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CAPITULO PRIMERO

LAS REACCIONES QUIMICAS

§ 1. Objeto de la Quimica

1. Transformaciones guimicas.

a) Entre los carbones ardientes de la estufa o del hor-
nillo de cok déjese un trozo de mirmol: a los diez minutos
esa substancia dura, pulimentable, insoluble, se hallard
convertida en la substancia terrosa, blanca, friable, lla- \
mada cal viva. (Esa misma transformacion se realiza indus-
trialmente con la caliza en los horaos de call)

b) La cal viva puesta en contacto del agua
se hincha, calienta y disgrega y queda conver-
tida en un polvo blanguisimo, llamado eal
apagada, que deslefdo en agua constituye la
lechada de cal.

c) El garburo de caleio por su contacto
con el agua se transforma también en cal apa-
gada y al mismo tiempo se forma y desprende
la substancia gaseosa llamada acetileno, uti-
lizada en el alumbrado. — Para realizar el
experimento en un frasco de vidrio, conviene
atenunar la accién enérgica del agua mezclan- p:ﬁiﬁuéﬂ)n
dala con espiritu de vino; cerrando el frasco’  gegcetileno,
con un tapén atravesado por un tubo de
desprendimiento, estirado exteriormente en punia (Hg. 1),
en ésta (al cabo de un rato, para dar tiempo al completo
desalojamiento del aire) se podré encender el acetileno
desprendido. (L.éase la advertencia de la pag. 36.)

J. Esvarriua 3.0 ed. —:
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Fig. 2. Destilacién seca del carbén,

d) El carburo de caleio se obtiene industrialmente
sometiendo a eleyvada temperatura (en el homo eléetrico)

una mezcla de eal ¥ earhfn.

e) Calentando en un tubo
de ensayo (fig. 2) un terrén de
carbén de piedra, se forma un
liquido alquitranoso que se con-
densa en las paredes del tubo,
v se desprende un gas combus-
tible. En grande realizan esta
misma gperacién las faébricas de
gas del alumbrado.

f) En la llama, el gas (ace-
tileno, hidrégeno, del alum-
brado) se transforma en otras
substancias, y entre ellas agua.
Todas las lamas son asiento
de transformaciones de subs-
tancias. Rodéese wuna lama

(sea de gas, sea la de una bujfa) con un vaso seco y frio:
el agua formada, que a la elevada temperatura de la lla-
ma se halla en estado de vapor, se condensa en las paredes
| frias del vaso y las empaiia (fig. 3).
g) Mezclando una solucién de gal comfn con una de

piedra infernal (nitrato de pla-
ta), se produce un fuerte enturbia-
miento blanco por formarse una
substancia insoluble (cloruro de
plata).

h) TLa fotografia se funda en la
transformacién que experimentan
ciertas substancias por la accién
de la Iuz.

i) La corriente eléctrica con-
vierte al agna en dos gases:
oxigeno e hidrbgeno (electré-
lisis).

j) A la intemperie, el hierro,
enmoheciéndose, queda convertido
en herrumbre.

La Dams da agua,

k) Ia fermentacién alcohélica convierte el mosto en
vino. —ILa fermentacién acética convierte el vino en vi-

nagre.
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Las substancias son susceptibles de transformaciones
y éstas pueden ser producidas por el calor, la luz, la
electricidad, 1as acciones mecénicas, 0 el simple contacto
con otras substancias, ya obrando estos agentes por
separado, ya dos o més de ellos simultaneamente.

9 T.as transformaciones de unas substancias en
otras se denominan transformaciones quimicas.

La Quimica se ocupa en el estudio de las substancias
y de sus transformaciones.

§ 2. Conservacion de los pesos

1. El peso en las transformaciones quimicas.

a) Mezclando 10 gramos de una solucion de nitrato de
plata con 10 gramos de una solucién de sal convin, Tesultan
20 gramos de lquido entur-
biado por el cloruro de plata
producido.

b) Tomando en un tubo
de ensayo una mezcla intima de
4 gramog de flor de awmufre
v 7 gramos de limaduras fini-
simas de hierro (total 11 gra-
mos) y calentando el tubo (figu-
ra 4) llegard un momento en
que la mezcla se pondrd stibita-
mente candente por ocurfir la Fig. 4. Formacién del sulfuro
transformacién del azufre y del HesHisr
hierro en otra substancia, lla-
mada sulfuro ferroso. Repesando, una vez frio, el tubo
con la substancia, se hallara inalterado el peso total de
11 gramos.

Las transformaciones quimicas no alteran el peso de
las substancias (LAVOISIER, 1774).
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2. Las pérdidas o aumentos de peso que en algunos
€as0s Se presentan a consecuencia de una transformacién
quimica son sélo aparentes. La causa de las pérdidas
estd en haber dejado escapar alguno de los productos
de la transformacién, v la de los aumentos en no habei
tenido en cuenta el peso de alguna de las substancias
que intervienen en la transformacién,

a) El trozo de marmol pesa més que la cal viva resul-
tante de su caleinacién: en realidad, estudiando mejor el
fenémeno de la calcinacién, se advierte gue el mérmol en
el horno se convierte en eal viva ¥ gas carpénico; éste, por
Ser gaseoso, se desprende del homo y escapa a la pesada.

b) La cal apagada pesa mas que la cal viva que le ha
dado origen; pero en la formacién de la cal apagada, ade-
mas de la cal viva, ha intervenido el agua.

8. Las transformaciones quimicas en que de una
substancia primitiva resultan dos o mas substancias nue-
vas se llaman descomposiciones; aquellas por las cuales
de dos o més substancias resulta una sola, reciben el
nombre de combinaciones; aquellas en que de dos subs-
tancias resultan otras dos, se llaman dobles descompo-
siciones.

‘La ley de la conservacion de los pesos aplicada a las
descomposiciones dir4;

Peso de la substancia primitiva —
= Suma de pesos de las nuevas substancias

¥ aplicada a las combinaciones:

Suma de pesos de las substanéias primitivas =
= Peso de la subslancia vesultante,

¢Qué dird aplicada a las dobles descomposiciones?
Ejemplos. a) Fn la formacién del sulfuro ferroso ten-
dremos: -

Peso del azufre--Peso del hierro—Péso del suliuro ferroso.
b) En la preparacién de la cal tendremos:
Peso del marmol=Peso de la ealdPeso del gas carbénico,
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¢) En la produccion del acetileno:

Peso del carburo - Peso del agua =
— Peso de la cal apagada - Peso del acetileno.

Por su invariabilidad en las transformaciones quimicas
se dice que el peso de las substancias es una propiedad
aditiva.

§ 3. Proporciones definidas

1. Compuestos ¥y componentes. Por descomponerse
ol marmol en cal viva y gas carbénico, se considera
como un compuesto de estas dos substancias. Por and-
loga razén se dird que el sulfuro ferroso estd compuesto
de azufre y hierro; el agua, de oxigeno e hidrégeno, elc,

2 Proporcion de los componentes.

Repitiendo varias veces ¢l experimento de la calcina-
cén del marmol y pesando el marmol primitivo y la cal
resultante, se observard que siempre el peso de la cal es
igual al 56 9, del peso del mérmol, El mérmol estd siem-
pre compuesto de 56 % de cal v 44 % de gas carbénico
(desprendido ¥ disipado). Asimismo el agua estd formada
por § partes de oxigeno y 1 de hidrégeno; el sulfuro ferroso
lo esta por 4 de azufre y 7 de hierro; el acefileno por 12z de -
carbono y 1 de hidrogeno; la ecal apagada por 28 de cal
viva ¥ ¢ de agua, ete.

La proporcién ponderal de los componentes en un
compuesto es constante (PROUST, 1801-1806).

3. La ley ﬂe\‘las proporeiones constantes permite
conicretar mas la espresién de la igualdad de peso de
las substancias ue intervienen en las transformaciones
quimicas, ya que los pesos gue figuran en esa jgualdad
no pueden ser cualesquiera, sino que han de guardar
una proporcionalidad constante.
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Ejemplo, No sb6lo se verifica:

Peso de1§+gréso del%_ Peso del
azufre hierro ) — ( sulfuro ferroso

sino que, ademés: :
Peso del azufre 4

Peso del hierro 7~
o para englobar las dos ignaldades en una sola:

4 partes de agnire - 7 partes de hierro =
= 11 partes de sulfuro ferroso

siendo estas partes ponderales indiferentemente grandes
O pequefias (gramos, miligramos, toneladas).

Apliquese lo dicho en este ejemplo a otra substancia
(agua, marmol).

4. Combinaciones y mezclas. ILas mezclas de dos
substancias no deben considerarse como nuevas stibs-
tancias.

a) Una mezcla de los gases hidr6geno v oxigeno serd
también gaseosa, de densidad comprendida entre las de
ambos gases y més préxima a la del que prepondere en la
mezcla; lo mismo sucederd con otras varias propiedades:
los dos gases conservardn en la mezcla cierta independencia,
y asf a través de un tabique poroso se difundird preponde-
rantemente el hidrégeno.

En cambio, combinados ambos gases, precisamente en la
proporcién de 8:1, forman una substancia (agua) cuyas
propiedades discrepan de las de los componentes, habiendo
¢éstos perdido sus caracteres especificos.

b) Mientras en una mezcla de 4 p. de azufre y 7 de
hierro o hayamos promovido por el caldeo la combina-
ci6n, azufre y hierro conservan sus ecaracteres especificos:
el color de la mezcla estd comprendido entre el amarillo
y el gris; el azufre sigue siendo soluble en aguarrds, y asf
puede separarse del hierro; el hierro sigue siendo atraible
por el imén, y as{ puede separarse del azufre. Una vez
producida la combinacién de las dos substancias, las pro-
piedades de la substancia formada discrepan de las de los
componentes: el sulfuro ferroso es negro, duro, friable; aun
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reducido a polvo, ninguna de sus particulas es atrafble por
el imén; es enteramente insoluble en aguarras,

5. A la ley de la conservacién de los pesos obede-
cen no sblo las combinaciones de las substancias, sino
también sus mezclas. Pero a la ley de las proporciones
definidas obedecen sélo las combinaciones.

a) El oxigeno y el hidrégeno se pueden mezclar en
todas proporciones, pero solo se combinan para dar agua
en la proporeién de 8: I.

b) Una mezcla de limaduras de hierro y flor de azufre
puede prepararse en cualquier proporcién, pero en el sul-
furo ferroso resultante de su combinacién, los componentes
entran siempre en la proporcién de 4 de azufre por 7 de
hierro.

¢) Podemos retirar del horno el mArmol a medio cal-
cinar; entonces no habré perdido todavia 44 % de su peso,
como corresponde a la calcinacién completa; pero la piedra
retirada del horno no serd de cal pura ni de marmol puro,
sino de una mezcla de mérmol y cal. Echada en agua se
transformaré en cal apagada la porcion constituida por cal
viva v quedard de residuo la porcién constituida por mar-
mol inalterado.

d) En la produccitn del acetileno se consumen 32 par-
tes de carburo y 18 de agua para dar origen a 13 de aceti-
leno y 37 de cal apagada. En los gaségenos de acetileno en
que el agua va vertiéndose gota a gota sobre el carburo, la
cal apagada que se forma queda mezclada con el carburo
todavia inalterado; y en los gasogenos en que el carburo se
‘va agregando al agua, la cal que se forma se deslie en
el exceso de agua. En uno y otro caso, cada 37 partes de
cal formada han consumido 18 de agua y 32 de carburo,
aunque en el primer caso se haya formado la cal en el seno
de un exceso de carburo y en el segundo caso en el seno de
un exceso de agua. Ademis, la formacién de 37 partes
de cal ha coincidido siempre con la de 13 partes de acetileno.

Advertencias. 1.~ Hay substancias que 10 pueden
mezclarse sin gue reaccionen quimicamente, p. ej. carburo
y agua.

2. Las transformaciones o acciones quimicas reciben
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el nombre de reacciones cuando ocurren entre dos o mds
substancias.

3. Las substancias puras se llaman también especies
gquimicas.

§ 4. Substancias simples y compuestas

1. Substancias elementales.

a) Encandeciendo la cal apagada se descompondrd en
cal viva y agua; el agua se puede descomponer en hifrs-
geno y oxigeno; mas ninguno de estos gases se puede des-
componer ni obtener como producto de una combinacion.
A su vez la cal viva se puede obtener como producto de la
combinacién del metal caleio con el oxigeno: el calcio no
puede descomponerse ni obtenerse como producto de com-
binacién: asi la cal apagada resnlta compuesta en defini-
tiva por calcio, oxigeno e hidrégeno:

cal viva { ca{mo
oxigeno
Cal apagada oxtzeno
agha { hidrdgeno

b) Fl marmol estd compuesto de cal viva y gas carbo-
nico; la cal viva estd formada a su vez por calcio y oxi-
geno (a); el gas carbénico es el producto de 1a unién del
carbono (carbén) con el oxigeno; el carbono no puede des-
componerse ni producirse per combinacién, Asi el mérmol
resulta constituide por carbono, oxigeno v ealcio.

‘ " oxigeno

Bl ( gas carbénico { carbono
rimo ? e calcio

\ cal viva oxigeno

Tlimanse substancias elementales, cuerpos simples
o elementos, aquellas que no son susceptibles de sufrir
descomposiciones qufmicas. Constituyen los filtimos tér-
minos de la descomposicién de todas-las substancias,
Asi el oxigeno es um elemento, porque ne se conoce

A



——

§ 4. Substancias simples v compuestas o

ninguna transformacién guimica en que partiendo del
oxigeno se llegue a obtener dos substancias distintas; y
tampoco se conoce ninguna transformacion en que par-
tiendo de dos substancias distintas se llegue a obtener
solo oxigeno.

Advertencia. El carbon considerado como elemento se

llama carbono.

2. Conservacion de los elementos. A través de las
transformaciones quimicas se conservae la calidad y can-
tidad de log elementos que en ellas intervienen.

Pudiendo una substancia regenerar por descomposicidn
o serie de descomposiciones los elementos que la han pro-
ducido por combinacién o serie de combinaciones, se admite
que en aquella substancia estin contenidos estos elementos
en una forma potencial, ya que s6lo han conservado sus
propiedades aditivas (p. ej. el peso).

3. Al conocimiento de la composicién de un com-
puesto se puede llegar por descomposicion o analisis,
separando sus elementos, o por combinacion o gintesis,
formando el compuesto a partir de los elementos.

a) No es preciso prolongar un anélisis hasta la sepa-
racién completa de los elementos, sino sélo hasta la obten-
cién de combinaciones sencillas o conocidas. Asi, sabida la
composicién de la cal viva y del gas carbénico, se da por
terminado el anélisis del méarmol una wez descompuesto
en cal viva y gas carbomnico.

Tampoco en las sintesis se debe partir en cada caso de
los elementos, bastando empezar por combinaciones sen-
cillas o conocidas. Asf, se considerard obtenida por sintesis
la cal apagada formada por combinacién de la cal viva con
el agua, siendo conocida la composicién de estos dos com-
puestos y pudiéndose ellos a su vez obtener por sintesis a
partir de los elementos.

b) El analisis se lama cualitativo cuando sélo descubre
la calidad de los elementos constitutives del compuesto
analizado; y cuantifativo cuando determina la proporcién
en que estos elementos estén combinados,
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4. Fl ntmero de substancias simples o elementos
hoy dia admitidos es 92. Pero el ntimero de substancias
compuestas o combinaciones de esos gz elementos es
grandisimo.

a) En el cuadro de la pégina 14 se encuentra la lista
internacional (1035) de cnerpos simples, por orden alfabético.

b) En el mismo cuadro figuran los signos o simbolos
con que se representan abreviadamente los nombres de los
elementos, Est4 formado el simbolo por la inicial, a veces
acompafiada por otra letra, del nombre latino del corres-
pondiente elemento. Asi 0 es el simbolo del oxigeno; H el
del hidrégeno; € el del carbono; Ca el del calcio; § el del
azufre (latin sulphur); Fe el del hierro (latin ferrum).

§ b. Proporciones multiples y pesos
de combinacién

1. Ciertos elementos pueden combinarse entre si de
més de una manera.

a) El azufre, en la substancia gaseosa llamada anhi-
drido sulfuroso (es el gas en que se convierte el azufre
cnando arde) estd combinado con el oxigeno en la propor-
cién de 1 : 1.

Haciendo pasar una mezcla de este gas sulfuroso y aire
por un tubo calentado que contenga amianto platinado, se
obtienen uros vapores blanecos que se condensan en agujas
cristalinas, que pronto se lictian; son cristales de anhidrido
gulfirico en que el azufre esti combinado con el oxigeno
en la proporcién de 1 : 1,5 (fabricacién catalftica del 4cido
sulfdrico). _

b) En un mortero de vidrio se mezclan triturando fuer-
temente 5 gramos de mercurio con 6,4 gramos de yodo,
hasta haberse formado yoduro merctirico de color rojo (a
veces se forma de color pardusco a causa del calor que
desarrolla la reaccién; pero basta dejar enfriar y seguir
triturando para que el color vite al rojo).

Afisdase al producto obtenido ofros b gramos de mer-
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curio, y sigase revolviendo; el nuevo mercurio entrard tam-
bién en reaccién y se formar4 yoduro mercurioso, de color
amarillo verdoso. Pero si se afiaden menos de 5 gr de
mercurio, no todo el yoduro metciirico se convertird en mer-
curioso, y el polvo verdoso quedar4 salpicado de motas
rojas. ¥ si se afiadiesen més de 5 gr de mercurio, quedaria
mercurio metalico sin combinar. (Uno y otre yoduro de mer-
curio se forman més facilmente afiadiendo a la masa algu-
nas gotas de alcohol.)

¢) Fl cobre se combina con el oxigeno en la propor-
ci6n de 63 : 8 para dar 6xido cuproso y en la de 63 : 16 para
dar 6xido efiprieo.

d) Oxigeno e hidrégeno, ademds de combinarse en la
proporcién de 8 : 1 para dar agua, pueden combinarse en
la de 16 : 1 para dar peréxido de hidrégeno (agua oxi-
genada).

¢) Nitrogeno y oxigeno llegan a dar hasta cinco subs-
tancias diferentes, combinéndose en las proporciones;

74 s 7 .12 L Th 7 20

f) Cloro, hidrégeno y oxigeno pueden combinarse de
cnatro diversas maneras:

355:1:16  355:1:32  355:1:48  355:1:64.

g) El carbono y el hidrégeno; el carbono, ‘el hidrégeno
y el oxigeno se combinan en gran nimero de propotciones;
pero no en cualquier proporeion.

El namero de proporciones en gte dos o més deter-
minadas substancias elementales pueden combinarse
para dar origen a distintos compuestos es siempre limi-
tado, y en general muy limitado. En este tltimo caso se
cumple la ley de las proporciones miilfiples, segdn la
cual las distintas proporciones en que dos o mis ele-
mentos se combinan son sencillamente dobles, triples,
cuadruples, quintuples de una de ellas (DarTon, 1801).

Por ejemplo, las cinco distintas proporciones en que
se combina el nitrégeno con el oxigeno (¢) son entre si
como 1 : 2:3: 4 : 5
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2. Numeros proporcionales y equivalentes.

a) TUna parie de hidrégeno se halla combinada con
8 partes de oxigeno en el agna; con 16 partes de oxigeno
en el peroxido de hidrogeno; y con 16, con 82, con 48 y
64 paries de oxigeno en los cuatro compuestos de cloro,
hidrégeno y oxigeno. Todos estos niimeros de partes de
oxigeno son miiltiplos de 8.

b) 24 partes de oxigeno se combinan con 14 de nitré-
geno para dar el anhidrido nitroso; 24 partes de oxigeno
se combinan con 11 de boro para dar anhidrido borico;
14 de nifrégeno se combinan con 11 de bhoro para dar
nitruto de boro; 14 de nilrégeno se combinan con 3 de
Tidvdgeno para dar amonfaco; 11 de bhoro se combinan
con 3 de hidrdgeno para dar hidruro de boro; 24 de oxigeno
se combinan con 3 de hidrogeno (o0 sea 8 de O por 1 de H)
para dar agua. Por lo tanto, son eguivalentes 24 partes de
oxigeno, 14 de nitrégeno, 11 de boro.

Loz pumerog que expresan las proporciones en que
dos elementos se combinan eon un tercero sirven fam-
bién para expresar, ya directamente, ya con sus muilti-
plos o subnuiltiplos, en general sencillos, las propozciones
en due los dos elementos primeros se combinan enfre si
(RICHTER; 1792).

Por consiguiente, a cada elemente puede asignarse
un ntmero destinado a expresar directamente, o con
sus multiplos sencillos, la cantidad en que el elemento
entra en sus distintas combinaciones, v ese nfimero
recibe el nombre de peso de comhinagién.

Asf, asignado el ntimero 1 al elemento hidrégeno, se
podrd asignar al oxigeno el 8 6 el 16 6 el 24, ete.; al cloro
el 35,5 6 el 71, ete,; al nitrégeno el 14 6 el 28, efe.; al boroel
11 6 el 22, ete.

3. Entre los diversos pesos de combinacion posibles
para cada elemento (por ejeniplo 8, 16, 24, 32,... para el
oxigeno) se elige el que en las propiedades fisicas y qui-
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micas del elemento se revela como coincidente con el
peso atomico.

Asi para el oxigeno se ha elegido el 16. Las tablas de
pesos de combinacion aceptadas internacionalmente (pig. 14)
son tablas de pesos atémicos.

La determinacién de los pesos de combinacién y la elec-
cién de los pesos atémicos son operacioties latgas y compli-
cadas. No todos los pesos atémicos son comocidos con el
mismo grado de exactitud (véase la tabla de la pég. 14).

4, En la pagina sigulente figura la lista alfabética
de los elementos que hoy se conocen (afio 1935), con
los correspondientes pesos atomicos y simbolos interna-
cionales.

§ 6. Foérmulas y ecuaciones quimicas

1. Se ha convenido en que el simbolo de un elemento
no sea sblo la expresién abreviada de su nombre, sino
que represente ademas su peso atoémico.

El simbolo del azufre S indicard 32 partes (en peso)
de azufre; Cl = 35,5 partes de cloro; O = 16 partes de
oxigeno; H — 1 parte de hidrogeno; Ag — 108 partes
de plata; N = 14 partes de nitrogeno.

9. Férmulag quimicas. Por yuxtaposicién de los
simbolos de los elementos que forman determinados
compuestos, indicando en cada simbolo el miltiplo que
hay que tomar del correspondiente peso de combinacion,
se tendrd una expresién de la composicién cualitativa
y cuantitativa del compuesto dado. Esa expresién se
llama férmula quimica.

a) FEstando formada el agua de 8 partes de oxigeno y
1 de hidrégeno (o sea de 16 de oxigeno y 2 de hidrogeno)
y siendo O — 16 el peso atémico del oxigeno y H =1 el
peso atémico del hidrégeno, la férmula del agua serda HHO,
o sea H.O.
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SUBSTANCIAS ELEMENTALES

Nombres | Simbolos | _ FSO8 Nombres | Simbolos| (S0
Aluminio ..| Al 26,07 ||Mercurio ..| §Hg |200,61
Antimonio .| Sb |121,76 |[|Molibdeno .| Mo | g6,0
AT, L] Bt 30,044 ||[Neodimio .| Nd |144,27
Arsénico ..| As 24,91 [INeo. e Ne 20,183
e ] 32,06 ||Niobio (Co-

Haxlo'. . 0. Ba [137.36 lombio)..|Nb Is;tb} 92,01
Ben]io(Glu- Niquel . i 58,69

cinio) ...|Be (Gl)| 9,02 . NltngEIlO N [, 14,008
Bismuto ..| Bi |z209,00 (Oro ...... Aun |197,2
Boro. .. B 10,82 ||Osmio..... Os |101,5
Bromo ,...| Br 70,916 €no .. (8] 16,0000
Cadmio . Cd |i1r2,41 [|Paladio ...| Pd [|106,7
Caldo,. ... Ca 40,08 [|Plata ..... | Ag |107,880
Carbono L 12,00 |(Platino .. | Pt |105,23
Ceria, .4 - Ce |140,13 |(|{Plomo ....| Pb [|207,22
Cesio, .. ... ‘ Cs 132,01 |(Potasio ...| K 30,096
Cloro .....| €1 | 35,457 |[Praseodimio| Pr |140,02
Cobalto ...| Co 5894 |Radio ....| Ra |22597
Cobre . ...| Cu 63,57 ||Raddén . Rn |e222,
Cripto | Renio . Re 186,31

(Kripto).] Er 83,7 Rodio . Rh |102,01
Cromo ....| Cr 52,01 (|Rubidio Rb 85,44
Disprosio .| Dy |[162,46 |[/Rutenio Ru [101,7
Brbio .. ... Er |167,64 |[Samario Sm (150,43
Escandio ..| Sc ' | 45,10 |[Selenio Se | 78,96
Estafio ...| Sn |1:1870 ||Silicio Si | 28,06
Estroncio . Sr 87,63 |iSodio ..... Na 22,997
Europio . .| ‘Eu |[152,0 Talio...... Tl [204;39
Blior . ... B 19,000 ||Tantalo Ta |181,4
Fésforo ... e 31,02 ||Teluro Te |127,61
Gadolinio .| Gd 157,.3 |/ Terbio Th |159,2
Galio ..... Ga 69,72 ||Titanio Ti | 47.90
Germanio..|, Ge 22,60 [(Pario ... Th |232,12
Hafnjo(cettis) Hf (Ct) | 18,6 Tl ... | Ta |169.,4
Helo . ... He 4,002 |Uranio o R SR e L
Hidrogeno .| H 1,0078/|Vanadio ..| V 50,95
Hierro ....: Fe 55,84 \Volframmf
Holmio. . . Ho |[163.,5 (Tungsteno), .| W 184,
Indio ..... In |[114,76 || Xeno ..... X |131.3
ERdio: e 3 b= s Yodo (Iodo)| I (J) |126.92
Lantano La |[138,02 |[Yterbio
3 1 Li 6,040 (Iterbio).| ¥b |173,04
Tutecio (Ca- Virio (teia) . v 38,92

siopeio) .|Lu (Cp) | 175.0 Zinc (Cine).| Zn | 65,38
Magnesio ,.| Mg 24,32 [||Zirconio
Manganeao Mn 54,03 (Circonio)| Zr 91,22
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" b) Formado el sulfuro ferroso por 4 partes de azufre
y 7 de hierro, o sea por 4 X 8 = 32 partes de azufre y
7 % 8 = 56 partes de hierro, y siendo S = 32 el peso ato-
mico del azufre y Fe = 56 €l peso atémico del hierro, la
formula del sulfuro ferroso serd § Fe.

3. La suma de los pesos atémicos, o mdltiplos de
los pesos atémicos, de los elementos constitutivos
de un compuesto dado, constituye el peso molecular de
ese compuesto.

a) Siendo S = 32 el peso atéomico del azufre y Fe = 56
¢l peso atémico del hierro, el peso molecular del sulfuro
ferrogo serd S Fe = 32 - 56 = 88.

b) Siendo H =1 el peso atémico del hidrégeno y
O = 16 el peso atémico del oxigeno, el peso molecular del
agua serd H,0 =2 X 1 + 16 = 2 -+ 16 = 18.

c) Calcilese el peso molecular del yoduro merci-
rico (I, Hg), del yoduro mercurioso (I Hg), del nitrato de
plata (NO,Ag), del acetileno (C,H,), del anhidrido sul-
furoso (S0,), del anhidrido sulftirico (S0.), del bicarbonato
sodico (CO; HNa).

4. Siendo la férmula quimica expresién condensada
de la composicién cualitativa y cuantitativa de la corres-
pondiente substancia, permitird resolver el problema
prictico de determinar cudnto de cada componente
_entra en una partida de la substancia dada.

a) (Cuinto oxigeno y cuAnto hidrdgeno se obtendrin

por descomposicién de 252 gramos de agua? — Siendo H, O
la férmula del agua, tendremos:

Hy =z 30— 2
0 = 16
H0) = 18

18 partes de agua dan 2. de hidrégeno y 16 de oxige-
10, 252 partes de agua darén x de hidrégeno y z de oxigeno,

18 252
13 52

;g:-_x' e e e e e aaases o 2= 224 gr de oxigeno
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(El calculo de 2z se hubiera podido simplificar asi:
=252 —& = 252 —28 = 224.)

‘b) iCual es la composicién centesimal del agua? —
' Designando por # el tanto por ciento de hidrégeno y por =
el tanto por ciento de oxigeno, tendremos:

18 100 ;

S T, e x = 11,11 % de hidrogeno
18 100 -~ o ;

5 = g ttorteeesseeee.. 2= 88,89 9% de oxigeno

¢) Resuélvanse parecidos problemas respecto a otras
substancias de formula conocida.

5. Ecuaciones quimicas. '

a) La férmula del agua H.O nos permite expresar asi
la descompogicion del agua:

H,0=H,1+ 0

y esta expresion indica que 18 partes de agna se descom-
ponen en 2 de hidrégeno y 16 de oxigeno. Esa igualdad
pone de manifiesto que en la correspondiente reaccion se
cumplen las leyes de la conservacién de los pesos y de los
elementos, pues el mismo nimero de pesos de combinacion
del hidrégeno y del oxigeno se hallan en el primer miembro
que en el segundo.

b) De igual manera la formacién del sulfuro Ierrcso
se expresa asi:

S + Fe = SFe

¢) Formacion del yoduro mereirico:
I, + Hg =1,Hg
d) Formacién del yoduro mercurioso:
I,Hg + Hg = 1,Hg, (= 2 1Hg)
e) Descomposicién del marmol:
C0.Ca = Ca0 +CO;

marmol cal viva  gas carbinico
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f) Preparacion de Ia cal apagada:
Ca0 4 H,0 = Ca0,H,
cal viva cal apagadn
g) Obiencién del carburo de calcio:

3 €4 Calh=C,Ca-CO

carburo Gxido de carbomo
h) Preparacién del acetileno:

CiCa +2 H,0 =C,H, | CaD.H,

acetileny cal apagada

Compruebese en todas estas ignaldades el enmplimiento
de lIas leyes de l1a conservacién de los pesos de los elemen-
tos, y comparense con lo dicho en los pdrrafos en que se
han mencionado las correspondientes reacciones,

Bl empleo de las férmulas quimicas permite estable-
cer para cada reaccién una igualdad en cuyo primer
miempro figuran las formulas de las substancias que
intervienen en la reaccién y en el segundo las férmulas
de las substancias resultantes; unas v otras afectadas de
coeficientes cuando couviene a la exacta expresién
cuantitativa de la transformacién quimica representada.

Advertencia, FEl coeficiente afecta a toda la férmmula;
el subindice s6lo afecta al simbolo que lo leva.

6. Las leyes de las combinaciones, sintetizadas en
los simbolos de los cuerpos simples y e las f6rmulas de los
compuestos, y las relaciones de los pesos de combinacién
con ciertas magnitudes ifsicas, condujeron a importantes
estudios acerca de la copstilucién de le materia.

Asf el aparecer todo elemento ligado a un peso de com-
binacién caracteristico capaz de expresar por sus muilti-
plos, casi siempre sencillcs, las propotciones en gue el
elemento entra en sus compuestos, se hallé conforme (DAL-
10N, 1800-1808) y se explics con la antiquisima hipétesis
(LEUCTPO, 430 a. de J. C.) gue suponda la materia discon-
tnua y formada por pequedisimas parteecillas indivisibles

J. Esratirra, 3.* ed, —a
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llamadas &fomos. Los 4tomos de un elemento tendrian
todos el mismo peso, y éste serfa distinto del peso del 4tomo
de otro elemento; la combinacién se verificaria entre mime-
ros enteros de 4tomos de distintos elementos y el resultado
seria un conjunto pequefiisimo, molécula, tltima particula
del compuesto formado.

La hip6tesis atémica es la que di6 origen a las corrientes
denominaciones de 4tomos, moléculas, pesos atémicos, pesos
moleculares.

La aplicacién de los rayos Roentgen al descubnnneuto
de la estructura de las substancias, el fenémeno de la radi-
actividad (§ 56), la interpretacién de los espectros lumino-
sos y otros estudios fisico-quimicos han hecho reconocer la
realidad de la existencia de Atomos y moléculas y han
conducido a atribuir al dAtomo una constitucién compleja,
asimilable a la de un sistema planetario, con niicleo central
eléctricamente positivo rodeado de cierto niimero de elec-
trones que describen sus 6rbitas con fantésticas velocidades
angulares,



CAPfTULO 11

EL AIRE

§ 7. Combustiones en el aire

1. Combusfion.

a) ¢Oué gqueda de un papel quemado?

b) Ouémese una cinta de magnesio y obsérvese el
polvo en que se convierte.

¢) Destépese una lamparilla de alcohol: la torcida
huele a alcohol; pero una vez encendida ‘huelen a alcohol

los vapores que se desprenden 'de la llama?
d) Enciéndase un terroncito de azufre y huélase el

vapor que se desprende.

Damos el nombre de combustibles a las substancias
capaces de arder. Hay combustibles sdlidos como el
papel, el azufre; lfquidos como la bencina, el alcohol;
gaseosos como el acetileno, el gas del alumbrado.

Arder un cuerpo es consumirse desprendiendo luz y
calor.

La combustién (accién de arder) es un fenémeno
qufmico, pues la substancia combustible se transforma
micntras arde.

2. El aire alimenta las combustiones.

a) En el vacio ningin cuerpo arde. Una llama en la
campana de la mdquina neumética se extingue al hacer el
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vacio. — Fl filamento de la l4mpara eléctrica de incandes-
cencia no se quema a pesar de la elevada femperatura
que le da el paso de la corriente eléctrica. Mas si de una
lampara eléctrica vieja, peto
no estropeada, se rompe la
punta con uncs alicates para
que penetre el aire, al dar la
corriente arderi el filamento,
de carbén o de metal

b) En el sepo del gas
carbonico se extinguen las
llamas. Las luces se apagan
en el ambiente de gas car-
boénico de ciertas cuevas, bo-

Fig. 5. El vaso se llena de gas = -
L degas y lagares donde se

desprende. Llénese de gas
carbonico un vaso, en la forma representada en la figura 5
e introdiizcase en él una cerilla encendida.
c) - Para mantener e] rescoldo en un hogar, sin que el
carbén se consuma, s¢ cubren las brasas con ceniza.

8. Consmmo de aive en la ecombuskion.

a) La llama de una bujia en un espacio cerrado se
extingne sin haberse ago-
tado el combustible.

b) Se activa la combus-
ti6n del earbén dirigiendo a
las ascuas una corriente de
aire mediante un fuelle o
un soplillo.

¢) En el agua contenida
en una cuba o lebrillo hi-
gase flotar una capsulita de
porcelana con un pedacito
de §6sforo (substancia sim-
ple, amarilla, muy fécil- =
mente inflamable, LRy Fig, 6, Consumo de aire
nenosa; § 26), y cibrase en In combustion,
con un frasco del que se
ha hecho saltar el fondo (fig. 6). Mediante un alambre
metalico caliente y a través del cuello del frasco encién-
dase el fésforo, y retirando en seguida el alambre, apl-
quese inmediatamente el tapon, El fosforo, ardiendo,
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{lenar4d de humos blancos el frasco; pero pronto la llama
palidecerd y se extinguird. Al principio, el nivel del agua
en el interior del frasco se hundird, a causa de la dilatacién
del gire por el calor, pero pronto volverd a subir, y tras-
pasando la altura primitiva, quedard mas alto dentro del
frasco que en el exterior. Mientras tanto, los humos blancos
habran ido desapareciendo, absorbidos por el agua, y el
aire se habra ido enfriando.

Al fin, hundiendo el frasco en la cuba hasta ignalar los
niveles interior v exterior, podremos recomocer que en la
combustién el aire ha perdido aproximadamente */s de su
volumen, — Destapando entonces el frasco e introduciendo
por el cuello una astilla o una cerilla encendidas, la llama
se apagard como se apagaba en una atmosfera de gas
carbonico.

La combustion consume /s (més exactamente 21 °/o)
del volumen del aire. El resto no sirve para alimenfar
la combustion.

4. La compustién puede ocurrir con llama o sin ella.
Arden con llama el acetileno, el aleohol, la madera, el
magnesio, el azufre. Arden sin llama las brasas de car-
bén, el hierro en masa o en polvo, el cobre, etc. Los
combustibles que arden con llama, son gaseosos o se
pasifican a la elevada temperatura debida a su propia
combustion.

a) Bl hierro arde en la fragua y sobre el yunque,
mientras se forja: conviértese superficialmente en una
substancia gris, fragil, que salta en cascarillas a cada
martillazo y forma las batidiras de fragua. El mismo
hierro en limaduras finas arde cuando con ellas se
espolyorea una llama de gas o de alcohol; cada particula
da una brillante chispa. Arden también las particulas de
hierro gue la muela arranca de las herramientas cuando
se afilan. Asf arden también las particulas de carbén que
saltan de las ascuas cuando se atiza el fuego. —El polvo
finisimo de hierro (hierro reducido) se puede quemar aun
formando un montoncito sobre una tupida tela metélica,
El producto de la combustién tiene el mismo aspecto que
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las batiduras de fragua. Como el polvo de hierro arde el
polvo de cobre.

b) El gas del alumbrado, la bencina, el petréleo, todos
los combustibles gaseosos o volatiles arden con llama,
— El azufre, que funde y hierve con relativa facilidad, arde
con llama. — El magnesio también es yolatil a la elevada
temperatura que adquiere durante su combustion,

La cera, 1a parafina, inmediatas al pébilo de la bujfa
funden por el calor de la combustién, ascienden liquidas
por la torcida (capilaridad), y des-
componiéndose a la elevada tem-
peratura de la regién superior del
pébilo, dan gases y vapores com-
bustibles que arden con llama. —
Hundiendo en la llama de una
bujfa el extremo de un tubo de
vidrio encorvado (fig. 7), escapan
por €l los gases combustibles y
pueden encenderse en el otro ex-

Fig, 7, Gases del inteior tremo. — Calentando en un tubo
de la: Hary, de ensayo un cabo de vela desme-
nuzado se producen vapores que

pueden encenderse en la boca del tubo (fig. 2).

5. Productos de la combustion.

a) El magnesio al arder da un polvo blanco llamado
magnesia.

b) El hierro da una substancia grisea y fragil.

¢) El carbén da gas carbénico. Viértase agua de cal
en un frasco (de boca ancha) en que haya ardido una brasa
de carbén; el agua de cal se enturbiar4 de la misma manera
que se enturbia en un vaso lleno de gas carbénico proce-
dente de un sifén (fig. 5).

Aduvertencia. El agua de cal limpida se obtiene filtrando
el agua que ha estado durante mas de quince minutos en
contacto con la cal apagada,

d) El azufre da gas sulfuroso. Introdiizcase una flor de
color subido en una vasija en que haya ardido azufre; la
flor quedard decolorada.

e) EIl plomo, el estafio fundidos en una cipsula, se
cubren de una costra amarilla para el plomo' y gris para el
estafio, y removiendo el metal puede llegar a convertirse
todo €l en esa suerte de ceniza.
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f) También el mercurio a una temperatura de casi
360°, es decir, muy préxima a la de ebullici6n, se cubre de
un polvo 10jo; separando este polvo a medida que se va
formando, se lograria convertir todo el metal en precipifado
yojo. Pero no convyiene prolongar el experimento, porque el
mercurio emite vapores muy VENENosos.

g) FEl gas del alumbrado (y también el acetileno, la
cera y el alcohol) da gas carbonico y vapor de agua. Repi-
tase el anterior experimento con el agua de cal en un frasco
en que haya ardido un mechero de gas o una vela, —Ro-
déese con un vaso limpio, seco ¥ frio una llama de gas, de
alcohol o de bujfa; el vaso se empafiara.

Los productos de la combustion son diferentes, segtin
el combustible.
8. Peso de los productos de combustion.

a) En uno de los platillos de una balanza coléquese
una tupida tela metilica sostenida por un tripode de alam-
bre, y sobre la tela metélica un montoncito de hierro en

Fig. 8. Combustidn del hierro,

polvo finfsimo, y equilibrese con pesas o perdigones pues-
tos en el otro platillo. Encendido este polvo dirigiéndole
una llama de gas, pronto la balanza, desequilibrandose,
indica ! aumento de peso gue por la combustién ha expe-
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rimentado el hierro. 8i no se dispone de hierro en polvo
fino, se puede efectunar el mismo experimento con limadu-
Ias, peto no disponiéndolas en montdn, sino manteniéndolas
en penachos mediante un imén (fig. 8): las partieulas que
al arder se desprenden paen en ¢l platillo ¥ i resnltado es
el mismo que en el caso anfetior,

b) Pésese una capsnlita de potcelana que contenga
polvo de cobre. Caliéntese hasta 1a incandescencia, déjese
eifriar y ' vuélyase a pesar. Aumento de peso,

¢} Pésese una capsulita que contenga plomo o estafio,
caliéntese hasta fusidn de estos metales, y cuande una
btiena porcién de ellos se haya convertido en ceniza, dejese
enfriat y vuélyase 2 pesar. Aumento de peso.

d) Absorbiendo los productos de la combustibn de una
vela, conduciéndalos, por aspiracion mediante una trompa,
& una pequefia vasija que contenga sosa caustica en terro-
nes, se puede demostrar fambién el anmento de peso debido
a-la combustitn,

Los productos de la combustién pesan mas que el
combustible consumido. La combustién es ung reac-
cion qufmica entre el combustible v una parte del aire
atmosférico. Los productos de la combustién son. el
resultado de 1a combinacién de esa porcién de aire
atmosférico con' ! combustible o los componentes del
combustible,

Adveriencie. También pueden ocurrir combustiones en
ambientes formados por otros gases distintos del aire; estas
combustiones consisten en reacciones del gag ambiente con
el combustible o con los comiponentes del combustible.

§ 8. Composicién del aire

1. Preparacién del oxigeno.

a) La electrolisis del agua produce oxigeno alrededor
del electrode pesitive o dnodo.

b) Puede prepararse muy fécilmente el mismo gas por
reaccion entre la oxilifa (substancia blanca, terrosa, § 35, 1)
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y el agua. El aparato usado est4 representado en la figura g y
consiste en un tubo de quingué abierfo por abajo y hun-
dido en el agua de un vaso, y cerrado por arriba mediante
pn tepén atravesado por un tubo de
desprendimiento y por uil grueso
alambre de cobre que sostiene dentro
del tubo de quingné una cestilla de
cobre en la cual se pone el terrén
de oxilita, v que desde la parte exte-
rior. se hunde mas o menos pata pro-
mover o evitar el contacto con el
agua.

El gas que sale por el tubo de
desprendimiento se conduce mediante
uno de caucho a la campana o frasco
en gque se guiere Tecoger. Si por
cualquier causa se yimpide la sali-
da del gas, la pres
dentro del tubo de quingué aparta
el agua del contacto con la oxilita y el desprendiinien-
to cesa.

Para llenar de oxigeno una vasija basta conducir al
fondo ese gas mediante un tubo de vidrio o de caucho enla-
zado al aparato de produccion, lo cual prueba gue el oxigeno
es mas denso que el aire, — También se ptiede proceder lle-
nando la vasija de agna, manteniéndola invertida sobre el
agua de una cuba vy conduciendo el gas a su hoca, por la
que penetrard desalojando el agua (fg. ro, pag. 35). Una
vez llena de oxizeno la vasija, se tapard con una placa de
vidrio, y volviéndola boca arriba, guedard en disposicion
de ser usada para la experimentacion.

¢) A falta de oxilita, poede substituirse por una
mezela de hidxido de bario y de bioxido de manganeso
en partes iguales, pero entonces debe agregarse al agua un
volumen igual de 4cido clorhidrico.

Otres procedimientos para obtener oxigeno se estudiaran
mas adelante.

| £ 4 Fig, 9, Qbtenciin
n del producido del oxigeno.

2. Combustionses en el oxigenp.

a) FEn un frasco lleno de oxigeno introdiizcase una
astilla con un punto en ignicién: al momento se encenderd
¥y arderd con llama blanca,
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b) En el seno del oxigeno arde con luz vivisima un
ascua de catbén. Vertiendo agua de cal en la vasija, se
comprobard por el enturblamiento la produccién de gas
carbénico.

c) Arden en el oxigeno el gas del alumbrado, el aceti-
leno, una bujfa. P4cil es comprobar la naturaleza de los
productos de estas combustiones (gas carbénico y agua).

d) Arde también el magnesio en el oxigeno y se con-
vierte en magnesia, g

e) El azuire arde en el oxigeno con deslumbrante luz
azul. El olor del frasco en que se ha quemado el azuire, la
decoloracién que experimentard la flor que en él se intro-
duzea, probar4n que la combustién en el oxigeno ha dado
también origen a gas sulfuroso,

f) El hierro, el cobre, el es-
tafio, el zinc, arden en el oxigeno
como en el aire, pero con mayor
energla. El hierro de un muelle
destemplado de reloj, puesto can-
dente por un extremo, e introdu-
cido en el seno del oxigeno, arde
despidiendo en todas direcciones
partfculas candentes en combus-
tién, que recogidas una vez frias,
resultan estar formadas por la
misma substancia que las batidu-

®ig. 10, Combustién ras de fragna,

de un muelle, Para poder recogerlas f4cil-

mente, ¥ aun para evitar que se

rompa la vasija en que se experimenta, por el contacto

de las particulas candentes con su fondo, conviene emplear

una campana o frasco sin fondo, substituyendo éste por un
plato con agua (fig. 10). :

Todos los cuerpos que arden en el aire, arden tam-
bién en el oxigeno. Pero en este caso el fenémeno se
produce con tanta energia que dificilmente se atribuiria

a la misma causa si no se pudiera comprobar la ignaldad
de los productos de la combustién.

8. Muchos de los productos de la combustién en
el aire o en el oxigeno se pueden descomponer para




§ 8. Composicitn ‘del aire 27

regenerar el combustible al mismo tiempo que se des-
prende oxigeno. El que se descompone con més facili-
dad es el producto de la combustion del mercurio,
llamado precipitado rojo u éxido de mercurio.

a) Caliéntese en un tubo de ensayo una pequefia can-
tidad de 6xido de mercurio: su color pasa al negro, y prosi-

iendo el caldeo se ve aparecer dentro del tubo un anillo
especular de mercurio; al mismo tiempo se desprende un
gas con todos los caracteres
del oxigeno; por ejemplo, intro-
dtizcase en el tnbo una astilla
con un punto en ignicién: en
seguida arderd con llama, Asf

riamos continuar hasta ago-
tamiento del 6xido de mercu-
rio, con lo que se comptobaria
que éste estd constituido por
mercurio y oxigeno (fig. 11).

b) Pesando el 6xido de mer- gy y;  Descomposicién del dxido
curio primitivo y el mercurio de mercentio,
resultante, o recogiendo el oxi-
geno desprendido, se podria hallar la proporcién en que
mercurio y oxigeno estdn combinados en el precipitado
rojo: es precisamente la de 25 : 2 0 sea de 200 : 16, y como
200 es el peso atémico del mercurio y 16 el del oxigeno, la
ecuacién de descomposicion del éxido merctirico serd:

HgO=Hg + 0O
y la de su formacién '
Hg + 0 = HgO
Las combustiones en el aire, como las combustiones

en el oxfgeno, consisten en la combinacion del com-
bustible con el oxigeno.

I
El aire contiene 5 (exactamente 21 °/;) de oxigeno.

El sumento de peso que al arder experimentan los
combustibles corresponde al peso del oxigeno com-
binado,
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4. La parie inactiva o inerte del aire atmosférico
estd formada en su mayor parte por otro elemento
llamado 4zoe o nifr6geno, gas inerte, 1n POCO menos
denso que el aire, muy reacio a entrar en combinacidn
con otros cuerpos.

Ademis contiene el aire en pequefisima cantidad
otros gases y vapores, como gas carbonico, vapor de
agua, gases nobles o enteramente inactivos: argo, cripto,
helio, neo, xeno.

a) Sobre una tupida tela metdlica sostenida por un
tripode de alambre dispéngase un montoncito de magnesio
en polvo; enciéndase y ciibrase en seguida con un vaso
grande apoyado en la misma tela: superficialmente el mag-
nesio arde en el oxigeno, pero en el interior se combina
con el nitrégeno, para dar un nitruro Mg, N, de color gris,
Una vez frio, pésese el producto de la combustién a un
plato, sepdrese la magnesia (blanca) y rocfese el nitruro
con agua: se desprenderd amoniaco NH, (§ 23, 3) reconocible
por el olor o por volver azul el papel rojo de tornasol
expuesto a sus vapores, con lo que quedari confirmada 1a
presencia del nitrégeno en el aire. —En lugar de polvo de
magnesio pueden emplearse virutas de calcio,

b), La existencia de gas carbénico en el aire se prueba
por la pelicula insoluble que se forma sobre el agua de cal
limpida expuesta al aire, o por el enturbiamiento del agna
de cal agitada con aire frecuentemente renovado. La pro-
porcién de gas carbémico en el aire es de 4 cm® por cada
10 litros.

¢) La cantidad de vapor de agua contenida en el aire
es muy vatiable: periédicamente se mide en los observa-
torios meteorolégicos y se expresa en humedad absoluta v
en humedad relativa.

Muestran la. presencia de vapor de agua en el aire la
delicuescencia y el aumento de peso de las substancias
llamadas higroseépicas (cloriro de calcio, cloruro de mag-

" nesio, anhidrido fosférico, potasa caustica, ete.). También
el 4dcido sulfiirico expuesto al aire, absorbiendo vapor de
aguna, anmenta el peso (§ 22,%).

5. Historia. FEn la antigiiedad se admitia que el aire
era una substancia simple, BOYLE en 1650 ¥ sus discfpulos
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Hooke y MAVOw comenzaron a demostrar experimental-
mente que el aire estaba constituido al menos por dos
gases: uno que mantiene la combustibn y la vitalidad
y otro que no las mantiene. BECHER hacia la misma época y
SramT, a fines del siglo v explicaron la combustién admi-
tiendo que al arder perdian los cuerpos una substancia
hipotética, llamada flogisto: mas semejante explicacion no
pudo conciliarse con el anmento de peso que acompaiia al
fenémeno.

ScHERLE en 1771 prepard el oxigeno. CAVENDISH algunos
afios después sefiald que el aire estaba formado por dos
gases mezelados en proporeién constante. LAVOISIER enl 1777
di6 la explicacién hoy admitida de la combustién y fij6 la
composicién del aire en 0,28 de O y 0,7z de N, proporcién
rectificada en 17g0 por Mart{ déndole definitivamente el
valor de 0,21 O por 0,79 N. RAVIEIGH ¥ RAMSAY a fines
del siglo XTX comenzaron a descubrir los gases mobles del
aire, que hasta entonces
ge hablan estado coti-
fundiendo con el mitro-
geno.

§9. Las llamhas

1. Llamas directas
¢ invertidas.

a) Llénese de gas del
alumbrado una probeta
(vaso alto y relativameni-
te estrecho). Podra le-
narse en la cuba, como
representa la figura 9, ©
desalojando el aire, 5a-
cando partido de la menor
densidad del gas, como ¥ig. 12. Ta probeta’se llena de gos.
representa la figura I2. ]

Manteniendo la probeta boca abajo ¥ ligeramente incli-
nada, enciéndage el gas que contiene: aparecerd una llama
que ir4 penetrando en la probeta hasta haberse consumido
todo el gas.

b) Repitiendo el experimento de inflamacién del gas en
la probeta, introdiizease en eila a través de la llama mun tubo
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de vidrio doblado por el gue se esté soplando moderada-

mente: en el extremo del tubo aparecerd una Ilama: el aire
" del soplo arde en el seno del gas del alumbrado, mientras
en la boca de la pro-
beta el gas del alom-
brado arde en el seno
del aire (fig. 13).

Una llama es la
superficie de sepa-
racibn de dos gases
que reaccionan gui-
micamente, puesta
candente por el ca-
lor desarrollado por
la reaccién quimica
que en ella tiene su

Fig. 13. El aire arde en el gas. asiento. Cuando uno

de los gases penetra

en chorro en el seno del otro, la llama tiene la forma

cénica comtin: en este caso el gas exterior recibe el nom-
bre de comburente,

En las llamas comunes el comburente es el aire;
pero en el seno del gas del alumbrado pueden obtenerse
llamas de aire y entonces el aire desempeiia el papel de
combustible: esas llamas se denominan invertidas,

2. Mezelas de combustible y comburente.

a) En la probeta que se va a llenar de gas en la cuba
de agua para realizar el experimento del n. 1 a), déjese la
mitad de aire: la mezcla formada de 1 volumen de aire con
1 volumen de gas serd todavia combustible y podrs infla-
marse en la boca de la probeta. Pero si se forma una mez-
cla de 5 vohimenes de aire con 1 de gas del alumbrado,al
tratar de encenderla en la boca de la probeta, la combus-
tién se extenderd sibitamente a toda la masa gaseosa, y
ocurrird una explosién. Fsta serfa todavia més fuerte si la
mezcla se hubiese preparado con 6 a 7 partes de aire y 1 de
gas; ocurriria todavia, pero ya més débil, con 10 partes
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de aire y 1 de gas, ¥ dejaria de producirse con una mez-
cla de 12 6 mas partes de aire y 1 de gas.—La exigua pro-
porcién en que basta mezclar el gas del alumbrado con el
aire para que se puedan ocasionar explosiones, y aun la
amplitud de los Hmites en que esto ocutre, indican la faci-
lidad con que se producen explosiones de gas en las habi-
taciones y el cuidado exagerado que -
hay que poner en la ventilacién cuan-
do se percibe olor de gas en el am-
biente. — Con el acetileno las explo-
ciones son m4s enérgicas y los limites
de la proporcién de la mezcla més

b) De un frasco de dos bocas, de
litro y medio a dos litros de capaci-
dad, obttirese una de ellas mediante
un tapén atravesado por un tubo de
vidrio de 1 metro aproximadamente
de longitud y 1 centimetro de didme-
tro, e introdiizease por la otra boca
hasta el fondo del frasco un tubo de
caucho enlazado a la tuberia del gas,
con lo que el frasco se ird llenando
de gas del alumbrado (fig. 14). Al
cabo de un par de minutos, retirese
el tubo de goma e inflimese el gas
que, por ser menos denso que el aire,
escapa por el extremo superior del
tubo de vidrio. Mientras tanto, en-
trando aire por la boca abierta del
frasco, se va formando en el interior it yﬂefe'h cEne
una mezcla de aire y gas, cada vez
con mayor proporcién de aire, y la llama va palideciendo y
empequefieciéndose. Al fin la llama queda encogida en un
casquete azulado que cubre el extremo del tubo, pero pronto
comienza a hundirse en éste, primero lentamente, ¥ luego
con rapidez, hasta penetrar en el frasco y producir en €l
una explosién inofensiva, cuyos efectos se podran observat
mejor, cubriendo antes la boca abierta del frasco con un
cucuyrucho de papel.

Hstando mezclados combustible y comburente en
la conveniente proporcién, la reaccion quimica deja
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de quedar localizada en la superiicie de la mezela, v
extendiéndose a toda la masa a la vez, toma los caracteres
de una explosién. La proporcién en gue los gdses deben
estar mezclados para formar mezela esplosiva puede
oscilar entre ciertos limites, pero al traspasarlos, si la
cantidad de comburente Ilega a ser insuficiente, arde
la mezcla superficialmente con llama, v si la cantidad
de combustible es insuficiente, la ezela ni arde ni
estalla.

3. B8i se mezcla previamente el gas del alumbrado
conaire en proporcién insuficiente para Hegar a for-
mar mezcla explosive, la combustién del gas es més
completa, es decir, tiene mayor rendimiento calorifico.
Este es el fundamento del mechero de
Bungen, en el cual el gas que llega por a
se mezcla con el aire aspirado por
los orificios b6 (fig. 15) en la proporcidn
de 1 : 2, insuficiente para la explosién,
pero conveniente para la combustidn
completa. El gas asi mezclado con el
aire arde en la boca del mechero con
llama no luminosa.

a) Los buenos mecheros de Bunsen es-
tan provistos de un anillo mediante el cual
i se pueden graduar v hasta obturar a volun-

Fig, 15, Mechero | spe iw il igiy

de Bunees. tad los orificios &b.

b) La llama del Buusen mo da humo

ni ennegrece los objetes que en ella se

calientan (no hay pérdidas de combustible gite escape sin
arder).

¢) ©ila entrada del aire por bb es excesiva, la llama
tse cuelay en el tubo y pasa a formarse en @ el mechero
funciona mal y hay peligro de quemaduras si inadvertida-
mente se toea el tubo del mechero mal encendido,

d) La llama del Bunisen no es luminosa porque no con-
tiene sélidos incandescentes. Introdizease en ella un del-
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gado alambre. Espolvoréese con el borra
El brillo de las llamas es debidc ]
flotan en ellas, El de las llamas
alumbrado se debe al
(humg) originado poz

08 (co

dor del erado.
rillos solidos que

3 del

los hidroca
que vail a arder,

4. (Constitucién de wna I
En una llama ]
giones priuei
ra 1I6) ¢
arden contiene
hidrocarburcs a elevada temperatura que por
combustion en escaso comburenfe y por des-
composicién han abandonado carbono, ¥
en finisimo polvo se ha puesto candente; vy la
zona extetna 3, en inmediato contacto con A€ muna llama,
la atmosfera, permite la combustién com-
pleta, en exceso de comburente, de los gases cuya combus-
tibn se habia iniciado en la regién media y del polvillo de
carbén que en ella brillaba: no eont polvo de carbon
sandente, y por lo tanto mo es luminosa, pero es
calorifica,

se pueden tres re-

Ia regifn

aun uno

fucion

1y

J. Esvarewra, 3.® ed.—3




CAPITULO II1
EL AGUA

§ 10. EIl hidrégeno

1. Obtencién del hidrégeno.

» a) Por electrélisis el agua acidulada (= adicionada
de pequeiia cantidad de un 4cido) se puede descomponer
en oxigeno e hidrégeno

H,0=H,+0

El hidrégeno se desprende en el cétodo. — Este proce-
dimiento se aplica industrialmente usando electrodos de
plomo si se emplea como electrélito el agua acidulada con
dcido sulffirico y electrodos de hierro si se emplea como
electrélito una solucién de sosa céustica o de potasa céus-
tica. En pequefias instalacio-
nes industriales, con 1 Kw-hora
se obtienen unos 16o litros de
hidrégeno (y 8o de oxigeno).

b) Por contacto del me-
tal sodio con el agua, se des-
prende hidrégeno.

: «) Elmetal sodio debe ma-
F’g.;uf’,;ldg;i;’ifm“ neja.r)se con mucho cuidado (pé-
rrafo 33). La mejor manera de

proceder para llenar una probeta de hidrégeno obtenido con
este procedimiento consiste en envolver un trozo de sodio
del tamafio de un garbanzo en fela metdlica fina y soste-
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nerlo mediante unas pinzas dentro del agua debajo de la
probeta que se desea llenar (fig. 17).
) La reaccién entre el sodio y el agua ocurre asf:

Na + H,;O0 = NaOH 4 H

sodio sosa chustica ;
I.a sosa caustica queda disuelta en el agua. Obsérvese
lo jabonosa que torna el agua.
y) «En Iugar del sodio se
puede emplear ventajosamente
el calcio, cuya reaccién sobre el
agua es ésta:
© Ca+2H,0=Ca0H, |+ H,
* ¢) El método mis em-
pleado para obtener cantida-
des de hidrégeno suficientes
para la experimentacién es
el fundado en Ia accién del
zine (o del hierro) sobre los
dcidos diluidos; generalmente
se usa el 4cido sulftirico. Fig. 18, Obtenciém del hidségeno.

«) Se puede emplear el aparato de la figura 18. El zine
se usa en plancha o en granalla; el 4cido al 10 %. Con
hierro no se obtiene tan puro el hidrégeno.

) Reaccibn: Zn + SOH, = S0,Zn + H,.

fcido sulfiirico sulfato de zine
El sulfato de zinc no aparece visible porque queda di-
s suelto en el agna acidulada.

v) Para llenar una pro-
beta de hidrégeno se puede
proceder en seco introdu-
ciendo el extremo del tubo
abductor en una probeta
mantenida boca abajo; o en
la cuba de agua, en la for-
ma ya conocida para el oxi-
geno, representada en la

Fig, 19. 1a campana se llenz 3
de hidrégeno, figura 19.

2. Propiedades del hidrégeno.

a) Acercando una llama a una campana boca abajo,
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llena de hidrégeno, este gas se inflamard, como se infla-
maba en el experimentc del § g,* el gas del alumbrado.

# E] hidrdgeno es combustible.

b) Volviendo boca atriba una
probeta llena de hidrégeno, el gas
ya no se encenderd: el hidrégeno
se ha vertido hacia arriba; reci-
biéndolo en otra probeta boca
abajo (fig. 20), en ésta se podrh
inflamar luego el gas.

¢ El hidrogeno es menos denso
que el aire.—El aire es 14,5 ve-
ces mas denso que el hidrégeno.
¢) Introduciendo en la cam-
pana llena de hidrégeno la cerilla con que se ha encendido
el gas, ésta se apdga (fig. 21) v vuelve a encenderse reti-
randola, al atravesar la llama de hidrs-
geno, Pero en el seno del hidrégeno se
puede hacer arder el aire con llama inver-
tida (§ glth}‘
El hidrégeno no es comburente para
los combustibles ordinarios.

Fig. z0. Cohmo se puede
trasvasar el hidrdgeno,

d) En la campana en que se va a reco-
ger hidrégeno, en la cuba de agua, déjese
aire en cantidad conveniente para formar
con el hidrégeno una mezcla de 5 volime-
nes de aire por z de hidrégeno. Al acercar

luego una llama a la boca de la campana, Hig, a7, -
la mezcla estallard (§ 9,°%). Todavia es ex- I‘“g::f gt
plosiva la mezcla de 5 voliimenes de aire geno,

conn 1 1 de hidrdogeno. La de z volimenes
de oxigeno con 1 de hidrdgeno da una explosién fortisima,
que puede llegar a ser peligrosa.

Adyeytencia. El peligro de la formacién de mezclas
detonantes de hidrégeno y aire se debe tener en cuenta
siempre que se trate de encender el hidrégeno, y en especial
cuando se quiera obtener la llama del hidrégeno en el
extrenio de un tubo enlazado al aparato productor, pues de
hallarse éste lleno de mezcla explosiva, estallaria con
desastrosos efectos. Para asegurarse de que el aparato mno
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contiene mezcla explosiva, se recibe durante un par de
minutos en un tubo de ensayo boca abajo el gas que sale
por el tnbo donde se va a encender, y luego se lleva el
tubo de ensayo, cerrado con el pulgar, a la proximidad de
una llama; separando el dedo y acercando la boca del tubo
a la llama, se observa si se produce un silbo, sefial de que
el aparato da todavia mezela explosiva, o si arde regular-
mente el hidrogeno, y en este caso puede encendetse sin
temor en el tubo enlazado al aparato productor,

¢) La campana en que el hidrégeno acaba de arder
aparece rociada de agua. Igual sucede con un vaso si con
&l se rodea una llama de hidrogeno (fig. 3).

Esta agua formada en la combustién del hidrogeno no
es dcida porque no enrojece el papel de tornasol azul (§ 16);
no es bésica porque no aznles el papel de tornasel rojo
(§ 34); no enturbia el agua de cal; evaporada, no deja resi-
duo sélido alguno. Es agua pura.

»El producto de la combustion del hidrégeno es agua.

Feoacién de la combustion de hidrogeno:
H, + 0 = HO

del aire

f) El hidrégeno es muy difusible. Por bien cerradas
gue estén las vasijas que lo contienen, lo dejan escapar.
(Frascos llenos de otros gases se pueden guardar de un
afio para otro:)

g) El hidrégeno es muy poco soluble en el agua: por
esto se puede recoger en la cuba de agua.

3. La liviandad del hidrégeno se utiliza en los glo-
bos ‘aerostaticos.

Un m® de aire pesa 1,293 Kg; 1 m' de hidrégeno pesa
0,080 Kg; por lo tanto la fuerza ascensional de 1 m?
de hidrégeno es 1,203 —0,080 = 1,204 Kg. La del gas
del alumbrado es sélo de 1,293 —o0,569 = 0,724 Kg. La del
helio, que es el gas mas ligero después del hidrégeno, es
de 1,293 —o0,178 = 1,115 Kg.

4. La combusfibilidad del hidrogeno tiene aplicaciones
que se estudiardn en otros parrafos.
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§ 11. EIl oxigeno

» 1. Obtencién del oxigeno.
# a) Por electrélisis del agna (§ 10,7).
b) Por accién del calor sobre el ézido mereirico
(§ 8,3%0),
¢) Por accion del agua sobre la oxilita (§ 8,*?) o del
agua acidulada sobre el bibxido de bario (§ 8,7¢).
g d) Por accién del calor sobre el clorato potasico.

«) El clorato potédsico es una sal que desprende oxi-
geno casi tumultuosamente cuando se calieq_ta. a 330° Pero
si se mezcla con pirolusita (bioxido de manganeso), el
desprendimiento de oxigeno se verifica a menor tempera-
tura y con mds regularidad. Lia proporcion mejor es la de
partes iguales de clorato y pirolusita. La pirolusita no toma
parte en la reaccién: su accién es de contacto o catali-
tica (§ 22).

B) A no ser que se trate de obtener oxigeno en canti-
dad muy pequefia, no conviene emplear aparatos de vidrio,
sino de cobre o de hierro forjado. '

» v) La descomposicién del clorato potdsico se veri-
fica asf:
Clo; K =CIK 4 30U
clorato cloruro
potésico potasico

3) Fl oxigeno se puede recoger em seco con el recep-
téculo boca arriba (por tratarse de un gas algo més denso
que €l aire) o en la cuba de aguna (fig. 19).

g) La mezcla de clorato potdsico y manganesa no ha
de emplearse sin haber enmsayado antes una pequefia por-
cién calentindola en un tubo de ensayo, debiéndose obtener
un desprendimiento regular de oxigeno, y de ninglin modo
una reaccién explosiva, originada por substancias orgdnicas
(papel, carbén, madera, etc.), que impurifican el clorato y
la manganesa (pirolusita).

2. Propiedades del oxigeno.

a) El oxigenc es un gas que forma—; del aire at-
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mosférico (§ 8,%) y es algo més denso que éL: 1 litro
de O pesa 1,43 gramos.

Con respecto al hidrogeno, la densidad del oxigeno s 16.
Obsérvese la coincidencia de este valor con el del peso
atémicop del oxigeno, también referido al hidrégeno. Se
trata de un hecho general para la mayor parte de los ele-
mentos gaseosos (§ 24).

4 b) En el oxigeno arden con gran energia todos
los ctierpos que arden en el aire (§ 8,%).

Las propiedades comburentes del oxi-
geno pueden observarse aun sin obtenerlo
en cantidad, calentando un poco de clorata
potésico en un tubo de ensayo, y cuando
estd fundido, dejando caer en el tubo boli-
tas de papel: éstas, al contacto del clorato,
se inflaman esponténeamente y arden con
Juz vivisima (de color violeta por el potasio
del clorato: § 33; fig. 22).

También puede mostrarse que la pirolu-
sita facilita el desprendimiento de oxigeno,

Fig, 23.
¥ z La bola de papel
fundiendo un poco de clorato de potasio en ety

el tubo de ensayo y separdndolo del fuego,
para dejar caer sobre el clorato un poco de polvo de piri-

lusita: en seguida co-
mienza el desprendi-
iniento de O, y una
astilla con un punto
en ignicién aplicada
a la boca del tubo se
inflama.

3. Llama oxhi-
drica. Inyectando
oxigeno en la llama
Hidragerno — «—Oxigene  de hidrégeno se ob-

Fig, 23, Soplete oxhidrico, tiene la llama oxhi-

drica, de tempera-

tura elevadisima. El aparato que para esto se emplea
estd esquemdticamente representado en la figura 23 ¥
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recibe el nombre de soplete oxhidrico. Industrialmente
se substituye el hidrégeno por el acetileno, y se tiene
entonices el soplefe oxiacetilénico.

a) El oxigeno destinado a este uso se halla en el
comercio comprimido en tubos de acero (pag, 124, fig: 53)
a unas 120 atmésferas. Como el oxigeno es un gas de punto
critico muy bajo, estos tubos contienen oxigeno comprimido,
pero nunca oxigeno liguidado,

b) El soplete oxhidrico (u oxiacetilénico) permite cor-
tar grandes planchas y objetos de hierro, merced a la com-
bustibilidad del hierro en el oxigeno. Puesto candente el
hierro en un punto mediante la llama del soplete; se
suprime el eombustible (hidrégeno o acetileno) y se dirige
a aquel punto séle el delgado chorro del oxigeno, La com-
bustién del hierro avanza en la direccién en que se mueve
el dardo de oxigeno,

® 4 Ozono. El oxigeno desprendido en ciertas reaccio-
nes quifmicas presenta un notable olor especial y una den-
sidad superior al oxigeno ordinario. I,a molécula, eh vez de
ser 0, debe ser O, y debe considerarse como un estado
alotrépico (§ 18,"%) del O ordinario, La conversion en ozono
del O ordinario se logra mediante los efluvios electricos, y
es de ozono el olor que se percibe alrededor de las méquinas
electrostaticas cuando funcionan. También estd algo ozo-
nizado el O electrolitico. — La conversién del oxigeno en
ozono se verifica con acumulacién de calor (reaccién endo-
termica), y el ozono es més oxidante que el oxigeno. Apli-
cacidn: Esterilizacion de aguas potables, porque el ozono
destruye los microorganismos. Ozonoterapia, Obtencién de
clestos compuestos por oxidacién enérgica de ofros.

§ 12. Compuestos de oxigeno e hidrégeno

1. El producto de la combinacién quimica del oxi-
geno con el hidrégeno es agua (§§ 3,4 y 10,2%).
a) Lua combinacién del exigeno con el hidrégeno ocurre

con gran desarrollo de calor; de aqui que el agua formada
no stlo se halla en estado de vapor, sino muy dilatada por
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la elevadisima temperatura que adquiere. Esta dilatacién
explica los desastrosos efectos de la explosién de las mezeclas
de hidrdgeno y oxigeno.

b) Las reacciones que se verifican con desarrollo de
calor se llaman exotérmicas. La formacién del agua a
partir de sus elemenfos es muy exotérmica,

¢) Siendo el oxigeno 16 veces méas denso que el hidré-
geno, y combinadndose para formar agna 8 parfes de
oxigeno por 1 de hidrogeno en peso, la proporcién volumé-
trica en que se combinarin los dos gases serd de 2 de
hidrégeno por 1 de oxigeno. Esta proporcién es la que
corresponde al méximo efecto de la mezcla detonante
oxhidrica.

« 2. Propiedades del agua.

a) Atiéndase a la falta de color del agua en la hotella
o en el vaso. Obsérvese el color del agua en el baiio, en
el lago.

El agua ineolora bajo pequefios espesores, es de un
gzul verdoso en grandes masas.

b) Una mezela de agua y hielo a igual temperatura,
solo puede existir a la temperatura de o° Por encima de
éste se tiene sélo agua; por debajo sélo hielo.

Fl agua se congela a o°. El hielo funde a o°.

Determinacion del punto cero en los termémetros,
radedndolos de hielo fundente.—F] calor de fusién del hielo
es de 8o calorias.

¢) La méxima densidad del agua (a 4°) se ha tomado
por unidad de densidades. El agua a cualquier tempera-
tura inferior a 4° y a cualquier temperatura superior a 4°,
es menos densa que a 4° El hielo flota en el agua,

La densidad del agua (a 4°) es 1. El hielo es menos
denso que el agua.

d) EIl agua emite vapores a toda temperatura. A cada
temperatura corresponde una tensién de vapor. A 100° la
tensién del vapor de agna es ignal a 1 atmdsfera.

El agua sometida a la presién atmosférica normal,
hierve a 100°.
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Bafio marfa. Cuando alguna substancia debe some-
terse a la accion del calor muy moderado, se calienta en
un bafio de agua, calentado a su vez al fuego directo. Este

bafio recibe el nombre
(apsulacalenlade  de baiio maria (fig. 24).
al baiio marea.

e) La sal, el azicar,
se disuelven muy fécil-
mente -en el agua; el
hidrato de cal (§ 36) no
parece soluble en el agua,
y sin embargo, el agua
que ha estado en contac-
to con él ha adquirido
especiales propiedades
(accién sobre el papel de
tornasol; enturbiamiento
con el anhidrido carbé-
nico), que prueban que 3
Figy 24y Batiot sy, ha disuelto algo de ecal '
(agua de cal); otras subs- -f;,
tancias (sulfato bérico, porcelana, oro) son practicamente
insolubles en el agna. En general la solubilidad aumenta con
la temperatura; pero la solubilidad de la sal comtin casi no y
aumenta, y la del yeso disminuye al elevarse la tempera- =
tura, Hiérvase agua durante algin tiempo con un exceso de
sal comiin; decdntese el liquido en un vaso de vidrio del-
gado y déjese enfriar; no habrd enturbiamiento ni precipi-
tacién o serdn insignificantes. Hiérvase con agua un exceso
de alumbre o de nitrato potédsico; decdntese el liquido y
déjese enfriar: precipitaciéon de cristales blancos. Hégase lo
mismo con el sulfato de cobre. Caliéntese una solucién,
saturada en frio, de yeso. Caliéntese agua de cal.
Agitese alcohol con agua. Agitese aceite con agua,
Agftense 5 cm® de éter con 5 cm® de agua.
Caliéntese moderadamente agua en un vaso y obsérvese
la formacién de burbujas (antes de llegar a hervir) que se
desprenden o quedan adheridas al vidrio del vaso.

Hay sélidos diversamente solubles en el agua. Ligui-
dos solubles en todas proporciones, liguidos insolubles y

l{quidos parcialmente solubles en el agua. El agua lleva
gases (aire) en disolucidn,
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3. El poder disolvente del agua explica que el agua
no se encuentre pura, sino 1levando en disolucién otras
substancias, como distintas sales y gases. Cuando lleva
substancias insolubles en suspensién aparece turbia.

Evapérense al bafio maria, en tres vasitos de wvidrio,
voltimenes iguales de agua de mar, agua de fuente y agua
de Iluvia, y obsérvense los residuos secos.

F1 agua de mar contiene por término medio 3 a 4 % de
sales. Las aguas minerales contienen sales muy diversas
y en muy variadas proporciones. El agua potable se consi-
dera quimicamente como tanto mejor cuanta menor canti-
dad de sales Ileva en disolucién (la del Llobregat, Barce-
lona, contiene méis de 630 mg por litro; la del Lozoya,
Madrid, contiene unos 60 mg por litro; la de Santa Fe del
Montseny contiene unos 3o mg por litro).

Fl agua de Iuvia recogida pasados los primeros chu-
bascos (que arrastran el polvillo atmosférico) se puede
considerar como agua muy pura y estd muay gasificada
(leva gran cantidad de aire disuelto).

4. Purificaci6én del agua. Segtn los usos a que
estan destinadas, las aguas naturales se someten a diver-
sos tratamientos para purificarlas.

i cdlenlada
il conderida-
clon del vapor:

e

Fig. 25. Destilacién del agua.

a) El agua destinada a los laboratorios quimicos y &
clertos usos farmacéuticos e industriales, se purifica por
destilacién (agua destilada) en un alambique (caldera de
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cobre enlazada a un serpentin refrigerante, estafiado inte-
riormente y rodeado por un recipiente, en el cual cireula
el agua fria en sentido contrario al agna destilada; fig. 25),

b) Tas aguas turbias se clarifican por filtracion.

c) Las aguas potables sospechiosas de contamina-
cign por gérmenes patégenos, se purifican esterilizandolas
por elevacién de temperatura, o Ppor accién del ozono, o por
expodicién a los rayos ultravioletas o agregéndoles, con
precaucion, ciertas substancias oxidantes (permianganato,
hipoclorites); o filtrandolas a través de filtros especiales
de porcelana porosa. La esterilizaci6n por ebullicién tiene
el inconveniente de expulsar del agua todos Ios gases, y el

agua hervida hay que gasificatla de nueve para que recobre
st potabilidad.

d) Depuracién industrial. Las aguas destinadas a
usos industriales, especialmente a 1a alimentacién de las
calderas de vapor, se purifican agregdndoles ciertas subs-
tancias (generalimente sosa y cal) 'que precipitan, insolibi-
lizéndolas, otras como el snifato ¥ el bicarbonato de cal,
principal causa de las incrustaciones en Jlas calderas
de vapor.

» B. FEl agua pura no conduce Ia corriente eléctrica,

6. Hisforia. Hasta mediados del siglo Xvmr el agua se
habia considerado como un elemento. TFn 1781 CAVENDISH
observd la formacién del agua por eombustién del hidré-
geno. En 1783 LAVOISIER descompuso el vapor de agua por
el hierro candente, pesé el 6xido formado ¥y recogid el
hidr6geno liberado, practicando ast el anAlisis cnantitative
del agua,

i 7. Peréxido de hidrégeno (agua oxigenada).

Existe un compuesto de H v 0 con mse oxigeno que el
agua: es el peréxido de hidrégeno, H, 0., liguido siruposo,
de mayor peso especifico gue el agua, soluble en ella, y que
tiende a descomponerse en agua y oxigeno con simultdneo
desarrollo de calor: es, pues, un compuesto endotérmico (al
revés del agua, que es exotérmica),

Férmase en diversas reacciones. Se puede preparar
este compuesto dilufdo (agua oxigenada) vertiendo un
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4xido de un metal (p. ej. biéxido de bario) sobre dcido
sulfirico dilufdo v frfo: si se tratase con este 4cido el
4xido de bario, se obtendria sulfato bérico y agua:

BaO -+ SOH, = S0Ba - H.O
pero substituyendo el 6xido por el biéxido BaO, se obtiene
perdxido de hidrogeno:
Ba0, + SOH, = S0Ba + H,0,.

Para ensayar algunas reacciomes y propiedades del
agua oxigenada, puede utilizarse la que se encuentra en el
comercio (generalmente lleva impurezas agregadas adrede
para estabilizarla, es decir, para que no se desconmiponga
espontineamente; ¥ su concentracién se mide por el numero
de voltimenes de oxigeno gaseoso que puede obtefierse de
un volumen del liguido).

Propicdades. Es un enérgico oxidante: as{ convierte,
por ejemplo, ciertos 6xidos en peréxidos, los sulfuros en
sulfatos (en particular el sulfuro de plomo negro de las
pintuzas ennegtecidas, en sulfato de plomo blanco). Pero
algunos metales muy divididos (oro, plata, platino) des-
componen el H,0, en H,0 + O sin que ellos se alteren
(accién catglitica: §§ 22 ¥ 54), ¥ determinadas substancias
pxidantes descomponen asimismo el agua oxigenada per-
diendo ellas al mismo tiempo oxigeno: asf el H,0, decolora
las soliciones violetas de permanganato potésico con viva
efervescencia (desprendimiento de oxigeno).

Aplicaciones. Débense a su poder oxidante. Desinfec-
cién: al lavar una hetida con agua oxigenada se podra obser-
var la espuma blanca debida al desprendimiento de oxigeno
(accibn catalitica de la sangre). Decoloracién de plumas,
pelos, ete.

Reconocimiento. Vertiendo un poco de H,0, en un
tubo de ensayo, agréguese un poco de écido clorhidrico,
después éter, y por fim dos gotas de solucion de bicromato
potdsico y agitese: por el reposo se separard el éter con
herméso color azul pasajero.
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CAPITULO 1V

LOS METALOIDES

§ 13. EIl cloro

» 1. Obtencién del cloro.

Electrolisis del dcido clorhidrico. Si et un volti-

Obtenclén electrolitica
del cloro,

metro como el empleado en la electrélisis del agua, pero
con los electrodos de platino substituidos por otros de gra-
fito o carbén compacto,

se somete a la electrélisis el
liguido llamado en el comercio
sal fumante o 4cido clorhidri-
¢o, se obtendri en el céitodo
hidrogeno y en el 4nodo un gas
amarillento de olor sofocante,
Es el cloro.

b) Electrélisis de la sal co-
min. Un vaso poroso de por-
celana se llena de solucién al
20 9% de sal comiin, se cierra
con un tapén atravesado por
una barra de carbén y por un
tubo de desprendimiento y se
hunde en otro de vidrie que
también contiene solucién al
20 9% de sal comiin, y adem4s
una placa de hierro. Esta se

enlaza al polo negativo del manantial de corriente elée-
trica (8 voltios), y la barra de carbén se enlaza al polo




§ 13. El cloro 47

positivo (fig. 20). Por el tubo de desprendimiento escapa el
cloro producido, el cual, por su densidad, puede recibirse
en un frasco boca arriba.

¢) Por oxidacién del 4cido clorhidrico. En un ma-
traz de unos */, de litro de capaci-
dad se ponen terrones de pirolu-
sita (§ 52,%), se afiade 4cido clorhi-
drico en cantidad suficiente para
cubrir casi completamente los te-
rrones, se cierra con un tapén atra-
vesado por un tubo de vidrio do-
plado, y se calienta el matraz a
fuego directo (fig. 27), o mejor al
bafio maria (si se calienta a fuego
directo, conviene interponer una
tela metdlica).

Reaceion: 4 H Cl + Mn O, =
— G, Mn 4 2z H, O + Cl,,

Todavia es més cémodo oxidar
el 4cido clorhidrico mediante el  ¥ig 27 Obtencitn quimica
permanganato potésico: en un ma- del cloro.
traz de 100 cm?®, dispuesto como
en la figura dltima, se tratan 2,5 gr de permanganato

con 20 cm® de 4cido clorhidrico.

9. Propiedades del cloro.

a) Recibase el cloro en un
frasco y obsérvese el avance de
la coloracién verde amarillenta.
Transvésese el cloro en la forma
representada en la figura 28.

El cloro es un gas amarillo-

Fig, 28, Modo de trasvasar verdoso (color llamado clores por

el cloro, los griegos); es mdés denso que el

aire (peso especifico = 1,5), ¥ POX

lo tanto mucho mas denso que el hidrégeno: 35,5 Veces.

Precisamente éste es el valor del peso de combinacién o
peso atémico del cloro: 35,5 (§ 24).

b) Viértase un poco de agua en un frasco lleno de cloro,
apliquesele el tapén y agitese: al tratar luego de separar
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Fig, 20, Xl bidrégens arde
i el olorg,

clorhldrico ClH.

de estallar,

el tapén se observard

* Fl cloro no arde en el
oxigeno ni en 2l aire. Pero
el cloro arde en el hidré- S e
geno y el hidrdgeno arde
en el cloro. El producto
de la combustién es 4cido

El hidrégeno y el cloro,
mezclados en voltimenes
iguales, se combinan a la Q\),
luz solar difusa; a la luz h
solar directa la mezcia pue-

mucha resisteneia (disminucién de
presién interna) y el agHna apare-
cerd tefida de amarillo,

El cloro es soluble en el agua
(r volumen de agua disuelve
3 volumenes de clorg), La solu-
cién recibe €l nombre de agua
de cloro. '

¢) En un recipiente lleno de
cloro, introddizcase una lama
de hidrégeno (fig. 29): el hidré ze-
N0 segnird ardiendo en la atmés-
fera de cloro, pero la superficie

del cloro no se habrd inflamado al contacto de la llama de
hidrégeno, En una probeta llena de hidrégeno encendido,
introdiizease el extremao
cloro; el cloro arderd en la
atmGsfera de hidrégeno (fi-
gura 30). Una bujia arde en
el cloro con llama rojiza, pe-
quefia y gue humea mucho.

de un tubo de desprendimiento de

—
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G

i
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Fig. 30.
El doro arde en el hidrégeno,

d) En un frasco o pro-
beta llenos de cloro, déjese caer cobre o bronce pulveru-
lento (purpurina): aparece una luvia de fnego, por encen-
derse el metal al simple contacto del eloro

¥ se forma clo-
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ruro de cobre; asi arde también esponténeamente el anti-
monio en polvo: la plata se cubre de una capa blanca de
doruro argéntico ClAg; una gota de mercurio se cubre
de un polvo formado por Cl,Hg (cloruro merciirico = subli-
mado corrosivo; miry Venenoso),

) Viértase vino tinto en un fraso lleno de cloro y
agitese: el vino se decolora. Déjense en el seno del cloro
ubias cintas de color; el color es destruido, y si la accién
del cloro persiste, también son destruidas las fibras textiles.
Asf se comporta también el agua de cloro.

El cloro, en presencia del agua, destruye las mate-
rias orgénicas, por apoderarse del hidrd-
geno para dar 4cido clorhidrico. El cloro
es un oxidanfe indirecto.

Aplicaciones. Al blanqueo de tejidos y
a la desinfecci6én, Para esfos usos no se
toma directamente el cloro, sino el cloruro
de cal (polvos de gas) o las lejias de hipo-
cloritos alcalinos (§ 17,%.

f) Un frasco lleno de agua de cloro e
invertido con el guello dentro de un vaso
que forme cierre hidraulico (fig. 31), da ori-
gen a un desprendimiento de burbujas ga-
seosas si se le expone a la luz solar. Cesado
el desprendimiento gaseoso, el agua €5~ pig 31, Descom-
taute queda écida, y en el gas recogido en posicion del agua
el mismo frasco se puede reconocer el oxi- de-clero,
geno, Bajo la influencia de la luz solar,
el agna de cloro ha sufrido esta transformacion quimica:

H,0+Cl=2ClH | O

En contacto de una substancia capaz de combinarse con
el oxigeno, esta reaceién se verifica aun sin el concurso
de Ia luz.

§ 14. Acido clorhidrico

1. Preparaci6n del 4dcido clorhidrico.

Témense en un tubo de ensayo unos gramos de sal
comifin, humedézcanse con agua, afiddase Acido sulfiirico

J. Esrarriia, 3.° ed.—y4
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concentrado y caliéntese: obsérvense los humos que se -
desprenden: {a qué huelen? Compérese su olor con el del
dcido® clorhidrico o sal fumante del comercio.

Por la accién del 4cido sul-
fidrico sobre la sal comtin o clo-
ruro sodico se desprende #cido
clorhidrico gaseoso. F

NaCl 4 H,S0; = SO.HNa -} CIH.

El mismo gas se produce
cuando el hidrdgeno arde en el
cloro v cuando el cloro arde en
el hidrégeno (§ 13,2¢9).

2. Solupilidad del dcido
clorhidrico.

Prepirese 4cido clorhidrico con
Fig. e 5 d""a;:g;“ llena 53] comtin y 4cido sulfiirico en un
- s matraz y recibase el gas en otro
matraz mediante la disposicién representgda en la figura 32.
Cerrado Iuego el matraz lleno de édcido clorhidrico gaseoso
mediante un tapén atravesado por un
tubo de vidrio terminado en punta en el
interior del matraz, e introducido el ex-
tremo exterior del tubo en el agua, se
ve ascender este liquido lentamente, y
al fin saltar en surtidor dentro del ma-
traz (fig. 33), donde la disolucién del gas
en el agua habrd dejado el vacio.

# El gas dcido clorhidrico es muy
soluble en el agua.

Ensdyese la reaccion de la solucion
acuosa con papel de tornasol azul: lo
vuelve ‘rojo, como la sal fumante del gy .. 5y gesctor
COmercio, hidrico se disuelve

en el agua.
El 4cido clorhidrico o sal fumante del
comercio es una solucién acuosa concentrada de dcido clor-
hidrico. Se ha preparado dirigiendo a unas bombonas con
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agua el gas producido por reaccién del dcido sulfiirico
sobre la sal. i

Observacién. Calentando la solucién concentrada de
4cido clorhidrico desprende primero en preponderancia
gas Acido clorhidrico, Por esto se hubiera podido realizar el
experimento anterior substituyendo la mezcla de sal y
scido ulférico por sal fumante del comercio.

8. Composicién del Acido clorhidrico. Cuando reac-
ciona con los metales, el 4cido clorhidrico desprende hidr6-
geno (§ 10,%). Oxid4ndolo con un perdxido metédlico (por
ejemplo pirolusita) desprende ecloro (§ 13,'9). La eleciro-
lisis del 4cido clorhidrico entre electrodos de carbén da
voltimenes iguales de cloro y de hidrégeno.

Siendo el peso especifico del cloro 35,5 y el del hidt6-
geno 1, la composicién del 4cido clorhidrico serd de 35,5 de
cloro por 1 de hidrégeno; y como estos nfimeros son preci-
samente los pesos de combinacién del cloro y del hidré-

eno, representando el primero por Cl y el segundo por H
§ 6,%), la formula del 4cido clorhidrico serd Cl H.

acido clorhidrico tiene por f£6rmula Cl H.

E] peso molecular del dcido clorhidrico serd 35,5 +1 =
= 36,5.

4, Dengidad del Acido clorhidrico. La densidad
del 4cido clorhidrico gaseoso con respecto al hidrégeno
es 18,25, precisamente la mitad de su peso mo-
lecular,

5. Cardcter &cido del clorhidrico.

Dilfiyanse algunas gotas de 4cido clorhidrico puro en
un vaso de agua y pruébese el sabor. Salpiquense con
écido clorhidrico unas violetas y obsérvese el cambio de
color,

El 4cido clorhidrico tiene sabor agrio y tifie de rojo
las tinturas azules vegetales.
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Estas propiedades unidas al desprendimiento de
hidrégeno por contacto con ciertos metales (magnesio,
zinie, hierro) son caracteristicas de las substancias acidas
o de funcién 4cida.

6. (loruros.

Evaporese el lignido gue queda de la produccién del
hidrégeno por medio del 4cido clorhidrico y el zinc: se
obtendrd un residuo seco muy soluble en el agua, crista-
lino, blance: es el cloruro de zine, que se ha formado segin
esta ecnacién:

2 ClH + Zn = Cl,Zn - H,

Con magnesio (en vez de zinc) se hubiera obtenido clo-

. ruro de magnesio, con <calcio clorurp de calcio, ete.

Ilamanse clorures las combinaciones del cloro con
los metales: muchos de ellos pueden obtenerse por la
accion directa del Acido clorhidrico sobre log metales (al
mismo tiempo se desprende hidrdgeno).

a) El m#s conocido de los clororos es la sal comrin,
sal de cocina o cloriro sbdico, compuesto de 35,5 partes de
cloro' y 23 de sodio (Cl Na), Existe disuelta en el agua
del mar (2,5-2,75 %) v en la de muchos manantiales. Forma

también importantes yacimientos de sal géema (p. €. en
Cardona, Catalufia).

b) Casi todes los cloruros son solubles en el agua: son
insolubles el de plata ClAg, el de plomo CL; Pb y el mer-
curioso Cl Hg.

Viértase dcido clorhidrico en una sohicién de nitrato de
plata: aparecerd un precipitado blanco de cloruro de plata
insoluble.

Reaccion:
ClH 4+ NO;Ag = NO.H 4 ClAg
pitreto de plata  écide nitrico eloruro de plata
{soluhle) {insalable)

Lo mismo ocurre empleando una solucién de sal comin,
en vez de 4dcido clorhidrico (§ 1,7f).
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1. Widricidos. Condcense tres substancias muy
andlogas al dcido clorhidrico: gaseosas, 4dcidas, solubles
en agua. Pero en su composicion el cloro estd substi-
tuido, respectivamente, por los elementos flfior, bromo,
yodo, v reciben los nombres de 4cido fuorhidrico, acido
bromhidrico, acido yodhidrico.

a) Asi por andlisis como por sintesis se ha demostradoe
que la composicién cuantitativa de estas tres substancias
corresponide a las formulas

FH BrH 1H
Acido fluorhidrics  Acido bromhidrico  écide yodhidrico

A estas tres substancias, como al 4cido clorhidrico, se
las denomina hidricidos.

b) De la misma manera que el 4cido clorhidrico, el
fluorhidrico, el bromhidrico y el yodhidrico en solucion
acnosa reaceionan con el zine o con el magnesio para des-
prender hidrogeno y formar fluornro, bromure, o yoduro
de magnesio o de zine, de acuerdo con esfas ecuaciones:

2 FH 4 Mg=FMg - H,
2 BrH - Zn = Br.Zn | H,
s ITH +%Zn =17Zn 4 H,

¢) La densidad de los hidricidos, gaseosos, con Tes-
pecto al hidrégeno, es para cada uno de ellos igual a la
mitad del correspondiente peso molecular.

d) Como propiedad particular del dcido fluorhidrico,
es interesante su accién sobre el vidro, el cristal, la por-
celana, el barro cocido, etc.: los corroe enérgicamente, y
por lo tanto no puede guardarse el gas TH, ni su solucion
acuosa, en vasijas ordinarias. Se emplean para estos cuer-
Dos vasijas de plomo o de caucho o gutapercha.

Aplicacién. Grabado del vidrio.

En un tarro de plomo, o en uho viejo de barro o porce:
lana, ponganse unos ro gramos de espato flior en polvo ¥




[
54 ILos metaloides, § 15.

afiddase el 4cido sulfiirico suficiente para formar una
papilla; esta mezcla calentada desprende FH:

FCa 4+ SOH, = S0,Ca + 2 FH

Prepérese una placa de vidtio cubriéndola de cera por
una cara y separando la cera para descubrir el vidrio en
puntos determinados (por ejemplo, dibujando o escribiendo
en la cera con una aguja o un cuchillo). Tdpese aquel
tarro con esta placa, con la cara encerada vuelta hacia
abajo, y coléquese el tarro sobre un bafio de arena
caliente; al cabo de un cuarto de hora sepérese la placa de
vidrio, lavese, eliminando la cera, y apareceri la super-
ficie corroida en los puntos y trazos en que se habfa descu-
bierto el vidrio.

2. Fluoruros, bromuros y yoduros.

a) El fluoruro sédico FNa, el fluoruro aménico FNH,
son solubles en el agua y desprenden FH al tratarlos aun
en frio con un 4cido. El fluoruro cdlcico F.Ca constituye
utt mineral muy abundante Ilamado fluorita o espato fltior,
empleado como fundente y en la obtencién del 4cido fluor-
hidrico.

b) El bromuro potésico BrK, el bromuro sédico BrNa
son solubles en el agua, El bromuro de plata BrAg es
insoluble: trétese con la solucién de bromuro potdsico o
sbdico la de nitrato de plata.

¢) Fl yoduro potdsico TK es soluble; el yoduro mercii-
rico 1, Hg es insoluble y rojo: trétese con solucién de yoduro
potésico la de cloruro merciirico: aparecerd un precipitado
rojo; afiddase un exceso de IK: el precipitado se redisolverd
por ser el I,Hg soluble en las soluciones de IK. El I.Hg
también puede prepararse por la accién del yodo sobre el
mercurio (§ 5,°P).

También es insoluble el yoduro de plata TAg

3. Flaor, bromo, yodo. 'Estos tres elementos,
junto con el cloro, presentan analogias que permiten
formar con ellos un grupo o familia llamado de los
halégenos. ; :

a) Fl fldor gaseoso, ligeramente amarillo, avidisimo
de entrar en combinacién, més enérgico que el cloro, sélo
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puede obtenerse momentédneamente libre por electrélisis
del FH en condiciones especiales y en aparato de platino
especial. Su peso atémico es 19, y es 19 su densidad con
respecto al hidrégeno.

b) El bhromo lquido, de color rojo subido, muy denso
(densidad > 3 con respecto al agua); da abundantes vapo-
res rojos de olor fétido (bromos = fétido en griego).
Hillase en el comercio y debe manejarse con mucho
cuidado.

Los vapores de bromo tienen una densidad de 8o con
respecto al hidrégeno. El peso de combinacién del bromo
es también 80. Los vapores de bromo reaccionan enérgica-
mente con los metales, y, como el cloro, llegan a encender
algunos. Pero el cloro se combina con los metales méas
dvidamente que el bromo. Hégase burbujear cloro en
una solucién de bromuro potésico; el liquido se enturbiard
por separarse bromo:

BrK + C1 =(CIK + Br

Agitando con un poco de éter el liquido turbio, el éter
disuelve el bromo, y el liquido acuoso vuelve a quedar
limpido; el bromo es muy soluble en el éter y poco soluble
en el agua. El agua con bromo se llama agna de bromo,
y si se desea conservar hay que guardarla al abrigo de 1a
Iuz, como el agua de cloro (§ 13,2%).

Industrialmente se produce bromo tratando con cloro
las aguas madres (ricas en bromuros) de la extraccién de
sales potisicas en las minas, o de la extraccién de la
sal comiin,

¢) El yodo es solido (escamas de color de acero, que
tifien la piel de amarillo). Su densidad con respecto al agua
es casi 5. Es poco soluble en el agua y muy soluble en
alcohol; solucién de yodo en alcochol es la conocidisima
tintura de yodo; es también muy soluble en el éter.

Calentado (en un-tubo de ensayo o en un matraz), funde
y da vapores de intenso color violeta (todes = violeta en
griego) y de densidad 126 con respecto al H. (El peso ato-
mico del yodo es 126.) =

Estos vapores se condensan en las paredes de la vasya
en forma de escamas griseas (yodo sublimado).

El yodo se combina directamente con los metales (por
ejemplo, con el mercurio, § 5,*7), pero menos enérgicamente
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que el cloro y que el bromo, También el cloro desaloja al
yodo de los yoduros, y también se utiliza esta accién en 1a
obtencién industrial del yodo. '

El yodo es un producto comercial. Si no se hella sufi-
cientemente puro, se purifica por sublimacién:

Como, primeras materias para la produccién industrial
del yodo se utilizan las cenizas de plantas marinas (algas,
lignenes) y en Chile las aguas madres (aguas vigjas) de la
extraccién del nitro.

El yodo tifie de color aznl al almidén y al engrudo
de almidén frio. Véase el color de la mancha de tintura de
yodo sobre algin pufio o cuello planchado. Diliiyase en
agua un poco de engrudo, y agréguese una gota de timtura
de yodo. Ensiyese con tintura de yodo si el pan, si las
patatas contienen almidém. Asi el yodo permite descubrir
la existencia del almidén; reciprocamente el almidén per-
mite descubrir la existeticia del yodo libte. El yodo es un
reactivo del almidén; el almidén es un reactivo del yodo,

§ 16. Acidos y anhidridos

1. Ias substancias que como el CIH, BrH, FH,
IH, tienen sabor agrio (§ 14,%), enrojecen las tinturas
azules vegetales, y por contacto con el magnesio o
el zinc desprenden hidrogeno reciben el nombre de
acidos.

El producto resultante de la substitucién del hidré-
geno de un 4cido por un metal es una sal, como el clo-
ruro de magnesio Cl; Mg, el cloruro de zine €, Zn, el
cloruro de sodio ClNa, los fluortros, los bromuros, los
yoditros.

a) Prepérese tintura de violetas hirviendo en un poco
de agua un pufiado de violetas; ensiyese en fubo de ensa-
yos la accién de unas gotas de 4cido clorhidrico sobre la
tintura obtenida. Ensdyese también la accién del vinagre,
del zumo de lmén. ;Consecuencia?

b) Experiméntese de ignal modo con fintura de tor-
nasol, obtenida dejando algnnas horas en agua el tornasol
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pulverizado. (El tornasol en terrones se encuentra en el
comercio; también pueden adquirirse libritos de tiras de
papel de tornasol, o sea papel impregnado de tintura
‘" de tornasol))

¢) Por dar sales al combinarse directamente con los
metales, se da a los elementos flior, cloro, bromo, yodo la
denominacién de halégenos (kzlos = sal en griego).

9. La mayor parte de 4cidos contienen oxigeno.
En vez de estar en ellos el hidrégeno unido a un hald-
geno (como en ClH, FH, BrH, IH), esta unido a unas
agrupaciones de elementos de las que forma siempre
parte el oxigeno.

a) Habfase creido que precisamente el cardcter acido
de las substancias era debido al oxigeno; de agui su nom-
bre (o#i = 4cido en griego).

b) La agrupacién de elementos que en un 4eido esta
unida al hidrégeno, y que queda unida al metal cuando se
forma la correspondiente sal, recibe el nombre de residuo
halogénico del 4cido., Asi tendremos, por ejemplo: acido
sulffirico 80, Hy; sulfato sédico SO, Na,; residuo halogénico
del 4cido sulfiirico SO,.

¢) Tos 4cidos que no contienen oxigeno, como CIH,

reciben el nombre de hidraeidos (§ 15, ). Los que contienen
ozigeno, como el SOH, pueden llamarse oxécidos.

3. Regla de nomenclatura. TUna sal tiene nombre
genérico (cloruro, sulfato, nitrito) y nombre especifico
(sédico, pothsico, mercurioso); el nombre especifico lo
da el metal en la forma que més adelante se indicard;
el nombre genérico es el del 4cido cambiando la ter-
minacién hddrico (de los hidricidos) en wuro; 1o en qlo;
oso en ifo.

Asi, el 4cido yodhidrico da origen a los yodwuros; el 4cido
nitrico da origen a los nitraios; el dcido cloreso da origen
a los cloriios.

4, TLos Acidos se pueden considerar como sales de
hidrogeno. '
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.

El 4cido clorhidrico CIH podtia lamarse elornro hidrico
» v fluorhidrico FH » fluoruro hidrico

»
P »  sulfiirico SOH, B B sulfato hidrico
B » nitrico NO,H » o nitrato hidrico
B » sulfuroso SO.H, ) » sulfito hidrico

5. Llamanse anhidridos las substancias que combi-
ndndose con el agua dan origen a los fecidos:

Anhidrido + Agua — Acido.

a) Es un anhidrido el producto de la combustién del
fésforo en el oxigeno o en el aire. Repitase el experimento
del § 7,3¢ y ensdyese con tintura de tornasol o de violeta o
con papel de tornasol la reaccién del agua. Asf se
también demostrar que es un anhidrido el producto de la
combustién del azufre (§ 7,59).

b) De la férmula de un &dcido se puede deducir Ia de
su anhidrido. Por ejemplo, restando H,O de la férmula
del dcido sulfiirico SO,H, se tendra la férmula del anhidrido
sulfiirico 8O,; la férmula del anhidrido nitrico se tendra
restando H.O de la férmula del 4cido nitrico NOH (serd
preciso duplicar esta férmula para efectuar la resta, y por
lo tanto el anhidrido serd N,0,).

¢) Todos los anhidridos son compuestos oxigenados;
pueden definirse los anhidridos como 6xidos que por com-
binacién con el agua dan é4cidos. Pero algnnos 4cidos son
susceptibles de una deshidratacién gradual, v entonces se
obtienen anhidridos parciales o intermedios, todavia hidro-
genados (dcidos).

Ejemplo. El dcido fosférico normal (4cido ortofosférico)
tiene por férmula POH,; su anhidrido definitivo o completo
serd el obtenido separando 3 H,0 de 2 POH,:

2 PO‘H‘, — H:0 e Plot
anhidrido fosférico

(Es precisamente P,0, el producto de la combustién del

fosforo.) Pero si de 2z POH, se separa sélo z H.O

2 POH, =2 H.O + 2 PO,H

se obtiene el anhidrido parcial PO,H, todavia 4cido, lla-
mado acido metafosférico. ¥ si de 2 PO,H, se separa
sblo H.O

2 POH, = H,O 4 P,0,H,
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se obtiene otro anhidrido parcial, P,0,H, llamado 4cido
pirofosforico.
d) Los hidracidos no tienen anhidridos. (Por qué?

¢) Regla de nomenclatura. Los anhidridos reciben la
misma denominacién que los correspondientes 4cidos.

6. No todos los 4cidos tiemen existencia real. Se
nombran v formulan algunos sélo para facilitar y orde-
nar ¢l estudio de otras substancias. Tampoco existen
todos los anhidridos cuyas férmulas pueden establecerse
tedricamente.

Ejemplo. Las substancias CO.K. {carbonato pota-
sico), CO,Na, (carbonato sédico), CO,Li, (carbonato litico),
C0,Ca (carbonato célcico), etc, permiten admitir la exis-
tencia hipotética de un dcido carbénico o carbonato
hidrico, descomocido, de férmula COH, cuyo anhidrido
serfa CO; (y éste realmente existe) y cuyo hidrégeno seria
susceptible de ser substituido por los metales para dar
origen a los diversos carbonatos. Acaba de dar verosimili-
tud a esta hip6tesis la existencia de carbonatos tales como
C0,HNa, carbonato mixto de hidrégeno y sodio (o ecarbo-
nato &cido de sodio, llamado también hidrocarbonato sodico
y bicarbonato sédico). Adem4s la solucién de CO, en el agua
(agna carbbnica) enrojece al tornasol y por lo tanto debe
de existir en ella el 4cido carbénico.

§ 17. Ogxécidos del cloro

1. Acido clérico.

a) EI clorato potdsico calentado en un tubo de eusayo,
desprende oxigeno (§ 11). Un papel dejado caer en el tubo
que contiene el clorato fundido arde con llama de color
violeta, caracteristica del potasio (§ 33). (Déjese caer sobre
1n ascua unos cristalitos o una pastilla de clorato potsico:
deflagracién.) Después de desprenderse el oxigeno, el resi-
duo, disuelto en agua, da con nitrato de plata el precipitado
blanco caracteristico de los cloruros (§ 14, ®). El clorato
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potidsico es una sal formada por eloro, oxigeno y potasio. Su
anslisis cuantitativo conduce a la formula ClOK.

b) Esta sal deriva de un 4cido muy inestable, 1la-
mado 4ecido clérico ClO,H. Cuando se trata de preparar
este 4cido, de modo andlogo al clorhidrico, por la accién
del decido sulfiirico sobire el clorato potdsico, segiin esta
ecuacion:

z ClIO,K 4 SO H, = 80K, + 2 ClO,H
el ClIO.H a medida que se forma se descompone asi:
3 d0;H = G0 H + H.0 -2 ClO,

¢) El Cl0O. o perdxido de cloro es un gas amarillo que
se descompone muy ficilmente, con explosién, en cloro
y oxigeno: de aqui su caracter
fuertemente oxidante,

En un tubo de ensayo soste-
nido inclinado por un soperte, mé-
jese un poco de clorato potésico
con acido sulfiirico concentrado, v
verticalmente debajo de la boeca
del tubo coléquese una vela en-
cendida de modo que su llama se
halle 2 unos 15 centimetros de
aquella boca (fig. 34). El tubo se
ird llenando de un gas amarillo
(ClO,) que al rebosar se derramara
sobre la llama ¥y a su contacto
Fig. 34, Explosién del per- estallard (jcuidadol).

Gxido de eloro. Tritese con unas gotas de 4ci-
do sulfiirico una mezcla de clorato
potasico y azficar: violenta inflamacién.

(La densidad del Cl0, con respecto al hidrogeno es igual
a la mitad de su peso molecular; es, pues, mayor que la
del aire))

2. Acido hipocloroso.

a) Los hipocloritos [hipaciorito petdsico CIOK, hipeclo-
vifo sodico ClONa, hipoclovito cdleico (Cl0).Cal son descom-
puestos aun por los Acidos més débiles (incluso el 4cido
carbonico del aire) con desprendimiento de cloro. Por esto
sus soluciones huelen a cloro; y también huele a cloro el
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cloruro de cal (polvos de gas, mezcla de hipoelorito de eal-
cio vy cloruro de calcio (C10), Ca + ClCa, o quizd mejor
C10CaCl).

b) El acido correspondiente a los hipocloritos seria el
&cido hipocloroso ClIOH, muy inestable. El desprendimiento
de oxigeno del agua de cloro (§ 1 3,%Y) se explica por veri-
ficarse primero en escasa proporcion esta reaccion:

H,0 + ¢, = ClH 4 ClOH

estableciéndose una suerte de equilibrio quimico entre
estas cnatro substancias (agnd, cloro, 4cido clorhidrico y
dcido hipocloroso); equilibrio que queda destruido cuando
una de ellas (el acido hipocloroso) es descompuesta por
la luz:
ClIOH = CIH 4 0O

y para restablecerlo reacciona méas cloro con més agua,
prosiguiendo asi hasta agotarse el cloro (reaccién  com-
pleta).

c¢) Para preparar una solucién de hipoclorito sédico se
envia una corriente ‘de cloro lavado a una solucién iria y
diluida de sosa caustica (6,5 gr de sosa céustica, 18 gr de
agua, 6o gr de hielo, 7 gr de cloro).—Las lejias del comer-
cio son en esencia soluciones acuosas de hipocloritos.

d) Las soluciones de hipocloritos aciduladas con 4cido
clorhidrico, con dcido acético o simplemente con vinagre,
actian como decolorantes enérgicos (accion del cloro:
§ 13,%¢): viértase en la solucion acidulada un poco de vino
tinto; introdiizease en ella una cinta de color o una tira de
papel de tornasol.

e) Silos tejidos sometidos a la accién blanqueante de
los hipocloritos o del cloro se aclaran defectuosamente, el
cloro remanente los corroe; por esio se emplean en la
industria los anticloros, sales que, como el hiposulfito sédico,
reaccionando con el cloro lo vuelven innocuo.

3. (Conversion de los hipocloritos en eloratos. Con-
centrando y calentando las soluciones de hipoclori-
tos estas sales se convierten en cloratos, segtin esta

ecuacion:

3 CIONa = ClO,Na -+ 2 CINa




62 Los metaloldes, § 17.

y el clorato resultante se puede separar del dloritro
que al mismo tiempo se
forma, merced a su es-

casa solubilidad en el
agua.

El cloro producido
en un matraz de unos
250 cm® por reaccidén
de 74 gr de pirolusita con
50 cm® de 4cido clorhi-
drico concentrado, hdga-
se burbujear en un poco
de agna para lavarlo, y

* condiizcase a un ancho
tubo sumergido por su
extremo en una solucién
de go gr de potasa céus-
tica en el agua (fig. 35)
calentada a unos 50 6
60% en lugar de formarse

Fig. 35.. ClIOX se forma CIO.K.

Preparacién del clorato potésico. Cuando ya no se des-
prenda més cloro, pésese

la lejfa a una cépsula de porcelana o de hierro esmaltado,

y concéntrese al fuego (fig. 36) hasta aparicion de una

pelicula sélida en la superficie:

t enfriamiento se formaran eris-
tales de CIO;K, que se enjuagardn
con agua y se secardn con papel
de filtro antes de guardarlos.

4, Obtenciébn de los perclo-

Fig. 36.
ratos. Al preparar OXigeno me- . centraciénalfuego directo,

diante el clorato potésico, si se

calienta moderadamente, esta sal no pierde todo su
oxigeno, sino que se transforma parcialmente en una
sal mis oxigenada:

(&) 5 CIOK =3 ClIOK +3 0 +2 CIK
v sblo arreciando el caldeo o agregando manganesa el

e
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C10,K, llamado perclorato potésico, pierde también su

oxigeno:
ClOK = CIK + 2 O,

Calentando en un tubo de ensayo una cantidad determi-
nada de CIO,K y conduciendo el gas desprendido a una
campana graduada invertida sobre la cuba de agua, por la
cantidad de oxigeno recogido puede apreciarse el avance
de la descomposicién del CIOK y detenerla cnando se ha
obtenido el oxigeno que segin la reaccién A corresponde
a la completa transformacién del clorato en perclorato; el
residuo se disuelve en agua para separar el cloruro del per-
clorato de modo anilogo al empleado anteriormente para

arar el cloruro del clorato.

Fl 4cido perclérico Cl1O,H se puede obtener tratando un
perclorato con 4cido sulfiirico:

2 ClONa -+ SOH,; = SO.Na, 4- 2 C0,H
(es més estable que el dcido clorico).

/ 5. Regla de nomenclatura. Formando el cloro
varios oxécidos, CIOH, ClO.H, ClOH, CIOH, se
los distingue dando los nombres de dcido cldrico
al ClOH, deido cloroso al ClOH, dcido percldrico al
ClOH v deido hipocloroso al CIOH.

La regla de aplicar la terminacién #co a los dcidos
més oxigenados y la terminacion oso a los menos oxi-
genados, es general.

Obsérvacién. FEl 4cido cloroso y los cloritos :son de
escasfsima importancia.

6. Anhidridos de cloro. Restando H,O de las fér-
miulas de los 4eidos de cloro:
ClIOH = H.,0 4 CLO
Cl0,H = H.,0 4 C,0;

Clo,H = H,0 + €10,
2z ClOH = H,0 4 1,0,

[T ]

tendremos lds férmulas de los correspondientes anhi-
dridos; de ellos se conoce el hipocloroso CLO y el per-
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clérico CLO;; pero el compuesto ClO, que ya conocemos
reacciona con la potasa cdustica asi:

2 ClO, + z KOH = ClIOK + CIO:K 4+ H,0

y por lo tanto se puede considerar como un anhidrido
mixio, cloroso-clérico.

7. El bromo y el yodo dan compuestos oxigena-
dos anélogos a los de cloro. El fliior no da compuestos
oxigenados.

§ 18. El azufre

* 1. El azufre es solido, amarillo de limén, crista-
Jino (formado por menudos cristales, como un terrdn de
azticar), mal conductor del calor y de Ia electricidad,
de densidad 2 con respecto al agua.

a) Frotese un canutillo de azufre y aproximese a unos
pedacitos de papel; enséyese con el péndulo eléctrico o con
el electroscopio.

Por frotamiento el azufre se electriza negativa-
mente.

b) En un tubo de ensayo déjese largo tiempo el azufre
con agua; eyaporando después un poco de esta agua al
bafio matia se observard que no deja residuo. Caliéntese
en el mismo tubo de ensayo hasta ebullicién del agua, y
después por evaporacion se podrd comprobar lo mismo, El
azufre en ¢l agna hirviente se mantiene sélido.

El azufre es insoluble en el agua fria y en el agua
hirviente. La temperatura de fusién del azufre es supe-
rior a I009°.

c) Repitiendo el experimento de b con aguarris en
vez de agua se observard que por evaporacién el aguarris

deja residuo (hay que proceder con mucho cuidado por la
inflamabilidad del aguarrds y de sus vapores). El azufre en
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el aguarrds hirviente se presenta liguido (temperatura de
ebullicién del aguarris = 150°),

El azufre es soluble en el aguarrds. El azufre funde
a menos de 150°. (El azufre funde a 120°)

Tl azufre también es soluble en el sulfuro de carbono,
en el benceno, en el cloruro de azufre.

d) Calentando azufre en un tubo de ensayo se obten-
drd un Hquido ambarino; arreciando el caldeo, el color se
obscurece v el lguido se espesa, hasta el punto de no ver-
terse si se invierte el tubo. Calentando mas el Hquido casi
negro vuelve a presentarse fliido y pronto se pone a hervir,
En la parte superior fria del tubo se condensa azufre en
polvillo amarillo (flor de azuire), Dejando enfriar, se pasa
por todas estas fases en sentido inverso.

E! azufre que a los 120° se ha convertido en un
liguido claro, si se calienta més, se espesa, y alrededor
de los 200° se presenta como megruzco y plistico; a
més de 250° es un liquido negro, y a unos 450° hierve.
Sus vapores se condensan en forma de polvo amarillo
(sublimacion).

€) Si el azufre fundido a temperatura préxima a su
punto de ebullicién se enfria rdpidamente vertiéndolo en
agna fria, resulta una masa plistica y algo eldstica; al
cabo de algunas horas este azufre se vuelve cristalino y que-
bradizo.

Estos cambios que una substancia puede experi-
mentar, sin descomponerse ni combinarse con otras
substancias y que no se reducen a cambios de estado,
reciben el nombre de cambios alotropicos (modificacio-
nes alotrdpicas, fendmenos alotrdpicos). El azufre se
presenta en diversas formas alotrépicas.

f) PFundiendo azufre en un espacioso crisol o cipsula
de porcelana, dejindolo enfriar lentamente hasta la apa-
ricion de una costra solida superficial, rompiendo ésta y
vertiendo el aznfre que todavia se mantiene liguido, apa-
tecerd una masa de cristales de azufre de forma diferentc

J. Esrateria, 3.* ed.—s.
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de la de los cristales del azufre comiin. Los cristales obte-
nidos no son de color amarillo, pero lo adquieren al cabo
de algiin tiempo por subdividirse en crista-
les de azufre comnin. Estas dos formas cristali-
nas se pueden considerar también como esta-
des alotrépicos del azufre, Por encima de o8°
solo es estable la forma cristalina prismética
(imonoclinica) incolora (fig. 37); por debajo de
g8° s6lo es estable la forma octaédrica (rém-
bica) amarilla (fig. 38).

La densidad de los cristales de azufre mono-
clinicos es algo menor que la de los cristales de
azufre rémbicos.

El azufre puede presentarse cristalizado
en distintas formas (distintos sistemas: § 37);
Azufre pris- Pero a una temperatura determinada, no

mitico.  todas las formas cristalinas son estables.

g) Pongase un trozo de azufre en una cuchara de plata,
y al cabo de veinticuatro horas, al separarse el azufre, se
encontrard manchada la cuchara, por for-
macién de sulfuro de plata, no sélo en los
puntos de centacto del azufre, sino en la
region circundante.

El azuire emite vapores aun a la
temperatura ordinaria.

2. El azufre es un elemento. Todas
sus transformaciones son alotropicas o
combinaciones con otra substancia: nunca Flg. 38,
son descomposiciones. Azufre octaddrico,

Fl simbolo del azufre es S y su peso de combinacién 32.

3. Combustibilidad del azufre. El azufre arde en
el aire con llama azul palida (§ #,5); en el oxigeno, con
llama deslumbrante (§ 8,*%). El producto de la combus-
tién es gaseoso, de olor caracteristico (tufo de pajuela),
v al disolverse en el agua le comunica reaccién 4cida
(§ 16,%). Su composicién corresponde a la férmula SO,.
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Dirigiendo una corriente de cloro sobre azufre hir-
viente destila un liquido amarillo obscuro que despide
humos y desagradable olor. Es el cloruro de azuire, disol-
vente del azufre.

4. Azufre y metales. FEl azufre se combina direc-
tamente con la mayor parte de los metales para dar

gulfuros.

a) Prepérese sulfuro de hierro, como en el § 2,2,

b) ¥n un tubo de ensayo en que hierva el azufre,
introdiizcase una lamina o alambre de cobre; este metal,
al contacto de los vapores de azufre, se pondrd candente
y aparecers después revestido de una capa de sulfuro de

cobre.

¢) No se caliente nunca azufre en crisol, cdpsula o
lamina de metal, pues los destruirfa por formarse sulfuro,

5. Los sulfaros naturales presentan un aspecto
muy diferente de los obtenidos artificialmente.

a) La pirita de hierro, de color de oro, cristalizada a
veces en cubos, a veces en dodecaedros regulares, peto
siempre en el sistema regular (§ 37), dura (da chispas con
¢l eslabén), combustible, es un sulfuro de hierro de fér-
mula FeS,; su combustién en el oxigeno o en el aire
da SO, gaseoso y 6xido de hierro como residuo (cenizas
de piritas). Espafia tiene enormes yacimientos de piritas
en la provincia de Huelva (§ 49).

b) La calcopirita se diferencia de la pirita por su
menor dureza (no da chispas con el eslabon), por su color
dorado mas verdoso a veces con irisaciones y por su sistema
de cristalizacién (tetragonal, § 37); es también combmstible,
¥y su composicién corresponde a la férmula Cu Fe S, (sulfuro
de cobre y hierro) (§ 40).

¢) La galena, de color de plata, cristalizada ora en
cubos, ora en octaedros del sistema regular, es miuy fragil
y. muy densa. Su composicién corresponde a la for-
mula SPb (sulfuro de plomo). Muchas veces contiene plata
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(galenas argentiferas). Arde fécilmente y da S50, Abunda
en Fspafia (§§ 45 ¥ 46).

. d) La blenda, de color amarillo,
pardo y hasta negro, de brillo nunca
metalico, sino resinoso, cristalizada
en octaedros o rombododecaedros del
sistema regular (fig. 39). Su compo-
sicién corresponde a la férmula S Zn
(sulfuro de zinc: § 39).

L dde}_ tEl ci:.}tjabrio, jzljo'dﬁn cristales

Wy sistema hexagonal, de composi-

Crpsbe W, cién COHeSpOndiglte ala férf;:ﬁa

SHg (sulfuro de mercurio). En Es-

paiia (en Almadén) se encuentra el mayor yacimiento de
cinabrio (§ 44).

6. Extraccion del azufre. El azufre existe nativo,
ora stiblimado (en regionmes volc4nicas), ora formando
estratos, mezclado con caliza y yeso.

Sepérase de las impurezas térreas por fusién y se
purifica por destilacién y sublimacién, o nueva fusion,

El azufre fundido se vierte en moldes de madera
ligeramente cénicos (azufre en canutillos).

Fn Buropa, los méds importantes yacimientos de azufre
estan en el Sud de Sicilia; Espafia los tiene en Hellin (Alba-
cete), Lorca (Murcia), Libros (Teruel) y Conil (Cadiz). En
los yacimientos profundos de Luisiana (Estados Unidos) el
material no se excava, sino que se funde el azufre en el inte--
rior de la tierra mediante aguna recalentada conducida por
una tuberia especial, y €l azufre fundido se extrae mediante
bombas.

§ 19. Acido sulfhidrico

. 1. Obtencion del gas sulfhidrico. Haciendo reac-
cionar el 4cido sulftirico sobre el sulfuro de hierro, se
desprende un gas muy maloliente (a huevos podridos) de
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composicién correspondiente a la férmula SH,, que se
puede recoger en la cuba de agua, aunque es algo soluble
en ella, Como aparato puede emplearse €l mismo que
para la extraccién del hidrégeno (fig. 18).

a) Reaceidén: SFe + S0,H, = 80,Fe + SH,.

Compérese con las de preparacién del 4cido fluorhi-
drico (§ 15,). '

b) El gas obtenido es combustible y puede encenderse
con las mismas precauciones que el hidrégeno.

Los productos de la combustién son anhfdrido sulfuroso
(como el aznfre, § 18, huélase y ensiyese la accién sobre
¢l papel de tomasol) y agua ({como demostratlo? § TS

SH, + 3 0 = S0, + H,0

Si el aire no afliye a la llama en suficiente cantidad, los
productos de la combustién son agua y azufre:

SH, +0=8 + HO

lo mismo sucede si la llama se enfria por contacto con una
superficie fria: ésta se cubre de una capa de azufre de
ignal modo que se ahumarfa en contacto de una llama
comiin,

¢) La densidad del SH, con respecto al hidrégerno
es 17, precisamente igual a la mitad del peso molecular
(S = 32; H, = 2; SH; = 34).

d) Siendo el SH, tan maloliente y muy venenoso, con-
viene trabajar con él al aire libre, .

9. Agua sulthidrica. El gas sulfhidrico es soluble
en agua, La solucién acuosa huele como el gas.

Expuesta al aire, el agua sulfhidrica se vuelve turbia
(lechosa) y cada vez huele menos a SH,, en virtud de esta
reaccién: SH, H0 = H,0 1+ S.

Por esto conviene guardar el agua sulfhfdrica en frascos
completamente Ilenos y bien cerrados.

Observacién. Las aguas sulfhidricas naturales (La Puda,
Olot, Bafiolas) se llaman aguas sulfurosas.
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3. Cathoter 4cido del sulfhidrico. EI suffhidrico
SH, es un 4cido (enrojece el papel de tornasol) compa-
rable a los hidrécidos (§ 15)-

a) El hidrégeno del 5H, es substituido por los metales
para formar sulfuros; siendo gran mimero de éstos insolu-
bles en el agua y en los 4cidos, se ven formar y precipitar
cuando burbujea el gas SH, a través de una solucién
acuosa de nitrato de plata, de sulfato de cobre, de acetato
de plomo, de cloriiro de antimonio, de acetato de zine; por
ejemplo:

z NO,Ag + SH, = 2 NO;H + SAg
nitrato de plata dcido nitdco  sulfuro de plata

(el sulfuro de plata es negro e insoluble).

Puede reconocerse la existencia de SH,, mediante una
tirilla de papel de filtro impregnada de una golucion de
alguna de las sales citadas. Los sulfuros artificiales, aunque
tengan la misma composicién, son de aspecto muy diferente
de los sulfuros naturales (§ 18,%).

Se forma también el sulfuro por simple contacto del me-
tal con SH, (ennegrecimiento de las cucharas de plata).

4. Los halégenos y el sulfhidrico. Los haldgenos
se combinan con el hidrégeno del sulfhidrico y dejan el
azufre en libertad:

2 CQlLSH,=2CH+8; 21 +48H, =2 IH 4 S

a) Juntando por sus bocas dos probetas llenas una de
cloro v otra de sulfhidrico, y volviéndolas repetidas veces
para favorecer la mezcla de los dos gases, se advertird la
precipitacién del azufre finamente dividido.

b) Agregando a unma porcién de agua sulfhidrica un
poco de engrudo de almidén, y vertiendo gota a gota fin-
tura de yodo dilufda, no aparecerd la coloracién azul que
el yodo da con el almidén (§ 15,%) hasta que el yodo haya
destruido todo el SH, del agua. Conociendo la riqueza en
yodo de la tintura empleada y midiendo} exactamente el
volumen de tintura que se consume para lograr la aparicién
del color azul en una cantidad conocida de agua sulfhidrica,
puede calcularse la riqueza en SH, del agua ensayada. (Ané-
lisis volumétrico. Sulfhidrometria,)
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§ 20. Anhidrido sulfuroso

1. El gas producido por combustién del azufre
(§ 18,%) tiene una composicién que corresponde a la
férmula 80, y se llama anhi-
drido sulfuroso porque al disol-
verse en el agua le comunica
reaccién dcida (por formacién
del 4cido sulfuroso SO,H,).

Més puro que por combustién
del azufre, se puede preparar el
S0, por reaccién del 4cido sulfi-
rico concentrado sobre los metales
v en caliente. Puede emplearse el
aparato de la figura 40. El tubo de
vidrio 4, llamado de seguridad,
forma un cierre hidraulico que
evita los efectos de las depresiones.

Reaccién: Cu -+ 2 SOH, =
= SO,Cu + 2z H.O 4 80, HiE= 40,

El gas SO, es poco soluble en  Obtenddn del gas sulfuroso.
el agna, y su densidad con res-
pecto al hidrégeno, como para todos los gases compuestos,
es igual a la mitad del peso molecular.

2. El gas sulfuroso no es combustible. En el gas
stlfuroso se apagan los cuerpos encendidos. Por esto
se aplica la combustién del azufre a extinguir 1os incen-
dios de las chimeneas. \

8. Acido sulfuroso y sulfitos. Haciendo burbujear
gas sulfuroso en el agua, o agitando con agua el gas
sulfuroso contenido en un frasco o en una probeta, el
agia adquiere reaccibn &cida (enrojece el tornasol:
§ 16,5). Atribiiyese a la formacién de un &cido sulfu-
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roso, del cual el gas sulfuroso serfa el anhidrido: SO, +
+ H,0 = SO;H,.

El 4cido sulfuroso no se conoce libre; pero sus
sales, Ios sulfitos, se conocen y utilizan. -

a) No hay sulfitos naturales: todos son artificiales; son
solubles en el agua y tratados con un 4cido despren-
den SO

SO,Na, + 2 CIH = 2 CINa + SO, + H,0

(en vez de formarse SO,H, se forma SO, + H,0).

b) Los sulfitos dcidos, llamados también bisulfitos, con-
tienen hidrogeno ademdés del metal; pueden considerarse
‘como resultado, de la substitucién parcial (la mitad) del
hidrégeno del dcido por un metal. Ejemplos: bisulfito sédico
S0,HNa; bisulfito potdsico SO,HK,

Sales 4cidas. Cuando el peso de combinacién de
un #cido contiene mis de un peso de combinacién
de hidrégeno (por ejemplo, SO,H,, SOH,;, CO.H,, con
dos pesos de combinacién de hidrégeno; POH, con tres
pesos de combinacién de hidrégeno), el hidrdgeno puede
ser no sélo total, sino parcialmente substituido por un
metal y dar asi origen no sélo a sales neutras sino a
sales écidas:

sales neutras: SO,K,, S50Na,, CO, i, PONa,'
sales dcidas: SOHK, 80HNa, CO,HLi, PO,HNa,
s PO, H,Na.

4. El anhidrido sulfuroso decolora muchas subs-
tancias colorantes naturales. Expéngase una rosa u
otra flor de color subido a la corriente de gas sulfu-
roso. Viértase tintura de violetas o de tornasol en un
frasco lleno de SO, primero la tintura se fefiirA de
10jo (reaccién 4cida) y después se decolorars,

Por esto se emplea el gas sulfuroso (azufre quemado)
en el blanqueo de la lana, de la seda, de objetos de paja
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o de mimbre, etc. Pero debe tenerse en cuenta que las subs-
tancias incoloras (reducidas, es decir, desoxigenadas) en que
quedan conyertidas las colorantes, tienen tendencia a vol-
ver a oxigenarse (y a colorarse) por la accién del oxigeno
del aire, y por esto hay que eliminarlas, disolviéndolas, por
ejemplo, en 4cido sulfiirico muy dilufdo, si se desea que el
efecto del blanqueo sea persistente.

5. El gas sulfuroso desiroye los vegetales y los
microorganismos. Por esto se emplea como enérgico
desinfectante.

En vinerfa se emplea el SO, para detener o regular la
marcha de las fermentaciones. Aplicase ora gquemando
azufre en los toneles (mechas azufradas, papeles azufra-
dos), ora mediante €l mefabisulfito potdsico, sal que en con-
tacto de los dcidos del vino desprende SO, (cardcter de los
sulfitos).

6. El anhidrido sulfuroso en solucién acuosa se
oxida por la accion de los halégenos, para convertirse en
dcido sulfdrico; a su vez el halégeno se convierte en el
correspondiente hidricido:

SO. 4+ 2 H:O -+ qu = SOuH:l =2 CIH

Con el yodo la reaccibn serfa SO, +2 HO 4 I, =
= S0,H; + 2z HI, y por lo tanto las soluciones de SO,
decoloran las de yodo. Esta propiedad es andloga a la del
SH, y se utiliza también en el andlisis volumétrico de las
soluciones de SO,.

7. Aungue el caricter dominante del anhidrido
sulfuroso (y el del 4cido sulfuroso) sea reductor (ten-
dencia a combinarse con el oxigeno para convertirse
en 4cido sulftirico; v a este cardcter pueden referirse
el poder decolorante y el desinfectante del SOg), en
algunos casos actia como oxidante. Asf, dirigiendo al
interior de un globo de vidrio una corriente de SH, y
una corriente de S0, se forman gotas de agua y se
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deposita azufre (el SO, pierde su oxigeno, es decir,
es reducido; el SH, pierde su hidrégeno, es decir, es
oxidado):
2 SH, +S0,=2 HO + 3 S

§ 21. Cuantivalencia

1. Comparagibn de las diversas combinaciones del
hidrégeno y los elementos estudiados.

Un peso de combinacién (molécula) de dcido clorhi-
drico, 36,5, contiene un peso de combinacién de cloro (un
dtomo) 35,5 unido a un peso de combinacién de hidré-
geno (un Atomo), 1, de acuerdo con la férmula CIH. De
igual manera un peso de combinaciéon de bromo, nnido a
un peso de combinacién de hidrégeno, forma un peso de
combinacién de dcido bromhidrico BrH; y lo mismo sucede
con TH y con FH.

En cambio, para formar una molécula de agua, un
dtomo de oxigeno se une a dos dtomos de hidrégeno, y para
formar la de 4cido sulfhidrico SH,, un 4tomo de azufre se
une con dos de hidrégeno.

En resumen: Cl, Br, I, F se unen con el H é4tomo &
Atomo (peso de combinacién a peso de combinacién); y O
y S exigen para combinarse con H dos 4tomos de este ele-
mento por cada &tomo propio.

Los elementos que se combinan con el hidrégeno
atomo a 4tomo se llaman monovalentes. Son monova-
lentes cloro, bromo, vodo, flior. Los elementos cuyo
dtomo exige dos de hidrégeno para combinarse se
llaman divalentes: son divalentes el oxigeno, el azufre.
Asimismo existen elementos ftrivalentes, fetravalen-
tes, etc.

2. Interprétanse estos hechos admitiendo que la
atraccién quimica de los elementos o afinidad guimica
se presenta indivisa en el peso de combinacién o en el
dtomo de algunos elementos, y en cambio en otros se
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presenta desdoblada, dividida en tres. Estas subdivisio-
nes de la afinidad o atraccién quimica reciben el nombre
de valencias, vy su ntimero para determinado elemento
el de cuanfivalencia del elemento.

Mayor cuantivalencia no implica mayor fuerza de com-
binaeién o afinidad. Asf, un manco puede ser més forzudo
que un hombre dotado de ambas manos.

En las combinaciones quimicas nunca existen valencias

libres.
Cuando dos elementos se juntan entre si Afomo a 4fomo

poseen la misma cuantivalencia.

8. lLas agrupaciones atémicas en que quedan
valencias por satisfacer o libres no corresponden a
substancias reales, pero muchas de ellas son intere-
santes porque se mantienen inmalteradas en las trans-
formaciones quimicas, y por lo tanto simplifican el
estudio de los cambios experimentados por las subs-
tancias. En este sentido se las considera y se las
nombra.

Las agrupaciones atémicas con valencias libres
(moléculas incompletas) reciben el nombre de radi-
cales. :

Ejemplo. Cuando el SO,H, se convierte en S0,Zn
(§ 10,%9), el grupo atémico SO, no experimenta alteracion;
no hay ninguna substancia cuya férmula sea S0,, pero
podemos considerar ese grupo como divalente (puesto que
se une a 2 H) y susceptible de unirse con el hidrogeno
para dar un 4cido y con los metales para dar sales: SO, es
un radical.

4. Para representar la manera de estar enlazadas
en una molécula (o peso de combinacién) de un com-
puesto las valencias de los 4tomos (o pesos de combi-
nacién) de los componentes se emplean guiones: un
guién representa una valencia o el enlace de una valen-
cia de un 4tomo con una valencia de otro.

Las f6rmulas en que se representa la manera de
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enlazarse o saturarse las valencias se llaman desarro-
lladas.

Formulas desartolladas:

Del agua: e (T
Del dcido clorhidrico: a—H
Del sulfuro ferroso: Fe=8
Del hidréxido de calcio: H—0—Ca—0—H

Para indicar la cuantivalencia de un elemento se
expresa en virgulas o en pequefias cifras romanas al
lado del simbolo, en el sitio en que se escriben en 4lge-
bra los exponentes:

Ejemplos: Br' o" N Crv
Algunas veces conviene substituir las virgulas por
puntos:

Ejemplos: K He | oAl i3 s

5. Cuanfivalencias variables. Para explicar la co-
existencia de los compuestos de férmulas SH, y SO,
(§§ 19 ¥ 20) se admite que la cuantivalencia del azufre
es variable: divalente al combinarse con el hidré-
geno, pasa a ser tetravalente al combinarse con el
oxigeno:

Férmula desarrollada del SH: H —S —H

¥ ¥ del 50 O =85=10

Existiendo ademds el compuesto SO; (§ 22,%), se
admite que también puede actuar el aznfre como hexa-
valente:

Férmula desarrollada del SO, 0 =S=0
Il
(0]

De igual manera se admite que el cloro, ademés de
monovalente (en los cloruros, en los hipocloritos)
puede ser trivalente (en los cloritos), o pentavalente
(en Ios cloratos), o heptavalente (en los percloratos).
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Férmulas desarvolladas de los amhidridos y dcidos del
clovo (§ 17):
4cido hipocloroso H — 0 —Cl
anhidrido hipocloroso C1 — 0O —Cl
4cido cloroso H—0 —O8 =0
anhidrido cloroso O =Cl—0 —Cl =0

0]
4cido clérico H — O — C_l@%
o

o 0
W 7
anhidrido clérico »Cl—0 — €1
67 Yo

dcido perclérico H — 0 — C.l\‘:ﬂ

O\ /2
anhidrido perclérico 0-=Cl — 0 —Cl=0
% NO

El bromo y el yodo se comportan a este respecto
como el cloro. El fldor es siempre monovalente.

Pocos son los elementos de cuanfivalencia cons-
tante. Uno de ellos es el H; y lo son, con ciertas reser-
vas, el O y el C.

§ 22. Acido sulfiirico

@ 1. El 4cido sulffrico es un liquido incoloro, muy
denso (peso especifico 1,84), de aspecto aceitoso. Es
muy corrosivo, ¥ por lo tanto de manejo peligroso. Su
composicién corresponde a la férmula SO.H,.

a) Témense en un vaso unos 100 gramos de agua y
afidgdanse poco a poco y agitando con una varilla de vidrio
unos 20 gramos de 4cido sulfirico: aplicando la mano al
vaso se percibird el desarrollo de calor.
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El Acido sulffirico es muy 4vido de agua. Absorbe el
vapor de agua de la atmésfera y por esto se emplea para
desecar ambientes.

La figura 41 repre-
senta una de las formas
de desecador empleado-
en los laboratorios para
mantener en un ambiente
desecado por el 4cido sul-
firico las substancias o
los objetos colocados en
la mesita.

g, qr. Desecador; b) Prepérese con

aziicar y agua un denso

jatabe y péngase en un vaso alto y delgado; agréguese

. Acido sulfirico concentrado: el liquido se esponjard, dila-
tard y carbonizard, y rebosard del vaso (no olvidarse de 1
poner el vaso en un plato). i

« FEl #dido sulfirico concentrado carboniza el aztcar i
(y muchos otros compuestos del carbono: almidén,
madera, fibras textiles vegetales, ete.),

2. Accibn de los metales sobre el dcido sulfirico.
El 4cido sulffrico diluido reacciona con el zinc (o el ]
hierro o el magnesio) para dar hidrégeno (§ 10). El
dcido sulftirico concentrado reaceciona con los metales
(generalmente con el cobre o el mercurio o la plata),
para dar 4cido anhfdrido sulfuroso (§ 20).

Esta segunda reaccién se puede considerar como una

reduccién del Acido sulfiirico; ocurriria asi: en una primera
fase el metal desalojaria al hidrégeno del Acido:

SOH, + Cu = S0,Cu 4 H,

y en la segunda fase este hidrégeno se combinaria con el
oxigeno del acido:

SO.H, + H,=2 H,0 4 80,
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Semejante accién reductora también la ejercen el azu-
fre y el carbon sobre el 4cido sulfiirico concentrado, en
caliente:

2 SOH, +S =2 H,0 + 3 SO,
2 SO,H, + C =2z H,0 4 2 SO, + CO,

8. El producto de la substitucién del hidrogeno
del 4cido sulfirico por un metal es un sulfato. Los
sulfatos pueden ser neutros (p. ej. SONas) o 4cidos
(bisulfatos, p. ej. SO;HNa), y por lo tanto el 4cido sul-
frico es un 4cido bidcido (su peso de combinacién o
molécula contiene dos pesos de combinacién o atomos
de hidrégeno, de acuerdo con la formula SO,H,).

a) Todos los sulfatos son solubles en agua, excepto el
de bario SO,Ba, el de estroncio SO,Sr y el de plomo
SO,Pb; el sulfato de caleio SO,Ca es poco soluble. —Tra-
tando con unas gotas de 4cido sulfirico o de una solucién
de un sulfato soluble un liquido que contenga disuelta una
sal de bario, o de plomo, o de estroncio, se formara un pre-
cipitado blanco, pulverfilento, de sulfato de bario, o de
plomo, o de estroncio:

Cl,Ba + S0,Zn = S0,Ba + CliZn

(Como solucién del sulfato de zinc se puede tomar el
liguido restante de la preparacion del hidrogeno.)

De aqui que el 4cido sulfiirico y los sulfatos solubles se
puedan considerar como reactivos de las sales de bario, de
estroncio, de plomo; y a su vez estas sales se puedan con-
siderar como reactivos de los sulfatos solubles.

* b) Sulfatos mas importantes. FEl sulfato sédico se
encuentra cristalizado en prismas monoclinicos, incoloros;
pero la composicién de estos cristales no corresponde a la
formula SO, Na,, sino a la S0ONa, - 10H,0. — Esta agua
que entra en determinadé mimero de moléculas en la cons-
tituci6n de los cristales de muchas sales, recibe el nombre
de agua de cristalizacion; la sal que la contiene se llama
sal hidratada, y en caso de no contenerla se llama sal anhi-
dra: asf, la férmula SO, Na. corresponde al sulfato sédico
anhidro (§ 35).
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El sulfato de calcio forma diversos minerales, ora (rara-
mente) anhidro, y recibe el nombre de anhidrita: ora
hidratado SO, Ca-2H.0, en crista-
les monoclinicos (fig. 42) relativa-
mente blandos (grado 2z de la escala
de dureza), formando el yeso. Cuando
los cristales son pequefios y -entre-
cruzados toma el aspecto del mérmol
¥y se llama alabastyo. El calor (a nnos
150%) lo deshidrata, y queda el yeso
calcinado (§ 36).

E1 sulfato de hierro (ferroso: § 40),
Hamado también caparrose o witriolo
Fig. 42. Cristal de yeso, vérde, forma cestales monoclinicos

verdes, de férmula SO,Fe - 7H,0.

Caliéntese en un tubo de ensayo: pierde el agua de
cristalizacién y se vuelve blanco. Caliéntese més: se vuelve
pardo y destila gotas aceitosas de 4cido sulfiirico: por esto
el SOH, se llama aceite de wvilriolo. El polvo pardo que
queda en el tubo es de éxido
férrico Fe, O,.

El gulfato de bario forma
un mineral blanco de mucha
densidad, llamado espato pesado
o bavitina SO, Ba (§ 36). i

¥l sulfato de cobre forma
cristales azules (vitriolo azul),
triclinicos (fig. 43) S0.Cu.5H,0,
que por el calor también pier-
den el agua de cristalizacién;
el sulfato anhidro es blanco

Fig. 43.

(§ 40). Cristal de sulfato de cobre,
Existen también gulfatos

dobles, por ejemplo, el sulfato aluminico potasico, llamado

alumbre comiin, de féormula (S0,). AIK |, 12H,0O incoloro ¥y

muy soluble (§ 48).

4. Anhidrido sulfdrico. E! 4cido sulfiirico tiene
los caracteres de los 4cidos oxigenados; ademis de
poseer el saber agrio (emsdyese en el agua ligerisima-
mente acidulada con SO,H,) y enrojecer las tinturas
azules vegetales, le corresponde un anhidrido (§ 16)
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que al reaccionar con el aguna da origen al 4cido. Ia
férmula de este anhidrido es SO,

SO, + H,0 = SO,H,

a) El azufre, al arder en el aire, da SO, acompafiado
de una minima porcién de SO,; esta porcién es algo mayor
cuando el S arde en el oxigeno puro. La sobreoxidacién
del 50, para convertirlo en SO, se logra conduciendo la
mezela SO, + O 6 SO, -+ aire a través de un tubo caliente
que contiene esponja de platino (platino finamente dividido
en forma de masa esponjosa) o amianto platinado u otras
substancias muy porosas especiales, que dan lugar a que se '
verifique la reaccién 50, 4 O = 80, sin tomar parte en
ella (acciones cataliticas, § 54).

b) E! anhidrido sulfiirico SO; es una substancia cris-
talina, blanca, sedosa, avidisima de agua (para formar
4cido sulfiirico); a temperatura ligeramente superior a la
ordinaria (r7%) funde para dar un liquido aceitoso y bas-
tan indicios de SO, H, para transformarlo en una masa
sblida blanca. El 4cido sulfirico fumante del ‘comercio
es S0.H, que lleva en disolucién S0,. Carboniza las subs-
tancias orgamicas con mucha mds energia que el SO, H.
concentrado.

¢) Congtitucion del 80,. Se admite que en el SO, el
azufre es hexavalente; la férmula desarrollada del anhi-
drido sulfitrico y la del dcido sulfiirico serdn:

9] 0O

0 | Oo—=H
S=0 8¢

I | No—H
8] 0

5. Preparacion industrial del seido sulfdrico. Todos
los métodos de fabricacién del 4cido sulfdrico pueden
referirse a la reaccién entre SO, y H,O; las diferencias

se limitan a la forma de preparar SO,.

a) Destilacién seca del sulfato ferroso o vitriolo verde.
(Se entiende por destilacién seca la produccién de subs-
tz_l-ﬂ:cias volétiles por la accién del calor sobre una substancia
solida: fig, 2.) El sulfato ferroso se tuesta (es decir, se

J. EstaLerra, 3.0 ed.—6
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calienta en contacto del aire), con lo que se oxida para
convertirse en sulfato férrico (S0,)Fe, y éste se somete
a la accién del calor en el aparato de destilacion:

(SO,):Fe, = Fe,0, + 3 50,

Conduciendo al agua los vapores desprendidos se for-
ma SO,H, Fl s6lido que queda en las retortas es Fe,0, o
coleotar, de color 1ojo, y se emplea para pulimentar metales.

Asi se obtiene 4cido sulfiirico concentradisimo, no sélo
exento de agua, sino hasta con exceso de SO, (dcido sulfu-
vico fumanite).

T.a caparrosa, primera materia empleada en este proce-
dimiento, se puede obtener dejando eflorecer al aire las
piritas (§ 18,%). :

b) Método catalitico. Haciendo pasar por tubos llenos
de substancia catalftica una mezcla de SO, y O se logra
la transformacién casi completa de SO, + O en SO, si se
cumplen exactamente determinados requisitos referentes a
la proporcién SO, : O, a la pureza de estos gases y a la
temperatura mdés favorable al rendimiento maximo. Este
procedimiento industrial, relativamente moderno, es en la
actualidad el mas importante y ventajoso, pues con €l se
obtiene S0, puro que se puede convertir en SOH, de la
concentracion  deseada sin més que unirlo con la corres-
pondiente cantidad de agua. — La primera materia, 50,
proviene de la combustién del S o de las piritas.

¢) Camaras de plomo. A unas grandes cdmaras reves-
tidas de chapas de plomo (metal poco atacado por el 4cido

! sulfiirico diluido) se envia el SO, proyeniente de los hornos

de combustién del azufre o de las piritas (§ 18%), dcido
nitrico (substancia muy oxidante) en muy pequeiia cantidad
y agua en vapor o pulverizada; asi se verifica esta reaccion:

S0, + 0 + H,0 = SOH.

Fl consumo de 4cido mitrico es menor del que la expli-
cacién dada hace presumir: la favorable discrepancia se
debe a que los productos de la reduccion (desoxigenacion)
del 4cido nitrico toman O del aire, que también se admite
en las cAmaras, y asi se hacen de nuevo aptos para tomar
parte en la formacion del 4cido sulftirico. En cierto modo,
la accién del 4cido nitrico es también catalitica.
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Fl 4cido sulfiirico de las cdmaras es dilufdo, y tampoco
conyiers que resulte concentrado, pues atacaria al plomo.
T.a necesidad de concentrarlo ulteriormente constituye
una de las desventajas del método de las cdmaras.

8. Tiosulfato sédico. Hirviendo la solucién de sul-
fito sodico con azufre se forma una nueva sal

S0O.Na, + S = 5,0,Na,

cuya férmula es la del sulfato SO,Na, en que un Atomo
de oxigeno ha sido substituido por un dtomo de azufre.
Recibe esta sal el nombre de tiosulfato sédico (vulgar-
mente hiposulfito; feion, en griego, significa azufre, y
asi tiosulfato = sulfosulfato).

E] tiosulfato sédico se presenta en cristales incolo-
ros de composicion correspondiente a la férmula
8,0:Na, . 5 H,O. Calentindolo, funde en el agua de
cristalizacién (a 48°); si se sigue calentando se deshi-
drata v por fin se descompone.

a) Cuando se trata de producir &cido tiosulfiirico por
reaccion del tiosulfato con un 4cido més enérgico, ‘como el
clorhidrico o el sulfiirico, en vez de formarse aquel 4cido,
se desprende anhidrido sulfuroso y s¢ precipita azufre
(enséyese calentando una solucién de tiosulfato y agre-
gando HCI):

S,0,Na, -2 CIH = 2z ClNa + H,0 + 80, 4§

Compérese esta reaccién con la de los acidos sobre los
sulfitos (§ 20,%).

E] 4cido tiosulfiirico no se conoce.

b) El tiosulfato sédico (hiposulfito) se emplea en foto-
graffa como fijador, porque disuelve las sales solubles de
plata; en Ia industria se emplea como anticloro, porque

con el cloro (procedente del blanqueo) retenido por las
fibras textiles da substancias més facilmente eliminables

por un cuidadoso lavado (§ 17,%%):
Na,S,0, + 4 Cl, + 5 H,0 = 2 NaCl + 2 H,80, + 6 HC

7. Hidrosulfitos. Disolviendo polve de zinc en Acido
sulfuroso (soluciénn acuosa de SO,) se obtiene ademds de
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sulfito 4cido de zinc, un nuevo Acido de férmmla S,0,H,
(0 més sencillamente SO,H), que es el verdadero 4eido
hiposulfuroso, pero se llama cominmente écido hidrosuliu-
rogso. No se le conoce més que en disolucién.

Hillase en el comercio su sal sédica, hidrosulfito s6dico
S$,0,Na, que se prepara tratando con zinc umna solucion
acuosa de sulfito soédico dcido y SOy _

2 SO,HNa -+ SO, + Zn = S0,Zn 4+ H,O + S,0,Na,

. y tiene enérgicas propiedades reductoras; absorbe comple-
tamente, sobre todo estando hiimedo, el oxigeno del aire
y de las mezclas gaseosas, y por esto se usa en el anAlisis
de gases; la industria lo emplea también como reductor
enérgico (especialmente en tintoreria).

8. Selenio y teluro son dos elementos sélidos que dan
compuestos anélogos a los del azufre (correlacién de for-
mulas y propiedades).

§ 23, Nitrégeno y amonijaco

. 1. Obtcncién del nitrégeno. El nitrégeno que
queda del aire por absorcién del oxigeno no es puro,
pues contiene gas carbénico (que se puede absorber
con cal) y argo, gas del que no se conoce combinacién
alguna, y por lo tanto dificil de eliminar, En minimas
cantidades contiene también helio, criplo, #neo, xeno,
gases simples que como el argo no entran en combina-
cion (gases nobles del aire).

Puede prepararse nitrégeno puro calentando una mezcla
de nitrito sédico y cloruro aménico,

. 9. Propiedades del nitrégeno. Es un gas incoloro,
algo menos denso que el aire (14 veces mds denso que el
hidrégeno; peso de combinacién del nitrégeno N = 14),
metios soluble en agua que el oxigeno: asf el aire disucito
en el agua tiene mayor proporcion de oxigeno que el
aire atmosférico.
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No arde, y tampoco arden en él los combustibles

comines (§ 7,°), excepto algunos metales que se com-
binan con él para dar nitruros (§ 8,%), p. ej.

N, + 3 Mg — N.Mg, (nitruro de imagnesio)

a) Por confener argo, bastante mds denso, el nitr6-
geno obtenido del aire por eliminacién del O, del CO,, ete.,
resulta de densidad mayor que el nitrégeno obtenido por
otros métodos: este dato fué el que hizo sospechar a RAv-
LEIGH ¥y RAMSAY, en 1895, la existencia de otro elemento y
Jes condujo al descubrimiento del argo.

b) Con el oxigeno sblo se combina por la accién de
las descargas eléctricas, o por la de ciertos microorganismos
(bacterias nitrificantes). A fines del siglo xvm, CAVENDISH
observé que el nitrégeno atmosférico dejaba un residuo
que no se podia combinar con el oxigeno ni mediante des-
cargas eléctricas: ese residuc estaba constituido por el
argo, y sin embargo este gas no se descubrio hasta fines
del siglo XIX.

Pero los compuestos de N y O obtenidos por via indi-
recta son numerosos (§ 25).

¢) Con el hidrégeno se combina fambién, aunque en
pequefia proporcién, mediante las descargas eléetricas o
pot el paso de la mezela gaseosa N - H, en determinadas
condiciones de temperatura y presién, a través de substan-
cias porosas cataliticas. El producto de la reaccién es el
gas amoniaco, NH;. :

d) Con los halégenos (cloro, yodo) se combina el nitrd-
geno s6lo por via indirecta (a través de ofras combinacio-
nes) dando compuestos muy endotérmicos (§ 31) de gran
inestabilidad (muy explosivos). Son el cloruro de nitré-
geno CLN, liquido oleaginoso eminentemente explosivo,
de manejo peligrosisimo, y varios yoduros de mnitrégeno
NI, N,I, etc.

» 8. Amonfaco. FEl gas NH; producto de la combi-
nacién del nitrégeno con el hidrégeno, es incoloro, de
fuerte olor, menos denso que el aire (densidad 8,5 con
respecto al hidrégeno; el peso molecular del NHy es
14 +3 =17 =2 x 8,5). Es muy soluble en el agua
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(como el 4cido clorhidrico, § 14.%) y se encuentra en el
comercio, con el mismo nombre de amonfaco, su solu-

Fig, 44, Obtencidén
del amonfaco gaseoso,

cién acuosa.

a) Oonstitucion. Se admite que
en el amoniaco el nitrégeno es triva-
lente. La férmula desarrollada del

H
NH, sers NCH,
\H

b) Solubilidad. Calentando el
amonfaco Hquido del comercio (solu-
cién acuosa de NH,) se desprende
el gas NH,, y siendo éste solubilisimo
en el agua fria, se puede hacer el
mismo experimento que con el 4cido
clorhidrico (§ 14,° ¥ figs. 44 ¥ 45).

c) Combustibilidad. El gas
amoniaco arde en el oxigeno; pero en
el aire sélo arde si previamente se le

calienta o se mantiene su llama en contacto de otra o
rodeada por ella. El producto de la combustion es agua

y nitrégeno.

d) Accibn de los halégenos. Ha-
ciendo burbujear cloro en NH, se for-
ma CIH (que con el exceso de NH, da
CINH,) y se desprende nitrégeno. Pero
si el cloro estéd en exceso se forma CLIN,
violentisimo explosivo.

Agitando suavemente en un mortero
un poco de yodo con amoniaco se forma
diyodamida NHI,, sélida, negra, que s6lo
se puede manejar estando himeda. La
pasta negra obtenida se reparte sobre pe-
dazos de papel, y cuando al dfa siguiente
se encuentra seca, a la menor trepida-
cién o al roce de las barbas de una pluma

Fig, 45. Solubilidad
del amoniaco,

se descompone con explosion tan violenta que el papel queda
empotrado en la mesa, La explosién va acompafiada de des-
prendimiento de vapores (violeta) de yodo.

¢) Alecalinidad. Ensdyese con tornasol enrojecido por

un 4cido una solucién acuosa de amoniaco: el tornasol
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recobrard el color azul. A la tintura amarillenta de violetas
la volverd verde. Si a unas gotas de 4cido clorhidrico teiiido
de rojo con tornasol (o con violetas) se les aflade amoniaco,
el color pasard a azul (o a verde) y afiadiendo mas acido
otra vez a rojo, y afiadiendo mas amoniaco otra vez a azul
(o verde), ete. Las substancias que presentan semejante
antagonismo con los dcidos se llaman 4lealis o bases (§ 34):
tales son la cal, la sosa cdustica, la potasa céustica. El
amoniaco es un dlcalt voldtil.

Afiadiendo el amonfaco con cuidado al lignido acido, o
afiadiendo el 4cido con cuidado al liguido alcalino, se puede
conseguir detenerse en el momento en que el liquido ni
azulee ni enrojezca al tornmasol: se dice entonces que el
liqguido presenta reaccién neumtra (ni dcida ni basica o alca-
lina), que el 4cido ha sido neufralizado por la base, o que la
base ha sido neutralizada por el 4cido.

4. Sales amoénicas. En una cépsula de porcelana
evapbrese a sequiedad al bafio marfa (§ 12,°) una pequefia
cantidad de 4cido clorhidrico puro: no deja residuo
sélido. Hégase lo mismo con una pequefia cantidad de
amonfaco puro; sucederd lo mismo. Evapérese a seque-
dad una mezela de 4Acido clorhidrico y amoniaco, ¥y
quedard un residuo sélido de aspecto y sabor salinos,
formado por la combinacién del CIH con NH,;; es el
cloruro aménico CINH,.

a) Al cloruro aménico, producto de la unién del CIH
con el NH,, se le habia asignado la férmula de constitucion
CIH NH, v se llamaba clorhidrato de amonfaco. Pero la
férmula CINH,, o si se quiere Cl (NH,), expresa mejor la
semejanza de esta sal con el cloruro sédico CiNa o el clo-
ruto potdsico CIK; el grupo atémico o radical NH, mono-
valente se comporta como un metal (Na, K) monovalente
¥ recibe el nombre de amonio (§ 54).

IPT]_EEII nitrégeno en el amonio es pentavalente

=H,.

¢) Substituyendo el 4cido clorhidrico por otro 4cido
(sulfirico, sulfhidrico, nitrico, etc.) en la neutralizacién
del amonfaco, se obtendrdn otras sales amonicas, como
sulfato aménico SO,(NH,)y sulfuro aménico S(NH,).
nitrato aménico NO,NH,, etc.
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d) . Acercando el tapén del frasco del amonfaco al tapén
del frasco del clorhidrico, aparecerd un denso humo blanco,
debido al cloruro aménico en polvo finfsimo producido por
la reaccién en el aire del gas CIH, desprendido de la solu-
cion acuosa de clorhidrico, con el gas NH, desprendido de
la solucién acuosa de amonfaco.

5. Obtencion del amoniaco. Ia obtencidn del
amonfaco directamente de los elementos es el més
moderio de los métodos industriales. También lo pro-
ducen los nitruros al reaccionar con el agua (§ 8,*), por
ejemplo:

MgN, + 3 H,0 = 3 MgO -4 2 NH,

Pero el procedimiento més comitin es el basado en
la descomposicién de las sales aménicas por los 4lealis
fijos (potasa céustica, cal):

¢ CINH, 4 KOH = CIEK 4 NH, -- H,0
cloruro potasa
amdnico canstica

2 CINH, + Ca(0H), = C1,Ca + 2 NH, + 2 H,0

Témese en un tubo de ensayo una solucién de cloruro
amonico, agréguese un poco de potasa cdustica y caliéntese:
huélase el gas que se desprende; aproximese a la boca del
tubo una wvarilla mojada en 4cido clorhidrico.

Las sales amoénicas se obtienen principalmente de los
productos de la destilacién seca de los combustibles mine-
rales (agunas amoniacales de las fibricas de gas del alum-
brado),

Compérese la obtencién del amoniaco de las sales amé-
nicas con la del 4cido clorhidrico de los cloruros: éstos
se tratan con el dcido sulftrico, mas fijo, para desprender

el dcido CIH més volatil; aquéllos se tratan con un Aleali
~ fijo (potasa, sosa, cal) para desprender el 4lcali vol4til.

§ 24. Densidades de gases

1. Densidad y peso molecular.

a) En todos los elementos gaseosos estudiados se ha -
podido ver que el valor de la densidad con respecto al
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hidrégeno coincidia con el del peso de combinacién con
respecto al hidrégeno; en los cuerpos compuestos gaseosos
el valor de aquella densidad resultaba ser la mitad del
peso molecular. Por lo tanto se tiene, en general:

Para los elementos:
Densidad gaseosa = Peso aldmico,
Para los compuestos:

; I
Densidad gaseosa = = Peso molecular.

b) Admitiendo que los elementos tienen un peso mio-
lecular igual al duplo de su peso de combinacién, tendremos
que la molécula del hidrégeno serd H, — 2 X 1 = 2; la de
cloro serda Cl, = 2 X 35,5 = 71, etc. Asf se podrén reducir
las dos ignaldades auteriores a una sola:

Para todo gas o vapor simple o compuesto:

; I
Densidad = — Peso molecular.

Esta ley permite deducir del peso molecular la
densidad y reciprocamente.

¢) Entendiéndose por densidad el peso de la unidad de
volumen y siendo las densidades directamente proporciona-
les a los pesos mioleciilares, tendremos que

Voltmenes gaseosos iguales contienen iguales nime-
ros de moléeulas (AvocApro, 1811).

d) Siendo el hidrégeno 14,5 veces menos denso que el
aire, las densidades de los gases con respecto al hidrégeno
Serdn 14,5 veces mds grandes que las densidades de los
mismos gases con respecto al aire. ¥ puesto que el peso
molecular es ignal al duplo de la densidad con respecto al
hidrégeno, se tendra:

Densidad con respecto al H = 14,5 X Densidad con
Tespecto al aire.

Peso molecular = 2 x Densidad con respecto al H.

Peso molecular = 2 x 14,5 x Densidad con respecto
al aire.

Pego molecular = 29 x Densidad respecto al aire,
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2. Molécula-gramo.  La cantidad de una substan-
cia que pesa un ndmero de gramos igual al ntimero
correspondiente al peso molecular, recibe el nombre de
molécula-gramo o sencillamente mol.

Asi un mol de agna pesa 18 gramos. Un mol de acido
clorhidrico pesa 36,5 gramos. Un mol de amoniaco pesa
17 gramos.

8. Volumen gaseoso de una moléeula-gramo. De
acuerdo con la ley de Avogadro, pesos de los 'distintos
gases proporcionales a los respectivos pesos moleculares
ocupan voldmenes iguales. Es particularmente intere-
sante conocer el volumen que ocuparia la molécula-gramo
de los distintos gases. Este volumen es aproximadamente
22,4 litrog (a 0° y 760 mm).

Un mol de un gas cmalquiera ocupa 22,4 litros en
condiciones normales.

a) Para conocer este valor ha bastado determinarlo
para un solo gas, por ejemplo para el hidrégeno: puesto
que el mol de hidrégeno pesa 2 gramos (H,), y expe-
rimentalmente se ha hallade que un litro de hidrégeno
pesa 0,09 gramos; luego 2 gramos de hidrégeno ocupa-

2
Tén 0,00

b) El peso molecular de un gas o vapor viene expre-
sado por el mismo niimero que el peso en gramos de
22,4 litros a o° y 760 mm.

= 22,4 litros aprox.

Adyevtencias. 1. Los valores 14,5 de la densidad del
hidr6geno con respecto al aire y 0,09 del peso del litro
de hidrogeno no son exactos. Aplicando los mismos razo-
namientos a valores més exactos se tiene para los gases:

(Pm = 28,88 X Da).
Peso molecular — 28,88 x Densidad con respecto al ajre.
Volomen ocupado por un mol = 2z412 cm?,

2. Por métodos indirectos, se ha podido determinar el
niimero de moléculas contenidas en el mol: es 6 X 10%
(nfimero de LOSCHMIDT).



§ 24. Densidades de gases g1

4. No se admiten excepciones a la ley de Avoga-
dro, entre otras razomes porque diversas otras comsi-
deraciones, algunas de ellas de orden estrictamente
fisico (teorfa cinética de los gases), obligan también a
admitirla.

a) Entre las substancias que no cumplen la ignaldad
Pm = 28,88 Da figura el cloruro aménico CINH, (§ 23,%), ¥
se explica por qué a la temperatura de vaporizacitn se
descompone CINH, = CIH -+ NH,, y por lo tanto su vapor
resulta formado por doble nfimero de moléculas del que le
corresponde. Esta descomposicién se ha comprobado expe-
rimentalmente.

b) Algunos elementos en estado de gas o vapor al cre-
cer la temperatura experimentan una disminucién de den-
sidad, con respecto al aire o al hidrégeno a la nueva tem-
peratura, hasta el punto de bajar la densidad a la mitad
a una alta temperatura determinada. Admitese para expli-
carlo que las moléculas, al calentarse, se van desdoblando,
y a temperatura suficientemente elevada se encuentran del
todo desdobladas. Asf, la densidad del vapor de yodo
corresponde al peso molecular I, a 9oo® y s6lo I a 1500°. El
azufte es S, a baja temperatura y S, a goof, etc.

5. Las leyes de Gay-Lussae. GAv-Lussac descubrié
en 1808 las siguientes leyes referentes a los voliimenes
de los gases que se combinan quimicamente:

r.» La razén de los volimenes en que los gases se
combinan es constante (naturalmente: como la de los
pesos, § 3,7) v sencilla.

Asf, cloro e hidrégeno se combinan en voliimenes
ignales (1 : 1); oxigeno e hidrégeno en proporcion de
T : 2, etc,

2.8 EI volumen gaseoso del compuesto formado estd
en proporcion sencilla con la suma de volimenes de los
componentes.

Asf, el volumen de C1H, formado por la unién de Cly H,
es igual a la suma de voltimenes de Cl y H (1 : 1); el volu-
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men de vapor de agua, formado por la unién de O y H,
estd en la proporcién de 2 : 3 con respecto a la suma de
voliimenes de O y H (2 vol. de H -+ 1 vol. de O = 3 voli-
menes dan 2 voldmenes de vapor de agua).

Estas leyes se pueden considerar como consecuencia
de la ley de Avogadro, puesto que wvolimenes iguales
corvesponden a cantidades equimoleculares.

Ejemplos: ‘a) Combinaeién del hidrégeno con el cloro:
CL-1-H,=2 ClH

©i una molécula de cloro se coinbina con una molécula
de hidrégeno para dar dos moléculas de 4cido clorhidrico,
un volunien de cloro se combinari con un volumen de hidré-
geno para dar dos voliumenes de dcido clorhidrico.

b) Combinacién del oxigeno con' el hidrégeno:
O, +2 Hi=2 HO

Si una molécula de oxigeno se combina con dog moléci-
las de hidrégeno (total tres moléculas) para dar dos
moléculas de agua, un volumen de oxigeno se combinuars
con dos yolimenes de hidrégenc (total fres voliimenes)
para dar dos volimenes de vapor de agua,

¢) Combinacién del nitrégeno con el hidrégeno:
N; + 3 H; =2 NH,

Si una molécula de nitrégeno se combina con tres
moléculas de hidrégeno (total cuatro moléculas) para dar
dos moléculas de amoniaco, um volumen de nitrégeno se
combinard con ftres voltimenes de hidrégeno (total cuatro
volimenes) para dar dos volimenes de amoniaco.

§ 25. Acido nitrico

¢ 1. El nifrogeno fiene poca afinidad para el oxi-
geno (§ 23,°%). Pero las combinaciones de oxigeno y
nitrégeno que se pueden preparar por via indirecta son
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hasta cinco, y corresponden a las férmulas N,0, N,0,,
N;Os, N‘04 ¥ NgOs (ejemp]o C].éSiCO de la IGF de 188 Pro-
poreciones miltiples, § 5).

a) . Calentando a unos 2000 el nitrato aménico NO, NH,
se desprende un gas llamado 6xido nitrogo de formula N.0,
incoloro, inodoto y de sabor dulzaino, comburente como
el oxigeno, pero no combustible, Por tratarse de una subs-
tancia endoférmica, las combustiones en el seno de N,0O
desarrollan més calor que en el oxfgeno (al calor de com-
bustién se suma el de descomposicién del N,0). Respirado
en pequefias dosis produce cierta embriaguez. En cirugia
se emplea algo comio anestésico.

Reaccién de preparacién: NO,NH, = N,O 4+ z H,0.

¢ Cudl es la demsidad del N,0 con respecto al
aire? (§ 24).
« b) Atfacando el cobre (o la plata, o el mercurio) con
dcido nitrico NO,H, no se desprende hidrégeno (compérese
con la reaccién del 4cido sulfiirico sobre el cobre, § 20,!),
gino un gas de formula N,0, llamado 6xido nitrico. La
reaccién puede interpretarse asi: El Jndrbgcmc desprendido
por la formacién del nitrato de cobre segiin esta ecuacién
hipotética A:

2 NO,H + Cu = (NO,).Ca 4+ H,
se combina con el oxigeno del fcido nifrico (reduce al dcido
nitrico) hasta convertir este dcido en N,0,, segiin esta reac-
cién hipotética B:

2 NOH + 3 H, = N,0, } ¢4 H,O
pere para tener los 3 H, necesarios para la reaccion B, se

necesita verificar 3 wveces la reaccién A; multiplicando,
pues, por 3 todos los términos de A y sumando ordenada-

© mente 3 A con B, tendremos:

6 NOJH + 3 Ca + 2 NOH + 3 H, =
= 3 (NO,):Cu + 3 H, + N.0, +4 H;O

¥ suprimiendo el 3 H, comiin a ambos miembtos y sumando
las 6 + 2 moléculas de 4cido nftrico:

8 NOH + 3 Cu = 3 (NO,).Cu + N0, + 4 H,O

El 6xido nifrico es incoloro, pero en comtacto del aire
8¢ combina sibitamente con el oxigeno para convertirse
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en N,O, gas de color rojo. Por esto si el ataque del cobre
por el 4cido nitrico se hace en una vasija abierta, se ven
formarse desde luego vapores rojos; para obtener NO se
verificard aquel ataque en vasija cerrada (p. ej., un matraz
comio el empleado para obtener el cloro, fig. 27), y se reco-
gerd en una campana sobre el agua (fig. 19) Dejando poner
luego en contacto con el aire el gas recogido en la campana,
se percibird el rdpido cambio de color. (Para iniciar la reae-
cién entre NO,H y Cu conviene calentar un poco.) —
Agitando con agna la campana llena de N,0, rojo, des-
aparece el color por la reaccién de este gas con el agua
(el N.0, no reacciona con el agua). Esta facilidad con que
el N.O, toma oxigeno del aire se ha tomado como base para
explicar las reacciones de las cdmaras de plomo en la fabri-
cacion del acido sulfiirico (§ 22).

En el seno del 6xido nitrico siguen ardiendo y despren-
den més calor que en el oxigeno (el 4xido nftrico es un
compuesto endotérmico) los cuerpos que arden vivamente
(fésforo, madera), pero se apagan los otros (carbén, azufre);
se interpreta este hecho porque los 1iltimos combustibles no
llegan a dar el impulso inicial suficiente para separar
el N del O del 6xido nitrico combuirente,

La densidad del 6xido nitrico conduce a la férmula
sencilla NO y no a la férmula doble N,0, (pero ésta ha
permitido hacer resaltar los grados de oxidacién del nitré-
geno en la serie de sus combinaciones con el oxigeno).

Las variaciones de densidad del N,0, muestran que a
partir de o® las moléculas se van desdoblando de modo que
& 150° la férmula es NO, (§ 24,%°).—Es un’compuesto endo-
térmico y en su seno arden los combustibles comunes,

¢) El N,O, es un compuesto sélo estable a baja tempe-
ratura (menos de 0°); de no mantenerlo en ella se descom-
poune el NO, y NO. Lldmase anhidrido nitroso, porque
sumando su férmula con la del agua N,0, + H,0=2 NO.H
tesulta la de un compuesto hipotético NO,H, llamado
#oido mitroso, cuyas sales son los nitritos.

d) TLa deshidratacién del 4cido nitrico mediante el
anhidrido fosférico da origen al anhidrido nitrico N,0,,
sélido, cristalino, incoloro, que funde a 30° Con agua
regenera el NO,H con desarrollo de calor,

El N,0, (6 NO,) cuando reacciona con el agua fria da a
la vez dcido nitroso y écido nitrico N,0, + H,0 = NO,IL
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4 NO,H (y NOH + NO, = NO,H 4 NO), por lo que
el N,O, (o el NO,) se puede considerar como anhidrido
mixto nitroso-nitrico.

9. Nitritos. Son las sales del 4cido nitroso NO.H
(hipotético). Las principales ‘son el nitrito potasico
NO,K, el nitrito sédico NO,Na, el nitrito calcico
(NO,)sCa, todas ellas muy solubles en- el agua.

a) No existen nitritos &cidos, y esto se explica porque
¢l 4cido nitroso contiene un solo 4tomo de hidrégeno reem-
plazable por los metales (es monoécido) y por lo tanto no
puede ser parcialmente substituido.

b) La féormula desarrollada del 4cido nitroso, par-
tiendo de la trivalencia del nitrégeno, seria O = N — O—H.

¢) Los nitritos se forman calcinando los mitratos:
NO,K = NO,K + O

d) Son principalmente oxidantes, pero algnnas subs-
tancias oxidantes (permanganato potdsico) los oxidan a su
vez para convertirlos en nitratos. Entre las reacciones
debidas a la accién oxidante de los nitritos figura la libe-
racién del yodo de los yoduros con el concurso del 4cido
sulffirico; reconociendo con engrudo de almidén el yodo
liberado quedaran indirectamente reconocidos los nitritos,
aun en minimas cantidades. — Se puede considerar la libe-
racién del yodo como resultado de la reaccion entre el
4cido nitroso y el 4cido yodhidrico producidos por la acci6én
del 4cido sulffirico sobre el nitrito y el yoduro (el dcido
nitroso oxida al 4cido yodhidrico; el 4eido yodhidrico veduce
al dcido nitroso):

NOH +IH =NO + HO +1

Héagase el experimento en un tubo de emsayo con una
solucién acuosa de nitrito, a la que se agregard unas gotas
de solucién de yoduro potdsico, unas gotas de dcido sulfi-
rico y un poco de engrudo de almidén; si la precipitacién
d? yodo es abundante, no se reconozca con almidon, sino
disolviéndolo en éter o cloroformo (se afiaden unas gotas
de uno de estos liguidos y se agita).
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3. Propiedades del acido nitrico. Fl 4cido nftrico
es un liguido més denso que el agua; hallase siempre
mis o menos diluido y cuando estd concentrado da
humos al aire. Por su dspecto y por sit movilidad es
como agua, y por esto y por la facilidad con que ataca

a los metales se le llamé ya en la edad media agug |

fuerte.

En esas nomenclaturas quimicas primitivas los gases
recibian el nombre de aires (aire mefitico, aire vital), v los
liquidos, segin su comsistencia, el de aceites (aceite de
vitriolo — 4cido sulftirico), aguas (agua fuerte, aguar-
diente), o espiritus (espiritu de vino; espiritu de sal = 4cido
clorhidrico). Asf también algunos cuerpos solidos se Hama-
ron, y siguen Illamdndose, Como veremos, fiervas y otros
sales, cales, vitriolos, cristales, piedvas, ete.

La composicion del 4cido nitrico corresponde a la
formula NO.H, la cual, desarroilada partiendo de la pen-

6
tavalencia del nitrdgeno, serfa O)>N — 0 —H.

El NO,H es un 4cido (ensdyese con tornasol la reac-
cién del 4cido diluido en agua) que tiene un solo 4tomo
de hidrégeno substituible por los metales: en efecto 1o
existen nitratos Acidos,

Bl 4cido nitrico concentrado es un enérgico oxidante
(no debe esperarse desprendimiento- de H en l1a reaccién
del NO;H con los metales),

a) Sus vapores calentados, y aun el liquido, concen-
trado, a la temperatura ordinaria y bajo Ia influencia de la
luz, se deshidratan, pero en higar de formarse el anhidrido
nitrico N,0, se forma N {e AR e’

2 NO,H = H.0 { N,0, -0
El N,0, disolviéndoge en el liguido restante lo tifie de
amarillo y de otros colores,

b) Se llama acido nifrico fomante un 4cide nftrico
concentrado que lleva disuelta gran cantidad de NO, (o
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de N.O,): esparce densos vapores, es de color de topacio
y su accién oxidante es m4s enérgica que la del acido
nitrico comin,

¢) El 4cido nitrico fifie la seda, la lana, la piel, de
amarillo, ¥ por accién prolongada las quema. (Mucho
cnidado con el manejo del dcido nitrico.)

d) Un ascua de carbén sigue ardiendo en el seno del
4cido nitrico concentrado. — Unas gotas de aguarrds ver-
tidas en una mezcla de 4cido nitrico y un poco de 4cido
sulfiirico se inflaman y arden. (Péngase cuidado en la rea-
lizacién de estos dos experimentos: protegerse contra las
peligrosas salpicaduras.)

€) Mezclado con 4cido clorhidrico, el 4cido nitrico ataca
y disuelve al platino y al oro (rey de los metales) y los
convierte en cloruros. La mezcla de esos dos 4cidos recibe
el nombre de agua regia.

4. Nitratos. La substitucién del hidrégeno del
4cido nitrico por los metales da origen a los nitratos,
p. €., NO;K, NO;Na, (NOy),Ca, (NOs):Cu, NO:Ag.

Todos los nitratos son solubles en el agua. Son enér-
gicos oxidantes. Tienen semejanza de férmula y de
constitucién con los eloratos.

Puede repetirse con nitrato potédsico el experimento de
la figura 22 (pag. 39). También los nitratos deflagran so-
bre las ascunas (§ 17,"®). La pblvora de caza es una mezcla
de 5 partes de nitrato potésico (oxidante o comburente)
con 2 partes de azufre y 3 partes de carbon (combustibles):
es una mezcla explosiva solida (§ 9,%).

Los nifratos mas imporfantes son:

a) El nitro prismitico o salitre (nitrato potésico)
NO,K; existe en las tierras salitrosas, que en tiempo seco
se cubren de eflorescencias de esta sal. Cristaliza en pris-
mas hexagonales rémbicos, tiene un sabor salado muy
fresco y se usa para conservar carnes y pescados, para
fabricar pélvora de caza y como abomno.

b) E! nitro de Chile o nitro cibico (nitrato sddico)
NO,Na, abundantisimo en las tierras salitrosas de Chile
que se denominan caliche; se extrae de ellas por disolu-

J. Esrareira, 3. ed.— 7
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cién, concentracién de las soluciones y cristalizacién por
enfriamiento. (Las agnas madres o aguas viejas de que se
han separado los cristales, llevan disueltas otras substancias
titiles, § 15,3)

El nitrato sbdico cristaliza en romboedros, parecidos a
cubos, es muy higroscopico (absorbe, licudndose, el vapor
acuoso de la atmésfera), v esto impide su empleo en piro-
tecnia (la pélvora se hallaria espontineamente mojada).
Es empleadisimo como abono.

c) El nitrato de caleio (NO,),Ca . 4 H,O forma las
eflorescencias de los establos, donde lo producen por oxi-
dacién del nitrégeno de las substancias orgdnicas en putre-
faccién ciertos microorganismos (bacterias nitrificantes).
Es un excelente abono. Fabricase por via eléetrica, a partir
del nitrégeno del aire (§ 23,%%).

d) El nitrato de cobre, producido por la accién del
NO,H sobre el metal, se puede obtener por evaporacion
hasta sequedad al bafio maria del lignido azul filtrado,
redisolucién en agua, nueva concentraciébn por evapora-
ci6bn, y cristalizacibn por enfriamiento. Si los cristales
se forman a menos de 20° resultan de la composicion
(NO,)Cu - 6 H,O y si a mas de =20° les corresponde la
férmula (NO,),Cu - 3 H.O. Son de un bello color azul y muy
delicuescentes al aire,

e) La piedra infernal (nitrato de plata) NOAg se
obtiene como el nitrato de cobre. Sus cristales, incoloros,
son isomorfos (tienen igual forma, § 37) con NO,K. Hillase
también en el comercio en cilindros (batritas) obtenidos
por fusién y solidificacién. Oxida las materias orgénicas
(tejidos, piel) abandonando plata finamente dividida, negra:
de aqui su empleo en medicina (y su nombre),

Reconocimiento de los nitratos. Minimas porciones
de nitratos se recomocen en un lguido agregando unm
grano de brucina y 4cido sulftirico concentrado: dan una
coloracién roja mis o mencs intensa.

5. Preparacién del &cido nitrico. Andlogamente al
4cido clorhidrico (y al sulfhidrico, etc.) se obtiene dcido
nitrico atacando en caliente un nitrato con 4cido sul-

fiirico:

NO,Na -+ SOH, = SO,HNa + NO,H




§ 26, Flsforo 99

y a méas elevada temperatura:
NO,Na + SO,HNa — SONa, + NO,H

pero entonces el NO,;H se descompone en parte.
El 4cido nitrico que destila se condensa en un refri-

gerante.

En el laboratorio se puede emplear el aparato de desti-
lacién representado en la figura 46, poniendo en la reforta
el nitro y el dcido sulfi-
rico. En la indusiria se
emplean grandes marmitas
de fundicién de hierro.

La materia prima (ni-
tratos) procede o de los
grandes yacimientos chile-
nos, o de las tierras salitro-
sas, o de la produccién Sl e
bactérica de nitratos en las o A s
nitrerias artificiales, mon-
tones de tierra con cenizas (sales potdsicas) y materias
orgénicas en descomposicién (estiércol, orina): férmase
(NO,).Ca que por reaccién con las sales potasicas (p. ej. CIK)
da nitrato potdsico: (NO,),Ca + 2 CIK = Cl.Ca + 2 NOK.

Pero también se obtiene industrialmente 4cido nitrico
(v nitratos) por combinaciéon directa del nitrégeno y oxi-
geno del aire mediante grandes y extensos arcos eléctri-
cos: se forma NO, que con agua da 3 NO, 4 H,0 =
= 2 NO,H + NO, y éste con més oxigeno regenera el NO,.

También se emplea industrialmente para producir NO,H
la oxidaeién del amoniaco con intervencién de substancias
cataliticas (§§ 23 v 54).

§ 26. Fdésforo

+ 1. Féstoro amarillo. El foésforo se halla en el
comercio en forma de barras cilindricas o prismdticas
que deben guardarse cuidadosamente dentro del agua.
Es de aspecto de cera y blando como ella y huele a
ajos (también huele asf el agua que lo bafia). Funde
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con facilidad (a 40°). Es muy venenoso. Emite espontd-
neamente vapores luminosos (fosforescentes).

Inflimage en el aire a 60° Arde espontdneamente en
el cloro. Combinase espontineamente con el yodo con
gran desarrollo de calor (inflamacién). Disuélvenlo poco
el alcohol ¥ el éter, bastanie las grasas y los aceites,
y muchisimo el sulfuro de carbofio.

De la densidad de los vapores se deduce la magnitud
molecular P,.

Advertencia. Tl manejo del fosforo es peligroso por
la toxicidad y por la inflamabilidad. Proctirese no tocarlo
con las manos, sino con pinzas. Cortese dentro del agua.
Séquese con papel secante o papel de filtro, evitando
el roce.

Expervimentos. 1. Con una cucharilla de hierro, intro-
diizcase un pedacito de fésforo en una probeta llena de
cloro: inflamacién y formacién de cloruros de fésforo. —
2. Sobre un ladrillo péngase un pedacito de fésforo en con-
tacto con unos cristales de yodo: inflamacién, formacién de
yoduro de fésforo, desprendimiento de vapores violeta
de yodo y de humo blanco de anhidrido fosférico, residuo de
fésforo rojo. — 3. Disuélvase un poco de fésforo en un par
de cm® de gulfuro de carbono. Imprégnense con el liguido
unas tiras de papel de filtro (sin mojarse los dedos, ni el
pafiuelo). El sulfuro de carbono se evapora y deja sobre
el papel el fésforo en finisimo polvillo blanco: humos y al
fin inflamacién espontinea.

2. Temperatura de inflamacién. A cada substancia
combustible corresponde una temperatura de inflama-
cién determinada. Esta para el fésforo es tan baja,
que basta el contacto de una varilla de vidrio o de
metal previamente frotada (calentada por friccién) para
encenderlo,

El gag del alumbrado necesita para inflamarse la tem-
peratura de franca incandescencia, —Las substancias que
se inflaman espontineamente tienen temperatura de infla-

macién inferior a la temperatura ordinaria.
Para que un combustible, una vez encendido, siga
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ardiendo es necesario que el calor desarrollado por la com-
hustibn sea capaz de mantenmerlo a temperatura superior -
a la de inflamacién. Asi el amonfaco (§ 23) sblo arde si se
le mantiene en contacto con una llama o se le calienta
previamente. Asf se apaga por enfriamiento (soplando) la
llama de una bujia.

3. Transformacién alofrdpica del fosforo (§ 18.1).

Fn nun tubo de ensayo cerrado con un tapén de algodén
en rama (para evitar la renovacién del aire gin impedir la
salida del aire interior cuando se dilate) caliéntese un tro-
cito de fosforo amarillo, seco: en seguida el fésforo fundird,
se inflamard y arderd con llama pélida; mas ésta, por
falta de oxigeno, se extinguird y la masa fundida presen-
tar4 color rojo. Dejando enfriar, el color rojo persiste y la
substancia presenta propiedades distintas de las del fésforo
primitive.

El fésforo amarillo ordinario, calentado a umnos
2709, se convierte en fésforo rojo, que sélo se inflama
a 260°, es insoluble en sulfuro de carbouo, no fosforece

y N0 €8 venenoso.

El yodo facilita esta transformacién. Tal es el origen del
residuo rojo de la reaccién del fésforo con el yodo.

4. Kl fosforo se combina con el hidrégeno sélo indi-
rectamente. Existen diversos fosfuros de hidrogeno, y el
m4s conocido es la fosfina o fosfamina, de férmula PH;,
andloga a la del amonfaco (fésforo trivalente); es un gas
de olor alidceo y venenosisimo, que de ordinario se
inflama espontdneamente en contacto del aire por la
accién de otro fosfuro de hidrégeno formado al mismo
tiempo que el PH,.

Fuegog fatuos. Se admite que en la descomposicién
cadavérica el fésforo de los sistemas éseo y nervioso da
origen a fosfina, la cual, al desprenderse e inflamarse por
su contacto con el aire, forma las flotantes llamas indecisas
que aparecen en los cementerios rurales y se¢ conocen con
el nombre de fuegos fatuos.




102 Los metaloides, § 26.

5. Cuando el f6sforo arde en el cloro se produce
el compuesto CLP si estd en exceso el fésforo, y el Cl,P
si estd en exceso el cloro (fosforo trivalente en el pri-
mero, pentavalente en el segundo). Cuando el fdsforo se
combina con el bromo da el compuesto Br;P o el BrP.
Cuando el fésforo se combina con el yodo da I,P. Con
el fldor da F,P.

a) El cloruro fosforoso CLP (tricloruro) es un Hquido
que hierve casi a la misma temperatura que el alcohol y
tiene una densidad de vapor correspondiente a la magnitnd
molecular CLLP. En contacto del agua se descompone asi:
CLP + 3 H,O = 3 CIH + PO,H, (4cido fosforoso). Por esto
da humos al aire (reaccién con el vapor acuoso con forma-
ci6n de CIH).

b) El ecloruro fosférico CLP (pentacloruro) es un
sélido muy volatil, sublimable como el alcanfor. La densi-
dad de su vapor muestra su progresiva descomposicién
en CLP -+ Cl, al elevarse la temperatura (§ 24,*%. Con el
agua se verifica CLP + 4 HO =5 CIH + POH, (por

fcida fosférico
esto es fumante), pero con poca agua reacciona asf:
CLP + H,0 = 2 CIH + POCL.

¢) El oxicloruro de f6sforo POCI, es un liquido
fumante que reacciona asf con el agna POCL 4 3 H,O =
— 3 CIH + PO,H,.

La reaccion con el agua es general para todas las
combinaciones halogenadas del fésforo.

6. El fosforo se combina con el azufre para dar
diversos sulfuros solidos, cristalinos, amarillentos, que
con el agua se comportan como los cloruros de fosforo
(dan SH, en vez de CIH), y ligeramente calentados se
inflaman para dar PyO; y S0,

7. Grandes cantidades de fosforo se consumen
en la fabricacién de cerillas fosféricas. La pasta de
que estd formada la cabeza, destinada a inflamarse
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por el roce, c?mtenia. antes fésforo amarillo, mas para
evitar los riesgos de su toxicidad, se proscribié este
uso en todas las naciones civilizadas en un Convenio
internacional (de Berna), al que se adhiri6 Fspafia
en IQI4.

En la actualidad se emplea para el mismo objeto
una mezcla inflamable y poco venenosa de sulfuros
de fosforo.

g 27. Acidos del fésforo

1. La combustion del f6sforo en el aire o en el
oxigeno da siempre el mismo producto: el polvo blanco,
avidisimo de agua (deshidratante enérgico), de for-
mula P,O;; lo mismo si se parte de fésforo amarillo que
de fésforo rojo.

a) Cuando el fésforo arde en insuficiente cantidad de
oxigeno da origen a otro compuesto P.0, menos oxigenado
y menos importante. En contacto del aire el P,0, se en-
ciende espontineamente y se convierte en P.O;.

b) La férmula desarrollada del P.O, partiendo de la
trivalencia del fésforo seria:

0=P—0—P=0
v la del P,0, partiendo de la pentavalencia del fésforo:
A

&

O
P —0—PK
o o

¢) Ambos compuestos oxigenados de fésforo son anhi-
dridos. Recuérdese la reaccién 4cida del agua en el expe-
rimento del § 7,3 (§ 16,%%).

Nétese la correlacion de formulas entre N.Os, N,Oq
¥ PO, PO

El P,0, es el anhidrido fosforoso: el P.0; es el anhi-
drido fosférico.
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2. Hipofostitos. Ademéis de los 4cidos fosforose
y fosférico derivados de los anhidridos PO, v P,0;, se
conoce el 4cido hipofosforoso PO,H, y sus sales o hipo-
fosfitos.

La férmula desarrollada del PO.H, partiendo de la
H

pentavalencia del fésforo serla O = P<O —H y ella
H

revela que hay un H que ocupa una situacién distinta de |
los otros dos H, pues estd unido al P mediante un O (esto
es, formando el hidroxilo monovalénte — OH). La prictica |
comprueba esta situacién privilegiada de uno de los H,
pues los otros dos no son substitufbles por los metales
(tinicamente es substituible el hidrégeno hidroxilico). Asi
se tiene que el 4cido hipofosforoso, a pesar de sus tres H, es
solo monodcido y no da sales dcidas.

Los hipofosfitos nentros tienen estas férmulas: PO, H.Na
(el de sodio), PO,H.K (el de potasio) (PO,H,),Ca (el de
calcio), ete. Todos ellos son solubles, y expuestos al aire
se convierten, por oxidacién, en fosfatos (son reductores).
También el dcido hipofosforosd es un enérgico reductor,

8. Acido fosforoso. Teéricamente se forma 4cido

fosforoso por reaccién de su anhidrido con el agua:
P.O; 4+ 3 HO =2 PO,H,

pero es dificil realizar esta reaccibén préicticamente.

Prodticese por la accién del agua sobre el CLP
(§ 26,%).

Es enérgico reductor, por tender a convertirse en
acido fosférico.

También son reductores los fosfitos, pero no llegan
a convertirse en fosfatos por la simple accién del aire
como los hipofosfitos.

La férmula desarrollada del 4cido fosforoso seria

y por lo tanto contendria dos H oxhidrilicos. En efecto,
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conbeense fosfitos neutros bimetédlicos y fosfitos 4cidos
monometalicos, pero no se conocen fosfitos trimetédlicos. Por
ejemplo: fosfito neutro de sodio PO,HNa,, fosfito acido de
sodio PO,HNa. '

4. Acido fostorico. ILa reaccién del anhidrido fos-
férico con el agua da origen al 4cido fosférico

P.,0, +3 H,0 =2 POH,

Prodficelo también la reaccién con el agua del penta-
cdloruro, del oxicloruro de fosforo (§ 26,5™).

Este 4cido es sélido, pero en el comercio se eacuen-
tra aguado formando un lquido més denso que el agua
y perfectamente miscible con ella.

Calentando este 4cido a unos 200° pierde agua y
se convierte en otro 4cido fosférico, de férmula P,O.Hy,
que puede considerarse como resultado de la unién
de PO, con 2 H,0. Lldmase &cido pirofostérico.

Calentado a su vez el 4cido pirofosférico al rojo
pierde més agua para convertirse en POgH, acido
metafostérico, resultado de la unién de P;O; con un
solo H,O.

El PO,H, recibe el nombre de 4cido fosférico ‘normal
o dcido ortofosforico.

a) Comparando estos Acidos fosforicos con el 4cido
nftrico, habria que admitir que el NO,H es el dcido meta-
nitrico; el 4cido pironitrico y el ortonitrico (NO.H;) son
desconocidos.

_ b) Las férmulas desarroliadas de los tres dcidos fosf6-
ricos serfan:

OH
Acido ottofosférico O = P\T\OH que contiene tres oxhi-
OH
drilos; da sales (ortofosfatos) monometélicas, dimetélicas y
trimetélicas.
0] (8]

% HO\ [l o 'ﬁ: <OH
cido pirofosférico 2ol ans 1e con-
i 20/ oH °
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tiene cunatro oxhidrilos; pero da sé6lo dos clases de sales
(pirofosfatos): bimetdlicas y tetrametélicas.

Acido metafosférico z> P'— OH gue contiene nn solo

oxhidrilo; no se conocen metafosfatos dcidos.
¢) Los fosiatos mAs imporfantes son los ortofosfatos.

b. Fosiatos (ortofostatos). Los més interesantes son:

a) Los de sodio: POH,Na, POHNa, PONa, El
fosfato sodico ordinario es el bimetdlico, que se presenta
cristalizado con esta composicién: PO,HNa, - 1z H,0. Son
solubles en el aguna.

b) El de plata PO,Ag, insoluble y amarillo. Para for-
marlo, agréguese solucién de nitrato de plata a la de un
fosfato soluble.

¢) Los de calcio. El fosfato fricdlecico o fosfato ter-
ciario (PO,).Ca, es insoluble en el agua; entra en la cons-
titucién de los huesos v forma el mineral llamado apatito
0 fosforita. Es también el principal componente de las
escorias Thomas obtenidas en la purificacién del hierro (§ 49).

El fosfato secundario PO,HCa-2H,0 es el menos
importante.

El fosfato primario (PO,H.),Ca es soluble en el agua
y se forma por la accién del 4cido sulfiirico sobre el fosfato
terciario insoluble: -

(PO.):Ca, + 2 SOH, = 2 SO,Ca + (PO,H,)Ca

ILa mezcla obtenida de sulfato y fosfato de calcio recibe el
nombre de superfosfato (abonos fosfatados).

d) Existen también fosfatos dobles (de dos metales).
Entre ellos son interesantes: «) El de sodio y amonio
POHNaNH, - 4 H,O, llamado sal de fésforo, que se puede
preparar calentando hasta ebulliciébn 2 partes de agua,
6 p. de fosfato sédico y 1 p. de cloruro amoénico, y dejando
cristalizar por enfriamiento; los cristales se redisuelven y
recristalizan. Usase en los ensayos al soplete (§ 55). B) El
de amonio y magnesio POMgNH, insoluble, que preci-
pita cuando se mezcla 1a solucién de un fosfato con la solu-
cién de una sal de magnesio y una sal de amonio (recono-
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cimiento de los fosfatos o del magnesio). y) Fosfatos dobles
muy interesantes para el reconocimiento de diversos metales
se forman por fusién de la substancia incgnita con la sal
de fésforo (§ 55).

6. HExiraccién del fésforo. La orina contiene fos-
fatos. Evaporando la orina hasta sequedad y calci-
nando el residuo descubrié el fésforo, en 1670, BRAND,
comerciante hamburgués arruinado, que dedicdndose
a la Alquimia para rehacer su fortuna, buscaba el oro
en la orina,

Alquimia. En distintas épocas ha sido bastardeado el
objetivo de la Quimica, como lo ha sido el de otras cien-
cias, p. €j., la Astronomia. Es notable la aberracién de los
quimicos en la edad media (alguimistas), que tenfan por
principal objeto la obtencién de la piedra filosofal, reactivo
que aun usado en pequefifsima cantidad habia de convertir
en oro grandes masas de oiras substancias con que se
mezelare, La Alquimia era a la Qufmica lo que la Astro-
logia a la Astronomia,

El f6sforo se obtiene industrialmente de los fosfatos
de los huesos y de los fosfatos maturales.

a) Antignamente se trataba el fosfato tricdleico con
dcido sulffirico para solubilizarlo, segiin la reaccién ya
expuesta, y calcinando la mezcla resultante con carbém,
desprendiase el fésforo en estado de vapor y se recogia en
un condensador lleno de agua.

b) Sométese a la elevada temperatura del hormo
eléctrico la mezcla de fosfato tricdlcico, arena silicica
(cuarzo, silice, Si0,) y carbém; la silice se apodera del cal-
clo para formar silicato célcico, con lo que el fosfato queda
convertido en anhidrido fosférico; mas éste es reducido a
fésforo por el carbén que se apodera de su oxigeno:

(PO,):Ca; + 3 Si0, = 3 Si0,Ca + P,0;
PO; +5C=5CO +P,

El vapor de fésforo se condensa en el agua y el f6sfora
fundido se moldea en barras prisméticas o cilindricas.
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§ 28. Arsénico, antimonio, boro

1. Arsénico. Es sdlido, gris, de apariencia met4-
lica. ‘Inflimase a 1809 arde espontineamente en el
cloro; combinase con el azufre. Calentado en una atmés-
fera sin oxigeno a 450° se sublima, sin fundirse, y los
vapores se condensan también en forma sélida en las
regiones frias del aparato (espejo de arsénico).

Sublimacién. Un liquido hierve a aquella temperatura
a que la presién de su vapor T es igual a la presién | que
sufre. Asf el agna hervird a 1000 si estd sometida a la pre-
sibn | de 76 cm de mercurio, por ser ésta la presién | de
SU Vapor a 1009% pero & mayor presion hervird a més de roo°
Yy a menor presién hervird a menos de roo®. La presién 1
del vapor de agua a 0° es 4,6 mm de mercurio, y por con-
signiente, sometida el agua a esta presién | hervirfa a oo
y sometida a una presién inferior herviria a menos de o°,
Pero a menos de o el agua est4 sélida (hielo): asf se explica
que sometido a una presién inferior a 4,6 mm de mercurio
el hielo pase directamente del estado sélido al de vapor
(sublimacién). Asi se comporta el arsénico, por ser la pre-
sién de su vapor | superior a 76 cm a la femperatura de
fusién; mas si se le somete a presién | en tubo cerrado, al
calentarlo funde,

El arsénico’y sus compuestos son muy venenosos.

La densidad de los vapores de As corresponde a la
férmula As;, pero a elevada temperatura corresponde
a As; (§ 24,%). Estos vapores huelen a ajos, como los
de fésforo.

a) Combinéndose com el hidrgeno, el arsénico da un
gas de férmula AsH, (correlacién con NH,, PH,) llamado
argina o arsenamina, que es uno de los mas terribles vene-
nos respiratorios que se conocen, pues bastan unas burbujas
para matar a un hombre. No se trate, pues, de preparario

més que dilnidisimo,
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Prodiicese siempre que se agrega un compuesto de As
a un aparato productor de hidrégeno: el hidrégeno naciente
reduce los compuestos arsenicales y se combina con su
arsénico para dar AsH, que sale del aparato mezclado con
el exceso de hidrégeno: entonces la llama de hidrégeno se
vuelve Hvida, y cortindola con un cacho de porcelana bar-
nizada (fragmento de capsula o crisol de porcelana, o blato
de loza) lo mancha de negro (espejo de arsénico). Asi se
descubren hasta minimas cantidades de arsénico; pero no
hay que olvidar que €l zinc o el dcido sulhirico empleados
en la produccién del hidrégene pueden contemer arsénico,
y que también da manchas en la porcelana el antimonio.

b) Cuando el arsénico arde en el cloro da un liguido
fumante CLAs (tricloruro de arsénico), soluble en poca
agua, pero que con mucha agua reacciona asi:

2 ClAs -+ 3 H,0 = As,0, + 6 CIH;

esta reaccién no es completa, pues asimismo CIH y AsO,
reaccionan para dar CLAs y H,0. La proporcion en que
se verifica depende del predominio de una u otras subs-
tancias: con exceso de agua se destruird el tricloruro —;
con exceso de HCI se destruird el triéxido <.

Con el flfior, con el bromo y con el yodo reacciona el
arsénico para dar F,As, Br,As y I,As.

c) El arsénico y el azufre se combinan en distintas
proporciones, El bisulfuro de arsénico $,As, forma un
mineral de color rojo llamado rejalgar; el S,As, (trisul-
furo) es otro mineral de color dorado llamado oropimente.
Empléanse estos sulfuros como depilatorios de las pieles, y
a veces con este fin se aplican al cutis preparados que los
contienen: no se olvide su toxicidad.

De ellos y del sulfoarseniuro de hierro SAsFe (pivita
de hierro) se extrae el arsénico, ya por sublimacién directa
(SAsFe = SFe - Ag), ya tostando los sulfuros para con-
vertirlos en éxido As,0, y reduciendo éste con carbén:
As,0, +3 C =3 CO + As, También existe libre el As
en alpunos minerales (arsénico nativo).

2. Compuestos oxigenados del arsénico. a) Por
combustién del arsénico en el aire se produce una
substancia sélida As,O, Illamada triéxido de arsénico
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o anhidrido arsenioso, que se conoce en diversas formas
(vitrea, porcelinica) y comtnmente en polvo blanco,
como harina. Se sublima con facilidad; disuélvese poco
en el agua, no tiene sabor y es muy venenoso: es segti-
ramente el veneno de que mas se ha usado (para matar
ratas, topos, etc.) y abusado.

) Cuando sge tuestan los sulfures de arsénico minera-
les se forma SO, y As,0, en vapor; pero al pasar la mezcla
&~ gaseosa por camaras o largos tu-
2% bos, el AsO, se condensa en
harina venenosa.

B) También existen minera-
les cuya composicién corresponde
a la férmula As,0,.

v¥) Los vapores de As,O, son
reducidos por el carbén canden-
te. En el fondo estrecho o de un
tubo estirado en punta (fig. 47)
péngase un poco de As,O; y en

A - el punto ¢, donde el tubo se en-
e 4'&??:;:;;3_?' enhf cancha, un pedazo de carbén; ca-

liéntese fuertemente, y en a se
verd aparecer el espejo de arsénico.

8) El 4acido arsenioso correspondiente al anhidrido
As,0, existe en la solucién acuosa de As,O,. Los arseni-
tos derivan a veces del dcido ortoarsenioso AsO,H, a
veces del metaarsenioso AsO.H, Los solubles (de potasio,
de sodio) precipitan con las sales de cobre el arsenito de
cobre AsO,HCu, verde (verde de Scheele), empleado como
color verde.

Ensdyese con una solucién de As,0O, preparada hir-
viendo largo tiempo 1 gramo con 50 cm® de agua, dejando
enfriar y filtrando (compruébese de paso con papel de tor-
nasol que el lquido es 4cido); agréguese un poco de solu-
cién diluida de sulfato de cobre y una gota de solucién
diluida de sosa cdustica: se formard el precipitado verde
de arsenito de cobre; pero con exceso de sosa se forma un
arsenito doble de cobre y sodio AsO,NaCu que se disuelve
con color azul, y si la solucién se hierve se precipita 6xido
cuproso Cu,O rojo.

Los bellisimos colores verdes a base de arsénico
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empleados antes en papeles pintados, tejidos, pastillas de
acuarela, etc, han tenido que ser desechados por lo alta-
mente téxicos; en particular el verde de los papeles pinta-
dos, reducido por la fermentacién del engrudo, daba el
' temible AsH,.

b) Conécese un anhidrido arsénico As,0; sélido,
derivado de un 4cido ortoarsénico AsOH, que se
puede obtener tratando el As,O, con 4cido nitrico
concentrado; la analogfa con los 4cidos de fésforo es
completa, pues también el AsOH; puede ser deshi-
dratado progresivamente por el calor para dar acido
piroarsénico As,O,H,, 4cido metaarsénico AsO;H y
por fin As.O;.

T.0s ortoarseniatos solubles precipitan en solucién neu-
tra con nitrato de plata (precipitado rojizo) y con mezcla
magnesiana (precipitado blanco). (Mezcla magnesiana =
solucién de CLiMg y CINH,;: § 27,%).

Todos los compuestos del arsénico en solucién 4cida
precipitan en amarillo (S;As, o bien S;As,) si se les hace
atravesar por una corriente de 4cido sulfhidrico (§ 19).

8. Antimonio. Es de aspecto metélico, més azu-
lado que la plata; fragil hasta poder pulverizarse facil-
mente én un mortero. Aleado con el plomo y el estafio
disminuye la plasticidad de estos metales: los caracteres
de imprenta estdn formados de una liga o aleacién de
plomo y antimonio.

a) Con el hidrogeno se combina en las mismas condi-
ciones que el arsénico para dar SbH; (estibamina), gas tan
temible como el AsH,. Ias manchas de antimonio se pro-
ducen como las de arsénico y se pueden distinguir de ellas
por ser Jas de As solubles y las de Sb insolubles en los hipo-
cloritos alcalinos (§ 17,%%). ;

b) Con el cloro da CLSb y Cl,Sb. Este es un liquido
fumante que se produce cuando el antimonio arde en exceso
de cloro (§ 13,%); el CLSh, llamado manteca de antimonio
Por su aspecto, se obtiene de igual modo si el exceso es
de Sh. Un exceso de agua descompone estos cloruros, Coné-
cense F,Sb, Br,Sh, I,Sb.
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c) El gulfuro de antimonio S.5b, (estibina o antimoniia)
es el mis importante de Ios minerales de antimonio; forma
largos prismas estriados de color gris, a menudo irisados
y con brillo metdlico; blandos como el yeso y fusibles a Ia
llama de una bujia. De él ge extrae el anfimonio de ma-
nera andloga a como se obtiene el As de sus sulfuros.

Bl S,5b, se puede obtener precipitando con corriente
de SH, una solucién de CL,Sb: entonces se presenta como
un polvo amorfo de color naranja; no obstante, calentén-
dolo se vuelve gris y cristalino como la estibina; y también
la estibina, si una vez fundida se enfria rdpidamente, da una
masa roja, transhicida, amorfa, que pulverizada es ana-
ranjada,

Las soluciones de Cl, s5h, tratadas con SH,, dan S;5b, rojo,

4, (ompuestos oxigenados de antimonioc. a) El
antimonio arde en el aire (a elevada temperatura) dando
trioxido Sb,0s, sélido, blanco, insoluble. Por via indirecta
se puede obtener el compuesto ShO;H;, del que el $b,04
seria el anhidrido; pero el SbOyH; no tiene cardcter mar-
cadamente 4cido, siendo més bien comparable a los
hidréxidos metalicos (§ 34).

El compuesto Sb(OH); pierde facilmente agua para con-
vertirse en decido melaantimonioso SbO,H que funcionando
como 4cido da con los metales alcalinos (§ 33) metaantimo-
nitos muy poco estables.

Mejor se puede considerar el SbO.H como hidréxido
de antimonilo (SbO — OH, anéalogo a K —0H y a
NH, —OH, §§ 34 v 54), pues este grupo SbhO, antimonilo,
se comporta como un metal monovalente, y asi da sales
como el nitrato NO,SbO, el sulfato SO, {SbO},, ete.

b) Por oxidacién del antimonio mediante el 4cido
nitrico concentrado resulta un écido ortoantiménico
ShO,H, susceptible de los mismos grados de deshidrata-
cién que el 4cido fosférico y el 4cido arsénico. Cond-
cense orto, piro y metaantimoniatos.

5. Boro. El boro puede presentarse en dos formas
que se habian considerado como estados alotrépicos:
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a) pulverulento, pardo, amorfo: calentado arde en
¢l aire con mucho brillo, combindndese con el oxigeno
y con el nitrégeno.

b) ecristalizado, de color ora granate obscuro, ora
amarillo, v cuando no contiene impurezas incoloro, con
brillo sélo comparable al del diamante; no arde en el
aire. Mas- parece ser que el boro cristalizado es un
boruro de aluminio BgAl que a veces forma cristales
mixtos con el carburo de aluminio AlLC;.

z) El hidruro de boro BH, es poco interesante.

g) El fricloruro CL,B se produce calentando el boro
amorfo en corriente de cloro; es un lignido muy volatil al
que el agna descompone instantineamente: Cl,B+3 H,O0=
— 3 CIH + BO,H,; (4cido bérico). Conécense el Br,B y
el F;B. '

) Quemando boro en yapores de azufre se tiene el
sulfuro S;B, en cristales blancos que reaccionan violen-
tamente con el agua (como el tricloruro): S,B, + 6 H.O =
= 3 SH, 4+ 2 BO,H,.

3) El pitruro NB es un polvo blanco insoluble; calen-
tado en corriente de vapor de agma se descompone:

NB + 3 H,0 = NH, + BO,H,.
También se conoce un fosfuro BP.

6. Compuestos oxigenados del boro. El acido
bérico BO,H, abunda en los vapores que se desprenden
de las grietas del suelo en Toscana; condensados los
vapores en el agua, por evaporacién de ésta queda el
4dcido bdrico cristalizado en escamas nacaradas; es solu-
ble en el agua y es arrastrado por el vapor de agua
hirviente, por lo cual no pueden concentrarse por ebu-
Ilicién las soluciones. I,o mismo sucede con el alcohol
en las soluciones alcohdlicas de 4cido bérico.

Calentando el 4cido bérico se deshidrata progresi-
vamente pasando por &cido metabérico BO,H, éacido

J. Estarerra, 3. ed, —8
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tetrabérico B,0,H; y queda por fin convertido en anhi-
drido bérico B,0;.

a) Fl mas importante de los boratos es el bérax, tetra-
borato sédico, B,O,Na, - 10 H,0, que se obtiene industrial-
mente por reaccién entre el 4cido bérico y la sosa CO,Na,
Calentando el bérax (en una cépsula de porcelana) funde
primero en su agua de cristalizacién (fusién acuosa), des-
pués, por evaporarse el agua, queda anhidro, sélido y espon-
joso, y arreciando el calor funde otra vez en forma de
liguido transparente (fusién ignea).

b) El anhidrido bérico B,O,; es sblido, incoloro y
absorbe la humedad del aire para convertirse en Acido
béricoe B0, + 3 H,O = 2 BO,H,. En todas sus combina-
ciones el boro es frivalente, a diferencia de N, P, As, Sb,
que funcionan principalmente como trivalentes y penta-
valentes,

c¢) El écido bérico tifie de verde la Ilama del aleohol.
Calentando en una cadpsula alcohol (preferentemente meti-
lico) con un poco de dcido bérico o con
un poco de bérax y 4cido sulfiirico, y
encendiendo los vapores de aleohol
(figura 48), el color verde de la llama
delatard la presencia del boro.

d) El bérax fundido en .fusién
ignea con los compuestos de diversos
metales forma boratos dobles de co-
lores caracteristicos; por esto se em-
plea en anélisis por la via seca (como
Reconocimiento del boro, 18 sal de fésforo; §§ 27 y 55). Pot esto

también se emplea el borax en la
fusién y soldadura de los metales, para disolver las peliculas
de 6xido infusible que mpedlrian el intimo contacto de
las superficies metalicas.

§ 29. Carbono

1. El carbono presenta muchas variedades alofrd-
picas que se pueden agrupar en tres: diamante, grafito
y carbén amorfo. En todas ellas es sélido, infusible,
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insoluble en los disolventes ordinarios y combustible
a mayor o menor temperatura; el producto de la com-
bustién completa es siempre anhidrido carbénico CO,.

a) El diamanfe es un raro mineral constituido por
carbono muy puro, cristalizade en octaedros o tetrae-
dros regulares (a veces también rombododecaedros)
con caras algo curvas. Es la més dura de las subs-
tancias (pero muy fréagil), y por esto se emplea para
pulimentar las otras piedras preciosas, para cortar el
vidrio y para perforar las rocas mAs duras. A este
objeto se destinan los diamantes que por temer color
muy subido y hasta negro (carbonados) tienen menos
estima en joyeria.

Los empleados como piedras preciosas se han
tallado, desgastdndolos y puliéndolos con polvo de
diamante (por no existir otra substancia mis dura),
dotdndolos de gran nimero de facetas, y déndoles la
forma ya de brillantes, ya de 7osas (en igualdad de
superficie aparente, el brillante tiene més peso que el
rosa). El brillo (que en estado bruto o natural no es
perceptible) se debe al gran poder refringente y dis-
persivo. El peso especifico es 3,5. Es mal conductor
del calor y de la electricidad. Para quemarlo es preciso
calentarlo a muy elevada temperatura.

E]l pafs de los diamantes era la India; luego fué el Bra-
sil, y actnalmente la principal produccién se debe al Sud
del Africa,

b) El grafito es uno de los minerales m4s blandos,
untuoso al tacto, gris negruzco, opaco y de brillo
metdlico; se encuentra en la mina en cristales hexago-
nales o en masas amorfas. Su peso especifico es 2,2;
€ buen conductor del calor y de la electricidad.

S6lo arde, como el diamante, a elevadisima tempe-
ratura.
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Aplicaciones. Fabricacién de l4pices con mezclas de
grafito y arcilla, que se calcinan una vez moldeadas y
secadas. — Resistencias eléctricas de grafito. — Lubrifican-
teg solidos (plombagina). — Electrodos de grafito. — Crisoles
y materiales refractarios formados ora de s6lo grafito, ora
de grafito y arcilla, — Colorante negro.

Héllase grafito en numerosos pafses; pero se produce
artificialmente en gran cantidad. :

¢) La descomposicién de las substancias orgénicas
(compuestos de carbonio) por el calor deja un residuo
negro de carbén amorfo mds o menos puro y del cual
se conocen tantas variedades como substancias se pue-
den carbonizar y procedimientos de carbonizacién se
pueden emplear.

1. Carbon de aziicar. Caliéntese fuertemente un poco
de azficar en un tubo de ensayo. Es el més puro de los car-
bones amorfos.

2. (Carbén de madera. Se prepara por la combustién
incompleta de la madera, apilada y cubijerta de tierra para
impedir la abundancia de aire (fig. 49). Este carbén mues-
tra la estructurd de los tron-
cos primitivos, y algunas de
sus propiedades dependen
de las de la madera que ha
servido para su preparacion;
por esto se distingue y apre-
cia desigualmente el carbén
de pino, €l de encina, el de
haya, €l de brezo, etc. Con
objeto de aprovechar los
productos volatiles gue en
la carbonizacién de la ma-

o dera se queman o se des-

Carbonera en secclén vertical, prenden en forma de humo,

se verifica en algunos casos

la carbonizacién en calderas especiales que permiten reco-
ger aquellos productos (destilacién seca de Ia madera:
enséyese en la forma representada en la figura 50; en el
tubo enfriado por el agua del vaso se recoge un liquido
alquitranoso de reaccién 4cida). El carbén de madera es
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slempre impuro; cuando arde deja sus impurezas, infusi-
blés a la temperatura de combustién, en forma de polvo
gris més o menos claro (ce-
nizas); no contiene azufre. Es
notable el poder absorbente
del carbén para los gases y
vapores.

3. Carbén animal. Ob-

tiénese por carbonizacién o
destilacion seca de despojos
animales (huesos, sangre,
carne, ete.). Il de huesos se <
llama negro animal y tiene Fig, 50. Destilacién seca.
una notable potencia absor-
‘bente para las substancias colorantes'y sales metélicas. En
una vasija esmaltada mézclese carbén animal a una por-
cién de vino tinto; caliéntese ligera-
mente vy filtrese (fig, 51); €l vino fil-
trado es incoloro.

Aplicaciones. Decoloracién  de
mostos y zumos en las vinerias y
azucareras, y en otras industrias
quimicas.

- 4. UCarbén de cok. Ts el resi-
duo de la destilacién seca de la hulla
(carbén mineral, carbén de piedra).
Dejan también, por destilacién seca,

Fig, 5t. Filtracién, residuos semejantes los otros car-

bones minerales (antracita, lignito,

turba) y el petrdleo (cok de petrbleo). La destilacién seca

de 1a hulla constituye la base de la fabricacién del gas del

alumbrado (fig, 50). El cok deja abundantes cenizas y entie
sus impurezas estd el azufre,

5. Hollin, negro de humo. Cuando se queman subs-
tancias muy ricas en carbono (petréleo, madera, alcanfor,
fesinag, alguitran) con insuficiente acceso de aire, la llama
despide unos copos negros que se adhieren a los objetos
proximos. El negro de humo constituye el principal com-
Ponente de las tintas china y de imprenta. '

6. Carbon de retorta. ILa béveda de las retortas em
que se somete la hulla a la destilacion seca en las fabricas




118 TLos metaloides, § ag.

de gas, se cubre paulatinamente de una capa de carbdm,
procedente de la descomposicién que sufren los productos
volitiles de aquella destilaciébn al ponerse en contacto
con las paredes candentes. Esos productos, principal-
mente formados por hidrocarbuyos (compuestos de carbono
e hidrégeno, § 58), se descomponen en carbén, depositado
en la boveda, e hidrégeno que se escapa mezclado con los
hidrocarburos no descompuestos. El carbén de retorta es
muy compacto, se deja aserrar y limar, y con él se cons-
truyeron los primeros carbones de arco voltaico y de pilas
eléctricas. (Hoy dia estos carbomes se preparan artifi-
cialmente.)

2. Transformaciones alotropicas. a) Del carbén
amorfo en grafito. Calentando prolongadamente a
elevada temperatura el carbon amorfo, se convierte
en grafito.

El filamento de las ldmparas eléctricas de incandes-
cencia llamadas de carbén estd formado por una fibra vege-
tal carbonizada (carbén amorfo); rémpase con cuidado una
lémpara usada y se observard que el filamento se ha vuelto
gris y brillante como el grafito.

En esto se funda la obtencién del grafito artificial
haciendo pasar una intensisima corriente eléctrica por una
masa de carbén amorfo.

b) Del diamante en grafito. Mantenido mucho
tiempo a elevada temperatura, también el diamante
se convierte en grafito,

c) Del carbén amorfo en diamante (Moissaw, 1893).
El hierro fundido disuelve el carbén. Fundiendo hierro
en el horno eléctrico y disolviendo en él carbén de azid-
car, logré MOISSAN por brusco enfriamiento de la masa
de hierro obtener cristalizado el carbén en forma de dia-
mantes pequefifsimos.

El hierro al solidificarse anmenta de veolumen (como
el agua); solidificindose por brusco enfriamiento la porcién
exterior, queda sometida mas tarde la porcién interna, al
solidificarse a su vez, a una presién enorme; en estas condi-
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ciones cristaliza el carbono. Si no se enfriara rdpidamente,
el diamante se convertiria en grafito.

Pard separar los diamantes del hierro, se utiliza el
4cido clorhidrico, que disuelve al hierro,

3. Combinaciones del carbono con el hidrogeno.
Haciendo saltar el arco voltaico entre dos carbones en
yna atmésfera de hidrégeno se produce acetileno C, H,,
ginico compuesto de carbono e hidrégeno que se forma
por sintesis directa, de los elementos.

Pero el hidrégeno y el carbono dan otras innumerables
combinaciones ora naturales (petréleo, gases combustibles
naturales), ora obtenidos artificialmente por via indirecta.
Se estudian en la Quimica orgédnica. )

4. Combinaciones del carbono con los haldgenos.
El cloro forma con el carbono un liguido, CLC (tetra-
cloruro de carbono), que se obtiene por via indi-
recta,

a) Prepérase haciendo burbujear cloro seco en sulfuro
de carbono que contenga disunelto un poco de yodo para
facilitar Ia reaccién: CS, 4 6 C1 = C1,C + Cl, S;; calentando
destila primero Cl,C més volatil que el CLS,.

b) Es un liquido m4s denso y més volétil que el agua,
excelente disolvente de las grasas; sobre otros disol-
ventes de estas substancias ptresenta la ventaja de no ser
inflamable,

c) Otros compuestos halogenados del carbono se estu-
dian en la Quimica orgénica.

5. Sulturo de carbono. El azufre se combina con
el carbén para dar un liquido, S,C (sulfuro de carbono),
mis denso que el agua, muy volatil (punto de ebulli-
cién 46°) y muy inflamable (a 232°). Cuando puro es
incoloro y de olor etéreo. Con el tiempo se vuelve amari-
llento y de olor repugnante.
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Es un disolvente del yodo (§ 15,%), del azufre (§ 18,%),
del fésforo (§ 26,') y de las grasas. Empléase como disol-
vente y como insecticida.

Prepérase dejando caer azufre sobre el carbén candente
contetiido en una caldera o retorta de hierro.

§ 80. Productos de la combustion
del carbén

1. El producto de la combustin completa del car-
bono es un gas, CO,, llamado gas carbénico o anhidrido
carbomico, bastante soluble en el agua. El agua que
lleva disuelto este gas recibe el nombre de cazbdnica o
picante (gaseosas, sifones).

El gas carbbnico no arde ni alimenta la combus-
tion. Las llamas se extinguen en un ambiente de COy; |
en el mismo ambiente los animales perecen por asfixia.

HEn el frasco en que ha ardido
un ascua de carbén se extingue la
llama de una vela. — Llénese un '
vaso de CO, en la forma represen- [
tada en la figura 5 (pdg. 20); enel §
vaso se apagardn las llamas y un
ratoncito se asfixiard., — Viérta-
se CO, sobre una llama, como si se

: vertiera agua (fig, 52); la llama [
Fig. 52.. La llama se apagd. ge apagard. I.'-'

Por su densidad, bastante ma- |
yor que la del aire, el CO, puede transvasarse como |
| el agua,

! 2. El gas carbdnico se disuelve en el agua en la
proporcién de volimenes I : I a la temperatura ordi-
naria.

a) Hsta proporcién es independiente de Ia presiém,
¥, por lo tanto, si Ia presién se rebaja a la mitad, el agua
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desprende 1a mitad del CO, que tiene disuelto, ya que e
virtud de la ley de Mariotte el volumen del gas se duplica.

p) Toémese una probeta llena de agua hasta la mitad
y achbese de llenar de CO, (fig. 53); ciérrese con la palma
Ge la mano y agitese. 1a probeta guedard ad- _
herida a la mato como una ventosa,

Disolucion de los gases. La solubilidad de
los gases aumenta con la presi6n y disminuye
con 1a temperatura. T.a proporcién volumeétrica
en que ufl gas se disuelve es independiente de
la presion (ley de HENRY). — Calentando el
agua se van desprendiendo los gases que lleva
disueltos, y cuando estd en ebullicién los ex- Fig. 55 Pro-
pulsa todos. — ] desprendimiento del gas di- . o o
suelto en un lquido cuando disminuye Ia i
presion, se acelera aumentando la superficie
libre del liquido. Asf, cuando en el interior de un sifén no
existe bastante presién para determinar la salida del agua
carbénica, agitamos la botella para facilitar el desprendi-
mienfo del gas disuelto en el agua; determinase la eferves-
cencia del agua carbénica o del vino espumoso dejando caer
en ellos una miga de pan o un terroncito de azticar. Tam-

bién aumentando la superficie de contacto se acelera la
disolucién de los gases en los liquidos; p. ejl, se facilita

la preparacién del agua carbénica agitando de vez en
cuando el aparato.

3. Liquidacién , del snhidrido carbonico. El gas
carbénico es uno de los gases que se liquidan con mas
facilidad: su temperatura critica es de 32° (solo es posi-
ble liquidar y mantener liquido el CO, a menos de 329)
y su presién critica 70 atmésleras (a la temperatura
de 32° para liquidar el CO, es preciso someterlo a 70 atm).
A la temperatura de 100 se liquida con sélo someterio a
la presién de 45 atmésferas.

a) Los sparklets para la preparacién doméstica de
agua carbénica contienen CO, liquido: por consiguiente,
a la temperatura de 1o® la presion en el interior de un
sparklet es al menos de 45 atm. Cuando por haberse hora-
dado el taponcito, el interior de un sparklet se pone en




122 Loz metaloides, § 3j0.

comunicacién con un ambiente a menor presién, el CO4 se
vaporiza rdpidamente robando calor a los cuerpos gue le
rodean y especialmente a las paredes del mismo sparklet
(enfriamiento perceptible al tacto). Esta absorcién de calor
en la gasificacion del gas carbénico se aplica en la fabri-
eacién de hielo con miquinas de gas carbénico. (Anslogo
el fundamento de 1a fabricacién de hielo con mdquinas
de gas sulfuroso o de amonfaco.)

b) Cuando el CO, liquido se pone en comunicacién
con la atmésfera, se solidifica instantdneamente. Ia vapo-
tizacién répida de una porcién determina el enfriamiento
y solidificacién de la porcién restante,

A Ia presién atmosférica es imposible fundir el €O,
s6lido. Al calentarlo pasa directamente de sélido a gas,
porque la tensién de CO, a la temperatura de fusién es
supetior a una atmoésfera, o sea el punto de ebullicién
(a 1 atm) del CO, es inferior a su punto de fusién. El Co,
es una substancia sublimable (§ 28,!). E1 CO, sélido ¥ com-
Ppacto se expende con el nombre de hielo seco.

Liquidacién de los gases. Entre los restantes gases,
tienen puntos criticos préximos a la temperatura ordinatia
¥y son, por lo tanto, facilmente liguidables, el cloro, el amo-
nfaco, el gas sulfuroso. En cambio, poseen puntos criticos
muy bajos y son, por lo tanto, dificilmente liquidables, el
oxigeno, el nitrégeno (el aire), el éxido de carbono. Antes
del descubrimiento de la existencia para cada gas de una
temperatura critica (ANDREWS, 1869), los primeros se lla-
maban gases coercibles y los tiltimos gases permanentes,
Los coercibles son més solubles que los permanentes.

Hoy dfa, por sucesivas compresiones ¥ expansiones, y
aplicando - el principio de la contracorriente (el gas dis-
tendido, frio, al retroceder enfria al gas comprimido, y asf
el gas comprimido va llegando cada vez més frio al apa-
rato de expansién), se liquidan econémicamente grandes
cantidades de aire (aire liquido), de las cuales por destila-
cién se separan O y N, como por destilacién se separan
agua y alcohol de un vino. (Obtencién industrial del oxi-
geno.)

4. Acido carhénieo. I,a solucidn acuosa de gas
carbénico presenta caracteres 4cidos (sabor, accién
sobre el papel de tormasol). Admitese que en ella
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existe el 4cido carbénico COH, y que esta substancia,
en cuanto se ‘trata de concentrar la solucién, se des-
compone en anhidrido CO, y agua: COHy, =C O, +
+ H,0 (analogia con SO, § 20).

a) El gas carbbnico, lo mismo que su solucién acuosa,
reacciona con 1a cal (experimento con el agua de cal, § 36)
para producir una substancia blanca, insoluble, de compo-
sicién correspondiente a la férmula CO,Ca (carbonato cal-
gico), que se puede considerar derivada de la substitucién
del hidrégeno del 4cido car-
bémico por el calcio.

La misma composicion
tienen el mdrmol, la calcita
(cristalizada en romboedros,
que si son muy transparen-
tes permiten observar la do-
ble refraccién; fig. 54), la  wig. 54. Cristal de calcita muy pura
creta, 1a caliza y otros abun- (espato de Islandia).
dantes minerales y piedras;
también abunda el carbonato de magnesio CO,Mg (magne-
sita), especialmente unido al carbonato célcico formando la
dolamita.

b) Unicamente son solubles los carbonatos de K,
Na, NH,.

c) Existen también bicarbonatos (carbonatos 4cidos,
p. €j., bicarbonato s6dico CO,HNa); el bicarbonato de
calcio (CO,H),Ca es soluble y generalmente lo lleyan disuelto
todas las aguas. Por ebullicién del agua el bicarbonato se
descompone (CO,H),Ca = CO, + HO + CO,Ca y el agua
se enturbia.

d) Todos los carbonatos, solubles e insolubles, tratados
con 4cido clorhidrico, sulfiirico, nitrico, acético, etc., dan
efervescencia por desprenderse gas carbbnico:

CO,Ca + 2 CIH = ClCa + CO, + H,0
Es reaccién andloga a la de descomposicién de los sulfi-
tos (§ 20,7).

¢) Las soluciones de carbonatos de sodio, potasio,
amonio, precipitan en blanco con las sales solubles de cal-
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cio, bario, magnesio, etc., por formarse el correspondiente
carbonato insoluble:

CO,K; + CL,Ba = 2 CIK 4+ CO,Ba

5. Manantiales naturales de gas carbémico. El
CO, se desprende directamente del suelo en muchos
lugares, ya en seco, ya disuelto en agua. )
Algunos de estos manantiales se explo-
tan industrialmente recogiendo el gas,
liquiddndolo por compresién y exportén-
dolo encerrado en cilindros de acero
(figura 55)° o simplemente envuelto, en
forma sélida (hielo seco, pag. 122). |

Es famosa la gruta del perro, cerca de
Nipoles, en la cual existe un verdadero lago
de CO; gaseoso, de medio metro de profuii-
didad. en el que quedan enteramente sumer-
gidos los perros por la exigua elevacién de
su cabeza sobre el suglo, y presentan répida-
mente sintomas de asfixia,

T::::'ai:mo En Catalufia existen manantiales de CO,,
para gasescom-  explotados industrialmente, en Vilarroja y
primidos, en San Datiiel, cerca de Gerona,

6. Artificialmente se obtiene gas carbénico:

1.° Por reaccién del carbonato de cal natural y el
acido sulfarico:

S0.H, + CO,Ca = S0,Ca + H,0 + CO,

Se aplica en los laboratorios el aparato representado
en la figura 56. El 4cido sulfiirico se emplea dilnfdo en
agua.

2.° Por la combustion del carbon.

3.° Por fermentacién de ciertas substancias orgéni-
cas, p. €j., de la glucosa, que se convierte en alcohol v
gas carbénico. Esta es la fermentacién que convierte
el mosto en vino (§ 64,%.

Todos los afios en las regiones vinfcolas se pierden
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durante la fermentacién enormes cantidades de CO, dque
se digipan en la atmoésfera. El gas carbénico se acumula
en los lagares por st densidad ma-
yor que la del aire, llen4andolos
a rebosar y dando a veces origen a
accidentes desgraciados.

7. Oxzido de carbono. Cuan-
do la cantidad de carbén ar-
diente estA en exceso CON res-
pecto a la cantidad de oxigeno en
cuyo seno se verifica la combus-
tion, €l producto de esa accidn
quimica es un gas, CO, de densidad
muy aproximadamente igual a la
del aire (14 veces més denso que
el hidrégeno). Es muy dificilmente liquidable (punto
critico muy bajo) y muy poco soluble en el agua. Es
extremadamente toxico: al penetrar, aun en cantidad
muy pequefia, en los pulmones, actfia como activisimo
Veneno. :

Fig. 56.
Preparacién del CO,.

Por ser inodoro e imeoloro y tener la misma densidad
que el aire, no es facil darse

i \\ cuenta de la existencia del CO

f \\jj \\\‘ ‘ en el ambiente de una habita-

Ny ﬁgﬁéﬂf A M ci6n, y sin embargo basta una

€0+ ﬂ;(@ \':{lg pequedia cantidad para causar
W BN o la muerte.

N )

Asf se explican los enve-
nenamientos pot €l tufo de los
braseros mal encendidos, ¥
por el CO desprendido en las
estufas; el hierro candente es

s UNN\N@csgens  permeable para el 6xido de
carbono.

El 6xzido de carbomo es
un gas combustible y por esto no se produce cuando al
aire libre est4 bien encendido el carbén,

Fig. 57. Combustién del carbén.
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Las llamas que da el carbén al arder deben su origen a
que la combustibn del carbén se verifica en dos gra-
dos: 1.* grado (sin llama) C 4 O = CO; 2.9 grado {con
llama) CO + O = CO, (fig. 57).

§ 31. Calor de combustidn

1. Un kilogramo de carbono (carbén puro) des-
prende en su combustién completa 8100 Caloras, y
por consiguiente la combustion completa de 1 gramo
de carbén desprende 8.1 grandes Calorias.

Este valor eorresponde al carbén amorfo puro; es algo

menor para el grafito y todavia un poco menor para el
diamante.

2. Siendo 12 el peso de combinacién del carbono,
conviene conocer el calor desarrollado por la combus-
tion de 12 gramos de carbém: el calor desprendido en
la combustién completa de 1z gramos de carbén es
12 X 8,1 = 97 Calorias.

a) La ecuacién comocida C + O, — CO, expresa sblo
las transformaciones materiales que acompafian a la com-
bustién del carbén, pero no dice nada del concomitante des-
prendimiento de energia térmica. Mas si comvenimos en
aplicar aquella ecuacién a los Atomos-gramos y moléculas-
gramos (moles § 24?), podremos completarla de esta manera;

C + 0, = CO; + 97 Cal

b) Esta convencién de considerar moles de las diver-
sas substancias cuando se trata de los cambios térmicos que
acompafian a la reaeccién quimica, se supone extendida a
todas las ecuaciones quimicas,

3. El mol de 6xido de carbono desprende al arder
68 Calorias.
CO + O = CO, + 68 Calorifas
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El Atomo-gramo de carbono cuando arde para con-
vertirse en dxido de carbono desprende 28 Calorias.

C + O = CO + 29 Calorias

Sumando las dos dltimas ecuaciones tendremos la ya
conocida:

C + 0, = CO; + (68 + 29) Cal = CO, + g7 Calorias

El calor desprendido por una cantidad determinada de
carbon al arder convirtiéndose en CO, swmada a la can-
tidad que el Oxido de carbono producido desprenderd al
convertivse en CO,, e8 igual a la cantidad de calor que
desprenderia de una vez el carbon primitivo al arder
completamente para dar CO,.

Esta ley es absolutamente general: se aplica a toda
reaccién quimica susceptible de ocurrir de una vez o por
grados.

4, Fl calor de formacién de una substancia es una
constante caracteristica.

a) El calor de formacién del anhidrido carbémico es
g7 Calorfas; el del 6xido de carbono es 2g Calorias.

b) El calor de formacién del agua es 68,4 Calorias; el
del anhidrido sulfuroso SO, es 71 Calorias,

¢) Hay substancias de calor de formacién negativo
(substancias endotévmicas § 11,8 y 25, p. €]., el N;O, el NO,
el CLN, ete.

d) En vez de expresar los datos termoquimicos en
Calorfas, sp expresan muy a meunndo en kilojulios (Xj).
Para pasar de una unidad a otra recuérdese que 1 Kj =
= 0,24 Cal o que 1 Cal = 4,18 Kj (1 Kj = 1 Kw-segundo).

5. Puesto que la combustién incompleta del carbén
desprende solo 29 Calorias, deberd evitarse cuidadosa-
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mente que en los hogares de las calderas de vapor arda
el carbén en insuficiente oxigeno. Todo mol de CO que
escapa por la chimenea representa una pérdida de
68 Calorfas.

En cambio, en los gasgenos, en que se trata de
producir gases combustibles (para motores de gas, alum-
brado, etc.), conviene que no se forme CO, sino CO.

Gas de aire. Haciendo pasar por una columna de car-
bén incandescente contenida en un gaségeno una corriente
de aire, el oxigeno, al atravesar las primeras capas de car-
bén, da gas carbémico C +4 O, = CO, que es reducido
cuando atraviesa las siguientes capas de carbén candente
CO, +C =2 CO: el gas formado en el gasdgeno consiste
en una mezela de oxido de carbono y nitrégeno del aire;
ademds contiene como impurezas CO, vapor de agua e
hidrocarburos provenientes de la destilacién seca del car-
bén. Composicién semejante tiene también el gas de los
altos hornos,

Gias de agua. Dirigiendo un chorro de vapor de agua
a la masa candente de carbén contenida en un gaségeno,
ocurre esta reaccién: H.,0 4+ C = CO 4 H, con absorcion
de 39,4 Cal, Por esta absorcién el carbén del gasbégeno se
enfria, y debe interrunipirse la llegada de vapor de agna
e insuflar durante algiin tiempo aire para volver a pro-
ducir la incandescencia. Como en esta segunda fase los
gases 1o son combustibles (y no se recogen), la produccién
de gas de agua en un gasbégeno es intermitente, pero mno
estando diluida en nitrégeno la mezcla H, + CO, la poten-
cia calorifica del gas de aguna es mayor que la del gas
de aire.

Gas mixto. Enviando al carbén candente del gasé-
geno aire cargado de vapor de agua, se obtiene un gas
combustible, de composicién mixta entre €l gas de aire y el
gas de agua, que se denomina gas mixfo o gas pobre.

Gas de aceife. Inyectando aceite en recipientes mante-
nidos a elevada temperatira, se produce gas combustible,
alquitrén y cok. El gas BLAU es un gas de aceite purificado
que se transporta lignidado.
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6. Combustion del sulfuro de carbomo (§ 29,°). La
combustién completa de un mol de SC desprende
268 Calorias:

S,C+3 0, =2 50, + CO,; + 268 Calorias

Pero siendo g7 Calorias el calor de formacién de CO, y
el de z SO, = 2z X 71 = 142 Calorias, el calor de formacién
de 2z SO, + CO, serd 97 + 142 = 239 Calorias, y la dife-
rencia negativa 239 — 268 = — 20 Calorias representara el
calor de formacién del S,C: :

S: + €C =85, — 29 Calorias

Por consiguiente, el sulfuro de carbono es una subs-
tancia endotérmicy: su calor de formacién es — 29 Calorias.

7. Los distintos estados alotropicos de un elemento
tienen también distinto calor de formacibn.

Por esto po gon iguales los calores de combustién del
carbén amorfo, del grafito y del diamante,

§ 32. Silicio

1. El silicio es un elemento tetravalente como el
carbono, que en estado libre presenta escaso interés.

a) Puede obtenerse de su compuesto mds abundante e
importante, la sfilice o anhidrido silicico (cuarzo, cristal de
roca) Si0;: caleinando la mezcla de su polvo con polvo
de magnesio |

510, + 2z Mg = 2 MgD 4 Si

y disolviendo el 6xido de magnesio en 4cido clorhidrico,
queda el silicio en forma de un polvo pardo, ligero, infla-
mable al aire.

La operacién se puede hacer en un tubo de ensayo
calentando una mezcla de 5 partes de SiO, v 4 partes
de Mg y apartando el tubo del fuego una vez iniciada la
candencia, que continia por si sola (reaccién exotérmica);
una vez frfo trdtese con CIH.

J. Estatgria, 3.0 ed.— 9
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Se obtiene cristalino el Si fundiendo la variedad amorfa
con zinc y disolviendo luego el Zn con ClH; también resulta
cristalino en el homno eléctrico por reduccién del S$i0, con
carbén. El silicio cristalino es octaédrico, negro, brillante
y muy duro. :

b) La combinacién del gilicio con el hidrégeno SiH,
se forma indirectamente: si en el tubo de ensayo en que se
calienta la mezela de cuarzo y magnesio coml objeto de
obtener el silicio se ha puesto un exceso de magnesio, se
forma siliciuro de magnesio SiMg, que con el dcido clor-
hidrico reacciona asi:

SiMg, + 4 CIH = 2 ClMg + SiH,

Rompiendo el tubo de ensayo dentro de una copa con
4cido clorhidrico, se desprenden burbujas del gas SiH,,
que al contacto del aire se inflaman espontdneamente
(como PH,).

Advertencia, Por ser el vidrio un compuesto de silicio
(un silicato) se puede proceder asi: caliéntase fuertemente
en un tubo de ensayo un poco de magnesio en polvo: el
‘magnesio arde y forma unas manchas negras de SiMg, en
las paredes del tubo; sepérase, sacudiendo, €l exceso de Mg,
| v una vez frio el tubo se agrega CIH, que disuelve aquellas
inanchas con desprendimiento de SiH,. La inflamabilidad
del SiH, se debe a otro siliciuro de hidrogeno SiH, gue se
produce al mismo tiempo (analogia con PH,; § 26,4.

c) El silicio se combina con el flior para formar un
gas de férmula ¥,Si, que da con el aire abundantes humos
blancos. Prodiicese esta substancia siempre que el 4cido
fluorhidrico (§ 13) ataca a los compuestos de silicio (silice,
silicatos, vidrio, cristal). E1 gas F,Si con el agua da 4cido
metasilicica Si0,H, gelatinoso ¥ acido fluosilicico ¥, SiH,
que queda disuelto en el agua:

3 F,Si + 3 H;0 =5i0,H, + 2 F,SiH,
ton el cloro, el silicio forma tetracloruro C1,8i, lquido

fumante que con el agua se transforma en 4cido ortosili-
cico Si0H, v 4cido clorhidrico:

CLSi+ 4 H.O =4 CH + Si0.H,

Con el bromo y con el yodo da Br,Si y 1,51 gue se
comportan quimicamente como Cl,Si.
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Con vapores de azufre también se combina directamente
el silicio (amorfo) para dar el sulfuro S,Si, que con el agna
da 4cido silicico y'SH,. El silicio (amorfo) se combina
con el nitrégeno para dar un nitruro que es descompnesto
por el agua.

d) Sometiendo al horno eléttrico una mezcla de arena
cuarzosa (sflice Si0,) y cok (§ 20,79, se forma el earho-
rundo o carburo de silicio CSi, masa negra o verdosa de
densidad superior a 3, durfsima, poco frégil, infusible en
los hogares ordinarios, inatacable por los agentes guimicos
(excepto los hidratos alcalinos, § 33), de coeficiente de dila-
tacién exiguo y de elevada conductibilidad calorifica!

Si0, 4+ 3 C =2 CO + CSi

Aplicaciones. Construceion de muelas para pulir y
desgastar cuerpos duros. Fabricacién de crisoles v ladrillos
refractarios.

2. Cuando el silicio (anforfo) arde en el aire, da
anhidrido silicico en polvo blanco, cuya composicién
corresponde a la férmula Si0,, dificilmente fusible,
insoluble, inatacable por los dcidos (menos I'H), Tales
son también la composicién y las propiedades comunes
a todas las numerosas variedades de silice
anhidra natural.

a) Cristal de roca o cuarzo transparente,
incoloro, cristalizado en hermosos prismas
hexagonales apuntados por piramides (fig. 58);
€Il Sus caras se perciben casi siempre estrias
transversales,

b) FEl cuarzo cristalizado se presenta con
frecuencia tefiide de violeta (por el manga-
neso, § 55) y entonces recibe el nombre de ama-
fista; o de amarillo por algiin 6xido de hierro v se denomina
falso topacio; también existen el cuarzo vosado y el cuarzo
ahtemado. 1 color del cuarzo ahumado desaparece cuando
los cristales se calientan hasta la incandescencia; por esto
s€ admite que los cristales naturales de cuarzo se formaron
POr precipitacién del cuarzo disuelto en agua y no por soli-
dificacién del cnarzo fundido.

Fig, 8, Cris-
tal de eunarzp,
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¢) En otras variedades, el cuarzo aparece formado por
minvsculos cristales, 2 veces sélo perceptibles al micros-
copio. A este grupo corresponden la calcedonia, €l dgata, el
stlex (pedemnal, piedra de chispa, pledta de molino) y
el jaspe, que se distingue de todas las restantes variedades
por ser completamente opaco: puede presentar distintos
colores (rojo, verde, amarillo, negro) y estd constituido
por una asociacién intima de silice y arcilla (§ 48). El jaspe
negro constituye la llamada piedra de toque. Pero en la
mayor parte de estos minerales el cuarzo se halla més
o menos hidratado.

Uso de la piedra de toque. Utilizase para reconocer
el grado de pureza del oro; frotase la piedra con la pieza
de oro y sobre la huella dorada se pasa el tapén de la bote-
lla del Acido nitrico: si la huella no es de oro desaparece;
si es de orc mds O mMenos puro comserva més o mEnos su
intensidad primitiva.

d) El kieselgur o tierra de infusorios est4 también for-
mado por silice proveniente de caparazones de foraminife-
ros y diatomaéceas.

Aplicaciones del cuarzo:

a) La dureza del cuarzo ha sido utilizada desde las
edades més remotas: en la edad de piedra construfanse de
sflex hachas y cuchillos. Utilizése durante mucho tiempo
como encendedor pata sacar chispas del hierro (eslabon
y pedernal). El 4gata entra en la construccién de balanzas
de precisién (planos de dgata en los
que se apoyan las cuchillas de acero)
y con ella se fabrican morteros para
pulverizar finamente los minerales
mis duros (fig. s50). También se
emplea para brufiir metales.

|
‘V
;

4

b

Fig. 59. Mortero de dgata, b) A temperatura elevadisima |

(soplete oxhidrico u oxiacetilénico)
el cuarzo fumde; asf se pueden fabricar con él capsulas,
crisoles, tubos, ete., transparentes como los de wvidrio,
pero que resisten sin romperse a los més bruscos cambios
de temperatura, por ser pequeiiisimo el coeficiente de dila-
tacién. .
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¢) Por su transparencia y por su birrefraccion el cristal
de roca se utiliza en éptica. La amatista y otras variedades
coloreadas se emplean en joyeria.

d) El cunarzo (patural o fundido) es muy transparente
pare los rayos ulfravioletas, que poseen un gran poder
esterilizante. De aqui que se emplee el cuarzo en las l4m-
paras eléctricas de arco de mercurio, especialmente desti-
nadas a la produccién de rayos ultravioletas. — Por esto
también se construyen de cuarzo los prismias y lentes de
los aparatos de dptica destinados al estudio de la regién
ultravioleta del espectro.

8. Acidos silicicos.

La sflice SiO, se combina con el hidréxido sbédico o con
el carbonato sbédico (sosa) a la temperatura del rojo (en
crisol de hierro, a la estufa), para dar silicate sédico SiO,Na,
de aspecto semejante al vidrio, pero que se disuelve en el
agua hasta formar un liquido gomoso; de ahf el nombre de
vidrio soluble. Esta solucién se encuentra en el comercio.

Tratando la solucién de silicato sédico con 4cido clor-
hidrico se forma écido silicico SiO,H, blance, gelatinoso,
insoluble:

$i0,Na, + 4 C1H = 4 ClNa 4+ 8i0,H,

Ademés del deido ortosilicico SiOH,, que se puede
' HO\ _,OH
considerar constituido asi /Si\ , comdcese
(@) OH

el dcido metasilicico SiO,H, (férmula desarrollada:
/OH

0: Si\ andloga a la del 4cido carbdnico, § 30,%,
(@)51

que se obtiene dssecando al aire Si0,H,. Ia calcinacién

del dcido metasilicico conduce a la formacién del anhi-
drido Si0,.

_ Si se trata con exceso de 4cido clorhidrico una soli-
cion dilufda de silicato de sodio, €l 4cido silicico no se
Precipita, pues se mantiene disuclto en forma goloide
(semejante a la cola: las substancias coloides no atraviesan
¢l papel pergamino; § 65) junto con la sal comtn y el
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exceso de 4cido clorhidrico disueltos en forma cristaloide
(atraviesan el papel pergamino). En esta diferencia de pro-
piedades se funda el procedimiento de
separacién del 5i0H, y el CINa y ex-
cesc de CIH mediante el dializador
(figura 60).

I.a deshidratacién del Acido me-
tasilfcico aumenta gradualmente con
la temperatura, y sblo es completa
a la de incandescencia. Asi pueden
obtenerse diversos Acidos poligilici-
c08 o anhidridos parciales del 4cido silicico, p. €j,

2 Si0H, — HO + HO —5i —0 —5%i —0H
Il i

(0] (0]
(Acido disilicico)

Fig. 6o. Dializador,

El 4cido ortosilicico estd formado por SiO,, 2z H,0;
el 4cido metasilicico por Si0,, H;0; el 4cido disilicico
por 2 8i0; H,O, y los 4cidos polisilicicos en gene-
ral por # Si0;, m H,O, siendo 2 # > m.

Son verdaderos deidos polisilicicos naturales las varieda-
des de sflice mas o menos hidratada, dpalo, degata, calcedo-
nia, ete., que por calcinacién desprenden 5 a 15 % de agua.

4. Bilicatos. ILos silicatos se pueden considerar
como resultado de la substitucién del hidrégeno de los
4cidos silicicos por los metales. Gran niimero de silicatos
existen en la corteza terrestre; algunos corresponden a
los 4cidos orto y metasilicicos, pero en su mayor parte
corresponden a distintos 4Acidos polisilicicos.

Son muy intetesantes los siguientes silicatos naturales:

a) Los feldespatos se consideran como silicatos dobles
(v aun triples) de aluminio y un metal alcalino o alcalino-
térreo (K, Na, Ca), o bien como sales de un 4cido complejo
aliminohexasilicico. En grandes masas se encuentran los
feldespatos de potasio y de ealcio y sodio. Las rocas feldes-
phticas son espontdneamente disgregadas por el agua, que
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siempre lleva gas carbénico disuelto: se forma carbonato de
tasio o sodio soluble y caolin o tierra de porcelana inso-
Juble (silicato de aluminio, § 48).

b) Las micas se consideran también como silicatos
miiltiples de aluminio, potasio y otros metales o bien como
sales de un 4cido complejo aliminotrisilicico; preséntanse
en laminas flexibles, inalterables al fuego; transparentes e
incaloras en la moscovita, pardas y hasta negras, o doradas
en la biotita.

¢) Hornblendas y augitas son metasilicatos de gran
niimero de metales, principalmente magnesio, hierro y cal-
cio. El asbesio y el amianto son hornblendas fibrosas, muy
empleadas por su flexibilidad y resistencia al fuego y a
los reactivos quimicos.

d) El olivino es un ortosilicato de magnesio y hietro.
Las variedades més transparentes se emplean como pie-
dras semifinas.

e) Los granates se consideran como ortosilicatos dobles
de un metal divalente (Ca, Mg, Fe) y uno trivalente (Al
Cr, Fe) o bien como sales dé un dcido complejo aliimino
(ferro-, cromo-) trisilicico. I,as wvariedades més transpa-
rentes se emplean en joyeria.

f) Artificialmente se obtienen las permutitas, alimino-
silicatos porosos empleados para desendurecer el agua por
substitucién del calcio de sus sales por el sodio. Asi la
permutita (zeolita) sodica queda convertida en caleica y se
regenera por contacto con solucién de cloruro sédico.

Los silicatos correspondientes a los 4cides silicicos
més hidratados son ficilmente atacables por el acido
clorhidrico. T,os otros silicatos se atacan con dcido flnor-
hidrieo, o por fusién con hidréxidos o carbonatos alca-
linos. A elevada temperatura son descompuestos todos
nor el 4cido hérico.

Para reconocerlos se utiliza la reaccién de formacién
del SIH, ¥ su accion sobre el agua, o el ensayo con la sal
de fosforo (§ s55).

Unicamente los silicatos de Na y de K son solubles
en el agua. '




CAPITULO V
LOS METALES

§ 83. Potasio y sodio

1. EIl potasio y el sodio son metales de brillo argen-
tino, tan blandos que el sodio se corta facilmente con
un cuchillo y el potasio se aplasta entre los dedos. Oxi-
danse espont4neamente en contacto del aire, y para
evitar ese contacto se guardan siempre en frascos de
petrdleo. Pero aun en este bafio pierden su aspecto
metélicc porque se combinan con el oxigeno que el
petréleo tiene disuelto. Son menos densos que el agua
y més densos que el petréleo.

2. Con el agua verifican estos metales tuna accién
quimica emérgica.

a) Cortese un pedazo de potasio
del tamafio de un guisante y déjese
caer en el agua de un vaso grande
(figura 61): el potasio flotar4, pero en
seguida tomari el aspecto de una es-
fera que envuelta por una llama corre
con rapidez por la superficie del liqui-
do, disminuyendo progresivamente de
tamafio y desaparece al fin.

Realizado el mismo experimento con el sodio, el glé-
bulo de sodio no aparece envuelto espontineamente por

Fig. 61. Reaccifn euntre
el potasio y el agul,
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una llama (fig. 62), a no ser que se le encienda aproximén-
dole otra llama.

Ta llama del potasio es violeta, la del sodio amarilla

b) La llama es debida al hidrégeno desprendido pot
1a reaccién del sodio (o potasio) y -
¢l sgua. Hste hidrégeno puede
recogerse (§ 10).

¢) FEvaporando el agna con
que se ha verificado el experimen-
to, dejard un residuo seco de po-
tasa céustica KOH, o sosa céustica
NaOH, originadas en la reaccitn:

K+HO=EKOH +H Fig. 62. Reaccién entre elsodio
Na 4+ H,0 =NaOH + H v el agua.

Ambas reacciones son exotérmicas (el potasio y el sodio
funden), pero en la del potasio se desprende més calor que
en la del sodio (se enciende espontaneamente el hidrégeno
de la reaccién del potasio). :

3. Potasa cdustica y sosa cdustica. Son sdlidos
blancos, fusibles a temperatura algo elevada, indes-
componibles por el calor, solubles en agua; 1a solucién
acuosa es limpida, jabonosa y corroe las substancias
orginicas. La sosa chustica, al aire, delicuece. Su compo-
sicién corresponde, rtespectivamente, a las férmulas
KOH y NaOH.

a) Que la potasa y sosa cdustica contienen hidrégeno’
a pesar de haberse desprendidoc hidrégeno en el acto de su
formacién mediante K o Na y H,0, se puede comprobar
mezelando potasa o sosa céustica en polvo con limaduras

de hierro y calentando la mezcla en un tubo de ensayo con
tapén y tubo de desprendimiento: se desprende hidrégeno.

b) La potasa céustica y la sosa cdustica (4lcalis cédnsti-
cos) se obtienen caustificando las soluciones de potasa ¥
sosa comunes (carbomatos de potasio y de sodio) con cal
cdustica (hidréxido de calcio):

CO,K, + Ca(0OH), = CO,Ca 4 2 KOH
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El carbonato de calcio insoluble se deja posar y se
separa por filtracion.

¢) TLos dlealis cdusticos son combinaciones de los meta-
les alealinos (K y Na) con el oxhidrilo OH. Estas combina-
ciones reciben el nombre de hidratos o hidréxidos: hidro-
xido potdsico, hidréxido sédico.

Todos los metales dan hidréxidos, pero s6lo son solubles
en agua los alcalinos y algo solubles los alcalinotérreos
(de Ca, Sr, Ba) y el de magnesio.

4. Obtencion de los metales alcalinos. Aunque se
conocen diversos procedimientos para separar estos
metales de sus compuestos, hoy se obtienen casi exclu-
sivamente por electrolisis de los hidréxidos o de los
cloruros fundidos.

a) Descubrimiento de los metales alcalinos. Hasta
principios del siglo X1x, tinicamente se habia sospechado la
existencia de estos metales en los dlcalis. DAVY los obtuvo
en 1807 por electrolisis de los hidréxidos;

NaOH = Na + OH (y 2 OH = H,0 + 0)
KOH = K +OH (y z OH = H,0 4 0)

b) Etimologia. EI nombre de dicali es de origen 4rabe
y equivale a cenizas; de igual manera pofasq deriva del ger-
ménico Poffasche (Pott — puchero; Asche — cenizas). Par-
tiendo, en efecto, de las cenizas de las plantas se obtienen
las lejias alcalinas (colada), que por evaporacion del agua
dejan residuo de alcalis carbonatados (carbonato potdsico)
¥ por caustificacién con cal dan 4dlealis cdusticos.

v

§ 34. Bases

1. Los dlecalis, y en general los hidroxidos metali-
€08 en disolucién, devuelven el color azul o tifien de
otro color a las tinturas que los édcidos han enroje-
cido (§ 16).
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a) Una fira de papel de tornasol podré volyerse alter-

nativamente roja y azul sumergiéndola en 4cido clorhidrico
diluido o en solucién de potasa o sosa diluidas.

b) La tintura de violetas se vuelve roja con los dcidos;
verde con los dlcalis.

¢) Unas gotas de solucién alcohdlica de fenolftaleina
(1 por 1000) tifien de rojo vivo las soluciones alcalinas
y producen un ligero enturbiamiento opalino en las solu-
ciones 4cidas.

9. Reciben el nombre de bases los dlealis cdusti-
cos y demdés hidréxidos metélicos. Sus propiedades qui-
micas son en cierto modo antagénicas con las de los
acidos.

T,as soluciones basicas o alcalinas tienen sabor urente
o de lejfa, y no agrio como las soluciones dcidas,

Los #cidos reaccionando con las bases forman una
sal v eliminap agua:

Acido + Base = Sal . Agua
¢.H 4+ HO.Na =010 S Nay - BEOSEE

NO,.H + HO . K =NO, . K + HO.H
SO..Hg—i—zHO.Na:SO‘.Na.,,+2HU.H

$i se ha procurado verter el 4cido sobre la base
en la cantidad estrictamente necesaria para que 10
quede exceso de #4cido ni exceso de base por reaccionar,
el liquido posee reaccién neutra (no enrojece ni azulea
el tornasol) y se dice que &cido y base se han neutrali-
zado mutuamente.

Habiendo vertido el 4cido gradualmente, uh momento
antes de la neutralizacién habia todavia base por descom-
poner, y por lo tanto el liquido presentaba todavia reac-
ci6n alealina. Una vez conseguida la neutralizacion, si se
afiaden unas gotas de acido, éste quedara inalterado y la
reaccion del liquido serd écida (§ 23.%%).
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3. Acidez y basicidad. La ecuacién de neutraliza-
citn de Ia sosa cAustica por el Acido clorhidrico:

ClH + NaOH = CiNa + H,0

muestra que un mol de 4cido clorhidrico es exacta-
mente neutralizado por un mol de hidréxido sddico:
siendo 36,5 el peso molecular del CIH (pues Cl = 35.5
y H=1) y 40 el peso molecular del NaOH (pues Na
=23, 0 = 16, H = 1), tendremos que cada 36,5 partes
de 4cido clorhidrico son exactamente neutralizadas
por 40 partes de sosa cédustica y en particular 36,5 gra-
mos (1 mol) de CIH es exactamente neutralizado por
40 gramos (1 mol) de NaOH.

Pero entre el Acido sulfdrico y el hidréxido sédico
la reaccién ocurre asi:

S0H, 4 2 NaQH = 80,Na, 4 2 H.O

y por lo tanto se necesitan 2z mol de hidréxido sédico
para reutralizar T mol de 4cido sulfdirico, 0 % mol de
acido sulftirico para neutralizar 1 mol de hidréxido
sddico.

Por esto se dice que el dcido sulfdirico es un dcido
bideido; en cambio, el deido clorhidrico es un 4eido mo-
nodeido.

Son #ecilos monodcidos CIH, BrH, IH, FH, CIOH,
CIO.H, NO,H, NO,H, POH, (§ 27), etc.

Son dcidos hideidos SH,, SO,H,, CO,H,, PO,H,
(§ 27), ete.

Son feidos fiideidos POH, BO,H,, etc.

Son #eidos tetradicidos P,0,H, SiOH, etc.

El hidr6xido potésico se comporta con respecto a los
4cidos de la misma manera que el hidréxide sédico:
I mol de KOH neutraliza a 1 mol de CIH o a */; mol
de SO,H,, etc. Pero el hidréxido edleico Ca (OH), neu-
traliza al dcido clorhidrico de esta manera:

2 CIH + (HO),Ca = Cl.Ca + 2z H,O
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y, por lo tanto, para neutralizar ¥ mol de Ca (OH), se
pecesitarén 2 mol de écido clorhidrico, o para neutra-
fizar T mol de 4cido clorhidrico se mecesitard % mol de
hidréxido cllcico; y en cambio Ca (OH), v SO.H; se
neutralizardn en cantidades equimolares:

SO.H, + (HO)Ca = $0Ca + 2 HO.

] hidréxido céleico es una bhase bibdsica; los hidré-
xidos potésico y sédico son bases monobésicas.

Bases monobsisicas: NaOH, KOH, 1i0H, AgOH, etc.

Bases bibdsicas: Ca(OH),, Sr(OH),, Ba(OH)s, Cu(OH),,
Fe(OH),, etec.

Bases trib4sicas: AI(OH),, Fe(OH),, Cx(OH),, ete.

La acidez de un dcido se corresponde con el ndmero
de Atomos de hidrégeno que contiene substitufbles por
metales (§ 27). La basicidad de una base se corresponde
con el nfimero de oxhidsilos que contiene.

4. Bquivalentes. Lldmanse equivalentes las canti-
dades de un 4cido y de una base capaces de neutra-
lizarse mutua y exactamente; o las cantidades de
diversos 4cidos o de diversas bases capaces de producir
la misma neutralizacion.

Asf, son equivalentes 1 mol de cualquier dcido monodacido

o base monobdasica, % mol de cualguier 4dcido bidcido o
base bib4sica, 1/, mol de cualquier écido tridcido, ete.

Puede establecerse wuna tabla de equivalentes
tomando una cantidad determinada de un 4cido o de
una base como punto de partida; asi, tomando como
equivalente de la sosa cAustica un mol, ¥y llaméandolo
equivalente gramo, tendremos que los equivalentes-gra-
mos de los 4cidos mono4cidos y de las bases monobésicas
serdn iguales a los respectivos moles; los equivalentes-
gramos de los 4cidos bi4cidos y bases bibasicas serdn
iguales a los respectivos semimoles, etc.
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Equivalentes-gramos de:

Na .OH. . 40 gramos (NaOH — 23 + 16 4 1 = 40)
K JOH, ; 56 v (KOH = 39 + 16 + 1 = 56)
G B L .65 -» (CIH = 35,5 + 1 = 36,5)
NO,. H o . 63 b (NOH =14 -1 3 % 16 +- 1 = 63)
SO..Hy . . 49+ (SOH, = o8; = o8 = 49)
Ca(OH). . . 38 » (Ca(OH)i=76; = 76 = 38)
AlOH), . . 26 » (Al(OH),=78: i 78 = 26)

5. Soluciones normales. Ilémase solucién normal
de una substancia la de concentracién igual a un equi-
valente-gramo por litro.

La solucién normal de NaOH contiene 40 gr de NaOH
por litro.

Lia de KOH contiene 56 gr de KOH por litro,

La de CIH contiene 36,5 gr de CIH por litro.

La de SO.H, contiene 49 gr de SO,H, por litro,

En general, una solucién de concentracién conocida se
lama solucién valorada o titulada; por lo tanto, las solu.
ciones normales son soluciones valoradas especiales;
lisanse también en andlisis quimico soluciones seminor-
males (medio equivalente-gramo por litro), decinormales,
centinormales, etc.

6. Acidimetria y alcalimetria. Las soluciones #or-
males de un deido v de una base mezcladas en volimenes
iguales se neutralizan exactamente. '

Porque voltimenes ignales de soluciones normales con-
tienen cantidades equivalentes de substancia.

Este hecho se aplica muy a menudo en analisis qui-

micos para determinar la aeidez o la alealinidad de un
liguido.

Ejemplo. Para determinar la acidez de una solucién
de 4cido sulftirico se tomardn exactamente 100 cm? de ella
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en un vaso (fig. 63) debajo de una bureta Ilena de sosa nor-
mal. Al liguido contenido en el vaso se agregaran algunas
tas de solucién alcohélica de fenolftaleina (o de tintura
de tornasol) y se dejaré caer liquido en
el vaso, removiendo continuamente,
hasta que aparezca persistentemente la
coloracién roja (o la azul si se ha em-
pleado tornasol). Del ntimero de centi-
metros ciibicos de sosa normal consumi-
dos se deduciré la acidez de la solucién
dada.
Asf, habiendo resultado necesarios
25 em’® de sosa normal para conseguir la
seutralizacién de los 100 em® de solucién
dada, ésta tendré uma concentracion
x 25 1
ignala — o= de la normal, y con-

I
tend.répor lo tanto Z X 49 = 12,25 gra-
2 Fig. 63. Disposicitn
mos de H,50, por litro. S ki
volumétrico,

®  Los conceptos de equivalentes,
soluciones nmormales, etc., no sélo se aplican a la neutra-
lizacién de 4cidos y bases, sino a toda clase de reacciones

y substancias quimicas,
Lo mismo sucede con &l anilisis voluméfrico (andlisis
quimico en que se hace uso de soluciones normales, o en

general de soluciones valoradas).

§ 35. Compuestos del sodio y del potasio

1. La combustién del potasio y del sodio da origen
a los respectivos 6xidos Na,0 y KO, que reaccionan
con el agua para dar hidréxidos NaOH ¥ KOH:

K,0 + H,0 = 2 KOH.

Tos 6xidos son con respecto a los hidréxidos lo que los
anhidridos con respecto a los Acidos. _
Preparase industrialmente el biéxido de sodio, substan-
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ciz muy oxidante (empleo de la oxilita en la obtencién del
oxigeno, § 8,1).

2. El cloraro sbdico es la sal comdn (§ 14), casi
tan soluble en frio como en caliente. Cristaliza en
cubos (obsérvese con una lente). Obtiénese de las
aguas saladas por evaporacién del liquido en las salinas,
o por congelacién (el hielo se separa sin sal) en los
paises frios. No es higroscépico: la delicuescencia que
a veces preseita es debida a sus impurezas (especial-
mente Cl,Mg).

El eloruro potésico CIK forma un mineral llamado
silvina. Hs muy soluble, incoloro, y de él se parte
para preparar los otros compuestos potdsicos. Unido
al cloruro de magnesio constituye la carnalita, empleada
como abono potésico después de haberla purgado del
Cl,Mg.

El bromuro potésico BrK y el yoduro potdsico IK,
muy solubles, incoloros, se emplean en medicina y en
fotografia. :

Los gulfifos y bisulfitos de sodio y de potasio (§ 20,") se

preparan por accién del gas SO, sobre soluciones de NaOH
o KOH,

El sulfato sédico SO.Na,, 10H,0 se llama sal de
Glauber, y es eflorescente por tender a perder agua de cris-
talizacion.

Hiposulfito sédico: § 22,°

Nitratos de sodio y de potasio: § 25.

Cloratos: § 17.

Fostatos de sodio: § 27.

Borato sédico: § 28.

Silicato gddico: § 32.

8. Carbonatos de sodio y de potasio. Las sales
mias interesantes de potasio y de sodio son los carbo-
natos. El carbonato potasico CO,K, (potasa), solu-
ble en agua, 4vido de ella (delicuescente al aire),
abunda en las cenizas de los vegetales y comunica a
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gllas sus propiedades disolventes de las grasas (lejias,
colada).
Tratese con agua unh porcién de ceniza de carbén de

madera y filtrese. Por concentracién se obtendrd cristali-
zada la potasa, aunque muy impura.

El carbonato sédico CO;Na, (sosa, sal sosa, barrilla)
se extraia de las cenizas de ciertas plantas que crecen
en terrenos salinos. Hoy dia se prepara industrialmente
por el procedimiento Ieblanc o mejor por el de Solvay.

Procedimiento Leblane. Se convierte el CINa en SO Na,
mediante Acido sulftrico; el SONa, se reduce, calcinandolo
con carbon, a SNa,; se hace reaccionar 5Na, con carbonato
it céleico:

2z CiNa 4 SOH, = SONa, 4 2 CIH
i S0Na, + 4 C =4 CO + SNa,
SNa; + C0O,Ca = S8Ca + CO,Na,

Procedimiento Solvay. Empléase como primeras mate-
rias cloruro sddico y carbonato céleico, y se obtiene carbo-
nato sbdico y cloruro célcico:

2z ClNa + CO,Ca = ClLCa 4 CO,Na,

mas para que se realice esta reaccién interviene el cloruro
aménico, y asi se producen las reacciones sefialadas en el
siguiente grafico:

®»C0,Ca=C0,4+Ca0
| | | S

|

Y Y |
Ca0+2CINH,=H,04-2NH,|ClLCa =—>

¥
s —— > 2C0,+2H,0+42NH,=2C0,HNH,

- e BSHE

| Y |
= 2CINa 4 2CO,HNH, = 2CQ,HNa-2CINH,——————— ‘
|

]

Y Sk
2C0,HNa=H,04-C0,+ CO;Na; »—)

e

J. Esrarpria, 3* ed.— 10
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La primera reaccién es la, ya conocida, de los hornog
de cal (§36,%).

I.a segunda es la de obtencién del amoniaco (§ 23,%).

La tercera produce bicarbonato amoénico por unién del
NH, con el édcido carbonico.

T,a cuarta produce bicarbonato sbdico por reaccion entre
CiNa y bicarbonato amoénico.

La quinta corresponde a la descomposicién del bicar-
bonato sédico por el calor.

Las solucionmes de (€O,Na, tratadas con cal apa-
gada se caustifican por convertirse el CO;Na, en
NaOH (§ 33,%)-

Hiérvase con un exceso de cal apagada una solucién
de CO.Na, (que tratada con unas gotas de un 4cido, da
efervescencia por desprendimiento de COy, § 30,““}; filtrese:
el liguido filtrado es jabonoso al tacto y no desprende CO,
con los 4cidos. Fn cambio, desprende CO, con los acidos el
polvo blanco que ha quedado en el filtro (carbonate cdleico),

De igual manera se convierte el carbonato potdsico en
hidréxido potasico.

Los cristales de sosa que se separan de las solucio-
nes acuosas de CO;Na,
corresponden a la férmula
CO,Na,, 10 H,O.

/ﬁﬁ’ﬁ?ﬁiﬁ/ﬁf’?" En economia doméstica
/Mf_,’;,;,, Ao szl se utiliza la sosa, por su po-
der disolvente de las grasas,

para desengrasar y lavar.

El bicarbonato sodico
(bicarbonato de sosa) se
obtiene dirigiendo una co-
rriente de CO, a través de
Fig, 64. Coloracién de la llama. 55 golycién de CO;Nag

CO,Na, + CO, + H,0 = 2 CO,HNa

4. T,as sales de sodio dan a la llama de un mecherd
de Bunsen (fig. 64) un color amarillo; las de potasio la
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 tisimo que forma diversas especies mineralogicas y
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yuelven purpurea. Observadas con el espectroscopio las
llamas asi teflidas dan espectros caracteristicos de los
respectivos metales.

5. Son también metales alealinos, monovalentes, y dan
compuestos parecidos a los de potasio y sodio, el litio, el
rubidio y el cesio.

§ 36. Calcio

1. El carbonato eileico CO,Ca, mineral abundan-

petrograficas (piedra ca-
liza, calcita, creta, mdr-
mol, efc., § 30), es el mis
importante compuesto de
calcio, y constituye la pri-
mera materia para ‘prepa-
rar todos los otros com-
puestos del misino metal.

El carbonato ealcico es
insoluble en el agua; pero si
ésta lleva en disolucién CO,,
disuelve al CO,Ca, porque lo convierte en biearbonato
edleico soluble:

Fig, G5 Caverna con estalactitas,

COiCa + CO, + H,0 = (CO,H),Ca

En cambio, al perder CO,, precipita el carbonato
disuelto: asf se forman en las cavernas las estalactitas ¥
Sstalagmitas (fig, 65), en las tuberfas de agua y en las
calderas de vapor incrustaciones, etc.

2._ Sometido a la accién del ealor en un horno de
cal (fig. 66), el carbonato de calcio se convierte en cal
Viva u ¢xido de calcio (§ 35,):

CO,Ca = CO, + Ca0
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Disociacién. Si en vez de caleéntar el CO,Ca al aire
libre se practicara la operacién en vasija cerrada, los pro-
ductos Ca0 y CO, de la descomposicién tenderfan a recom-
binarse para regenerar el CO,Ca primitivo. Ocurriria una
lucha entre dos acciones: la disgregante del calor, tanto
méas vigorosa cuanto més elevada
es la temperatura, y la tendencia
a nunirse las substancias Ca0 y
CO. separadas. A cada tempera-
tura corresponderd un tanto por
ciento de CO,Ca descompnuesto,
tanto por ciento tanto mayor cuan-
to mds elevada sea la temperatura,
El fentmeno recibe el nombre de
disociacion.

Ejemplo de disociaei6n a la tem-
peratura ordinaria lo da la eflo-
rescencia de las sales: el agua de

Fig, 66, Homo de cal.  cristalizacién (§22,3%) presenta cier-

! ta tendencia a separarse de la sal
(tensién de disociacién) y se desprende en efecto si la tension
del vapor de agua en el ambiente es insuficiente para con-
trarrestar esta tendencia. As{ en una atmobsfera muy seca
eflorece el sulfato de cobre (sus cristales azules se vuelven
superficialmente blancos y pulverulentos); el fosfato sGdico
PONa,H , 12 H,O eflorece con gran facilidad.

3. La cal viva CaO, en contacto del agua, se hin-
cha primero y se disgrega después, con desarrollo de
calor, convirtiéndose en cal apagada o hidréxido cileico
Ca(OH),, blanco, pulverulento, poco soluble en agua ¥
de reaccién fuertemente alcalina:

Ca0 - H,0 = Ca0H,

Trafense con agua unos terrones de cal; ensdyese con
papel de tornasol la reaccién de la papilla obtenida. Al
cabo de un cuarto de hora filtrese y ensdyese con toim
o fenolftaleina la reaccién del agua limpida filtrada (agud

de cal).
E1 hidroxido calcico expuesto al aire absorbe el g5
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carbbnico de la atmésfera para formar carbonato
cdleico:
Ca(OH), + CO, = CO,Ca + H,0

a) Este es el origen de la costra que se forma sobre
1a cal apagada y de la pelicula que se'forma

sobre ¢l agua de cal expuestas al aire (§8,1°). /:; ;

b) Sé6plese mediante un tubo a través
del agua de cal (fig. 67): se producird un
enturbiamiento debido al carbonato forma-
do por reaccion entre el hidrato disuelto y
el CO, insuflado. Si se prolonga la opera-
cién, el enturbiamiento disminuye porque E
¢l exceso de CO; convierte el carbonato en
hicarbonato; el enturbiamiento reaparece
agregando agua de cal, o hirviendo el Ili-
gdo, ¥ig. 67,

Aplicacién. La argamasa o morterc d_e T
los albafiiles consiste en una pasta de cal agua de cal,
gpagada, agua y arena (sflice, § 32); en los
muros el CO, del aire convierte a la cal en carbonato, cris-
talino e imsoluble.

s
J
; Iafl
.
£

4. El metal calcio, parecido al potasio y al sodio,
pero menos oxidable que ellos, descompone también el
aguia en frio; pero el metal no flota, por ser mds denso
que ¢l agua; el Hquido queda turbio por ser poco solu-
ble el hidréxido formado, y la reaccién es mucho maés
lenta:

Ca + 2 H,O = CaO,H, | H,

a) El bario v el estroncio son dos metales divalentes
muy parecidos al caleio; sus carbonatos naturales se com-
portan como el de calcio, y son también andlogos a la cal
Viva, y a la cal apagada sus éxidos e hidréxidos (barita y
estronciana). :

E] éxido de batio calentado al rojo en contacto del aire
Se transforma en peréxido o bi6xido BaO,, substancia muy
oxidante (§ r2,).
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b) Caleio, bhario y estroncio forman la familia de log
metales alcalinotérreos, que se distinguen por la insolubi-
lidad de sus carbonatos y sus sulfatos, v la poca solubilidad
de sus hidréxidos. Obtiénense los metales libres por electré-
lisis de sus cloruros fundidos.

5. Cloruro de caleio. Por reaccién del acido clor-
hidrico sobre el carbonato de calcio (o el hidréxido,
o el 6xido, o el mismo metal) se forma cloruro de calcig

Cl, Ca:

Con el metal:

Ca 42 CH = Cl,Ca + H,
Con el 6xido:

Ca0 -+ 2 CIH = C¢l,Ca + H.O
Con el hidréxido:

Ca0,H, + 2 CIH = ClCa + 2 H.O

Con el carbonato:

€0,Ca 4 2 CIH = C,Ca + H,O 4 CO,

No es objeto de fabricacién especial, porque la industria
lo obtiene en exceso como producto secundario de otras
fabricaciones, p. €j. de la sosa Solvay (§ 35.%)-

a) Por evaporacién de Ias soluciones acuosas de ClCa
se separa esta sal en cristales de composicién correspon-
diente a la férmula Cl,Ca . 6 H,O, prisméticos hexagonales,
incoloros, delicuescentes, solubilisimos. Calentados, pier-
den agua de cristalizacién, y a la temperatura de fusion
la pierden completamente. El cloruro anhidro C1,Ca es una
substancia muy empleada como desecante de gases, vitr-
nas, locales. La disolucién de Cl,Ca . 6 H,O produce frio,
pero la de Cl,Ca produce calor, por preponderar el des-
arrollo de calor de la hidratacién, a la absorcién de calor
debida al cambio de estado.

Tas soluciones concentradas de cloruro cdlcico se e
plean como lquidos incongelables en las fibricas de hielo
e instalaciones frigorificas.
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b) No se confunda el cloruro de caleio (desecante) con
ol cloruro de cal (decolorante y oxidante), compuesto de
cloriiro de calcio e hipeclorito de calcio (Cl.Ca - (€10),Ca,

. o bien Cl,0Ca), que se obtiene por reaccion del cloro con

el hidréxido de calcio (§ 17.%).

¢) El cloruro de estroncio Cl.Sr . 6 H,O es muy pare-
cido al de calcio; el cloruro de bario Cl.Ba . 2 H,0 no es
delicnescente.

d) Fluoruro céleico (§ 15).

§. Sultato de caleio. La més importante de las
variedades naturales de sulfato de calcio (§ 22) es el
yeso; pierde su agua de cristalizacién a una tempera-
tura superior a T00° e inferior a 150° y resulta un yeso
cocido, que amasado con el agud da una pasta que fra-
gua y se endurece.

Explicase este efecto por ser més soluble en agua el
yeso cocido que el hidratado, y por lo tanto el primero da
con el agua una solucién que cuando estd saturada de yeso
cocido, estd sobresaturada del hidratado, y éste se separa
en cristales.

Empléase el yeso en albaifiileria, en reproducciones de
estatuas y medallas, en la fabricacién de molduras, ete. El
yeso cocido de la mejor calidad, en polvo, recibe el nombre
de escayola.

Los sulfatos de estroncio y de bario son mas insolubles
que el de calcio, Esta insolubilidad permite reconocer las

otras sales de estos metales (§ 43).
Calcinando estos sulfatos con carbén se obtienen los

sulfuros correspondientes, p. ej.:

SOBa + 4 C = 4 CO + SBa

7. FEl nitrato de calcio se emplea como abono (§ 25)
nitrogenado. Los fostatos de caleio son los abonos fos-
fatados més usados (§ 27).

8. Sometiendo al calor del horno eléctrico una
mezela de cal y carbén se forma el carburo de calcio
empleado en la produccién de acetileno (§ 1).
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Prociicese carburc de calcio por accion directa del
metal si%re el carbén: en un hoyo practicado en un trozo
de carbén de madera pdngase un montoncito de virutas de
calcio y enciéndanse con una llama de gas; el metal,
penetrando en la masa del carbon, forma carburo, que se
puede separar con un cuchillo; se le reconoce por dar ace-
tileno al ponerse en contacto con el agua.

9. Vidrio. Fl silicato de sodio es soluble en agua

y fécilmente fusible. Fl silicato de calcio es insoluble,

pero casi infusible. Fl silicato doble de sodio y calcio

(vidrio) es fusible a

temperatura facil de

obtener en los hor-

nos, insoluble en

agua e inatacable

por la mayor parte

de substancias; du-

ro, amorfo, transpa-

Manera de doblar un tubo de vido.  rente. St1 paso de sé-

lido a liguido y de

Hquido a sélido es gradual, y esto permite moldearlo,

soplarlo para construir vasijas y trabajarlo (fig. 68).
Estas son las preciosas propiedades del vidrio.

Obtiénese el vidrio por fusiém, en grandes crisoles con
abertura lateral, de una mezcla de cuarzo Si0, mérmol
CO,Ca y sosa CO,Na, (o SONa, y carbén), Substituyendo
el sodio por el potasio resulta un vidrio menos fusible;
substitnyendo parte del calcio por el plomo, se obtiene el
cristal; afiadiendo otros diversos metales se dan al vidrio
diferentes coloraciones y propiedades.

10. Los compuestos de calcio dan a la llama color
naranja; los de bario dan color verde; los de estroncio
dan color rojo; pero son mas caracteristicos los corres-
pondientes egpectros luminosos.
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& 37. Cristales

1. Triturando un trozo de vidrio se rompe con igual
facilidad o dificultad en todas las direcciones; sus frag-
mentos presentan las més variadas formas, sin mostrar
tendencia a presentar una determinada, y la seccién
producida por la rotura es casi siempre absolutamente
curva.

Lo contrario sucede al triturar un ferrén de sal se
rompe con preferencia en fres direcciones normales
entre sf, sus fragmentos muestran tendencia a la for-
ma cfibica, y las secciones producidas per la rotura
son siempre planas (aunque por estar mds o menos
finamente escalonadas puedan tener a veces apariencia
curva).

Las substancias solidas que se comportan como el
vidrio reciben el nombre de amorias (sin formag), y las
que se comportan como la sal se denominan cristalizadas
(o cristalinas si los cristales son muy pequefios y estén
entrecruzados como en el méarmol).

Ll4manse cristales los cuerpos naturalmente limi-
tados por superfidies planas, llamadas caras del cristal,
y exfoliables en planos paralelos a las caras existentes
o posibles. Constituyen el elemento de las substancias
cristalizadas o cristalinas.

La forma cristalina es una propiedad caracterfstica
de las substancias cristalizadas y puede servir para
reconocerlas,

Asf, la sal comfin cristaliza en cubos y niunea en rom-
boedros; la caleita (§ 30) cristaliza en romboedros y nunca
en cubos; el guarzo (§ 32) cristaliza en prismas hexagonales
apuntados por pirdmides, ete.
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2. No todas las substancias cristalizadas tienen ung
constancia tan definida de formas como la sal comtin,
Asi, en los cristales de cuarzo (fig. 58) pueden haberse
desarrollado algunas caras, en detrimento de otras, para

Fig. 69, Cristales de cunarzo.

dar formas como las representadas en la figura 69, que
parecen sin relacién con la de la figura 58. Pero 1a rela-
cién surge en cuanto se atiende al valor de los Angulos
que forman las caras entre sf:

Ley de Steno (1669). Los angulos segiin los cuales
se cortan las caras del cristal son constantes para una
substancia determinada.

El estudio de los cristales constituye el 05jeto de la

Cristalografia.

3. Las miiltiples formas cristalinas se pueden cla- f
sificar, atendiendo al grado de simetrfa, en sistemas
cristalinos.

Los sistemas cristalinos generalmente admitidos (en
el estudio elemental de la Cristalografia) y sus corres- ,
pondientes formas tipicas més sencillas son: i

I. Bistema regular. Forma tipica: Cubo.

La simetria del cubo es muiltiple; tiene su mitad ante-
tior igual a la mitad posterior (fig. 70), la mitad superior
igual a la mitad inferior, la mitad derecha igual a la mitad
izquierda, y ademés todas estas mitades son iguales entre
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of Si se hace girar el cubo alrededor del eje A B que une
los centros de dos caras opuestas, a cada cuarto de vuelta
se repetird con exactitud la posicién inicial: la recta AB es
gje de simefria cuaternario.

Son también ejes de igual ca- C

tegoria el normal a las earas A
laterales y €l normal a las ca- E
ras anterior y posterior.

+ i se hace girar el cubo al-
rededor de la recta CD, que une i
dos vértices opuestos, a cada i
tercio de giro se repetird con |
exactitud la posicién primitiva: i e
CcD es eje de simefria terna- e :
rio. Son ejes de ignal categoria Wiiig, b &
todos los que unen vértices F
opuestos; siendo & el niimero
de vértices del cubo, los ejes
ternarios serdn 4. ' B D

Si se hace girar el cubo al-
rededor de-la recta EF, que
une el punto medio de una
arista con el punto medio de la arista opuesta, a cada
mitad de vuelta se repetird con exactitud la posicion ‘pri-
mitiva: EF es eje de simetria binario. Son ejes de igual
categorfa todos los que unen puntos medios de pares de
aristas opuestas. Siendo 12 las aristas del cubo, los ejes
binatios seran 6, — Bl sistema ciibico o regular estd carac-
terizado por tener tres ejes cuaternarios, cuairo ternarios
y seis binarios.

II. Sistema cuadritico o tetragonal. Forma tipica:
Prisma recto de base cuadrada.

Fig. 70. Eijes del cubo,

Ia mitad anterior del prisma recto de base cuadrada es
igual a la posterior, e igual a la mitad derecha, e igual a la
mitad izquierda. ¥ la mitad superior es igual a la mitad
inferior, pero estas dos iltimas no son iguales a aquellas
cuatro (fig. y1). La recta AB que une los centros de las
dos bases es eje de simetria cnaternario, pero las rectas
que unen los centros de las caras laterales, y de las caras
anterior y posterior no son ejes cuaternarios, sino binarios.
La simetria ternaria (alrededor de las rectas que unen vér-
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tices opuestos) ha desaparecide. Y de las rectas que unen
puntos medios de aristas opuestas, sélo las dos correspon-
dientes, como CD, a aristas laterales, son ejes binarios;
por lo tanto, a este sistema corresponde un eje cuaternario
y cuatro ejes binarios de simetria.

1II. Bistema rémbico. Forma tipica: Prisma recto
de base rémbica.

La mitad anterior del prisma recto de base ¥émbica es
igual a la mitad posterior, pero distinta de la mitad dere-
cha, que es a su vez igual a la mitad izquierda, pero dis-
tinta de la mitad superior, que a su vez es igual a la mitad

A

Fig. 71,
Prisma recto de base cuadrada, Prisma recto de base rémbica,

infetior. La recta A4 B (fig. 72) que une los puntos medios de
las bases es un eje binario. Las dos rectas que como CD,
unen los puntos medios de las aristas laterales, son asi-
mismo ejes binarios. Caracterizan a este sistema fres ejes
binarios de simetria,
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1V. Sistema monoclinico o monosimétrico. Forma
tipica: Prisma oblicuo de base rombica.

Sélo la mitad anterior (fig. 73) del prisma oblicuo de
pase rombica es igual a la mitad
ior. So6lo resta un eje de
gimetria binario A B.
Advertencia. FEn la division
de los cristales en dos mitades
se ha supliesto siempre que se
procedia por secciones verticales
u horizontales.

V. Bistema ftriclinico o
asimétrico. Forma tipica:
Prisma oblicuo de base rom-
boidal.

En el prisma oblicuo de base Fig. 73,
romboidal (fig. 74) no hay ejes  Prisma oblicuo de base rémbica.
de simetrfa: toda la simetria

! queda reducida al paralelismo de las caras opuestas (o sea:
hay un cenitro de simetria).

VI. Sistema hexagonal Forma tfpi-
ca: Prisma recto de base hexagonal
regular.

En el prisma recto de base hexagonal
regular (fig. 75) la recta A B es eje de sime-
tria senario (se repite seis veces en un giro
la posicién primitiva); y las rectas como CD
(que une puntos medios de aristas laterales
: opuestas) y como EF (que une puntos me-
| Base dios de caras laterales opuestas) son ejes de

N simetria binarios: asi se tiene caracterizado
I Mg, 70 ' Prisma el'sist_ema_hex.agona.l por un eje senario y
oblicus de pase SIS ejes binarios de simetria.
romboldal,

A veces se admite otro sistema, llamado

trigonal o romboédrico (forma tipo: prisma recto de base
triangular equildtera) con un eje ternario y tres binarios.
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Pero las formas de este sistema se pueden referir al hexa.
gonal,

La clasificacién de las formas cristalinas se puede tam-
bién fundar en la existen-
A cia de planos de simetrig
(plano de simetria = plano
que divide el cristal en dos
mitades simétricas, o bien
cuyas caras tiemen otien-
taciones simétritas). Ejer-
cicio: Sefialar los planes
de simetria de cada mna de
las formas tipicas mencio-
nadas.

4. De la sengilla for-
ma tipica pueden derivar-
gse las mds complicadas
de un sistema, conside-
rando que la simetria no
es alterada si se procede
a la modificacidn igual y
simultdnea de todo un

Fig. 75. grupo de elementos (ca-
Prisma recto de base hexagonal regular. ras, aristas o Vé‘Et'IC@S).

a) Asi, en el primer sistema, truncando suficientemente
los ocho vértices del cubo (fig. 76) se pasa al octaedro regu-
lar (fig. 77) a través de formas intermedias o compuestas,

Fig, 76. Cubo con los vértices truncados,
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como la de la figura 78 (combinacién del cubo, caras cuadra-
das, con el octaedro, caras triangulares) y la de la figura 79

bl
Fig, 78. Combinacién del cubo Fig. 7g9. Combinacidn del cubo
con el octaedro, con el octaedro,

(caras del cubo cuadradas, caras del octaedro hexagonales).
Por truncamiento de las doce aristas se pasa al rombodo-

Fig. 80. Cubo piramidado. Fig. 8r, Trapescedro.

decaedyo (fig. 39, pag. 68). Facil es relacionar con el eubo
| el fetraquishexaedro o cubo piramidado (fig. 80) y con el
|I octaedro el trapezoedro (lig. 81), etc.
Adverlencia. Conviene, para mejor comprender estas
transformaciones, cortar esas formas en madera blanda,
en jabém, en barro u otra materia andloga.

'|

iy b) Relacionados como el octaedro y el cubo, estin, en
¢l sistema tetragonal, el prisma tipo y el octaedro cuadydtico
que tiene triangulos isosceles por caras (fig. 82). Cond-
cense también el prisma ditetragonal, el diociaedvo, las
formas compuestas con caras prisméticas y caras pirami-

dales, etc.
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¢) Al lado del prisma rombal tipico del gistema rom-

bico puede figurar la pirdmide rémbica (fig. 38, Pag. 66) y
sus formas compuestas. V¥ andlogamente ey
los otros sistemas,

5. Hemiedria. En los cristales que
presentan caras excesivamente desarro-
lladas a expensas de otras, ocurre a
veces que estas dltimas llegan a des.
aparecer, quedando entonces un cuerpo
de nimero de caras igual a la mitad de
las que presenta el cristal completo. Ias
formas cristalinas completas se llaman
holoédricas, y tales son todas las que
levamos citadas; las que sdlo presentan
la mitad de caras se denominan hemié-
drieas.

a) Ejemplos de hemiedria. En el sis-

tema regular: Del octaedro se pasa al tetrae-

Fig. 82, Octaedro dro (h4gase con jab6én o madera, etc.). Del

cuaditioo, cubo biramidado se pasa al dodecaedro vegu-
lar (fig. 83).

En el sistema hexagonal: De la doble pirdmide hexagonal
se pasa al yomboedro (fig. 84). La hemiedria de la dobie
pirdmide dikexagonal conduce al
éscalencedro (fig. 8s).

b) La hemiedria teiterada con-
duce a la fetarioedric. En general
las formas incompletas se llaman

¢) La combinacién de formas
holoédricas y hemiédricas da a ve-
ces origen a cristales que poseyen-
do las mismas caras y los mismos Fig. 83,
dngulos no son superponibles, y sf Dodecacdro regular,
sblo disponibles simétricamente con
respecto a un.plano, como la mano derecha y la mano
izquierda, o como un objeto y su imagen especular: esas
formas se llaman epantiomorfas. Tales son las repre-
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sentadas en la figura 86 correspondientes al sistema hexa-

gonal.
d) Llimanse hemimorfos los cristales desigualmente
conformados en los extremos de un eje. Solo se presenta la

Fig. 84, Romboedro, Fig. 85.

hemimorifa en los sistemas con un eje singular de simetria
(sistema tetragonal: eje cuatermario; sistema rombico: tres

Fig, 86, Cristales enantiomorfos de cuarzo,

tjes binarios no equivalentes; sistema monoclinico: eje
linico; sistema hexagonal: eje senario).

J. Bstargira, 3.2 ed. — 12
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La figura 87 representa un cristal monoclinico hemimér-
fico de aziicar.

6. Para sefialar con exactitud la posicién de las
caras de los cristales en- el espacio, se refiere a un sis-
tema de tres ejes coordenados lla-
mados ejes cristalograficos. Estos
ejes podrian elegirse arbitraria-
mente, pero conviene que en lo
posible coincidan con los de sime-
tria, ¥y como centro y origen de
coordenadas se elige el centro del
cristal.

Se toman como ejes cristalogré-
Cristal de azilicar. ficos en el sistema regular los tres
\, ejes cuaternarios, en el sistema te-
tragonal el cuaternario y dos binatios normales entre si
en el gistema rémbico los tres binarios, en el monoelinico
el eje tinico de simetrfa y dos normales a él y no normales
entre si, paralelos a dos aristas; en el
triclinico tres oblicuos, paralelos a tres
aristas.
En el hexagonal conviene tomar cua-
tro ejes: el senario y tres binarios que
formen entre si dngulos de 120°,
La posicién de una cara se fija por
el valor de los segmentos (pardmetros)
que determina por sus intersecciones
sobre los tres ejes. Lldmanse caras
piramidales las que cortan a los tres
ejes (3 pardmetros finitos), prisméticas
las paralelas al eje principal (2 paré-
metros finitos), pinacoidales las para-
lelas a dos ejes, siendo uno de ellos el Cristal de olivino.
principal (1 pardmetro finito), domas
las paralelas a un eje no ‘principal (2 pardmetros finitos),
bases las paralelas a dos ejes no principales. En el cristal
rémbico de olivino representado en la figura 88 se han
sefialado las denominaciones de diversas caras (Py, prisms
Py, pinacoide; p, pirdmide; d, doma).
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7. Raramente, y s6lo en circunstancias especiales,
ge hailan cristales aislados, natural o artificialmente
formados. Lo comfin es hallarlos asociados. Distin-
guense dos clases principales de asociacidn:

1.8 La agrupacién paralela, con todos los elementos
del cristal paralelos: es la m4s frecuente, y como agrupa-
cién paralela de pequefios cristales se pueden considerar
los grandes cristales.

2.8 La maecla, formada por dos cristales que habiendo
crecido juntos (cristales gemelos) se presentan como si la
mitad de un cristal tinico hubiese dado medio giro con res-

Fig. 89, Macla de! yeso, Fig, go, Macla de la fluorita,

pecto 2 la otra mirad (fig. 89: macla del yeso); otras veces
aparecen dos o més cristales como penetrdndose (fig. go:
macla de la fluorita).

8. Se llaman substancias polimorfas las que pue-
d.f:n cristalizar en formas correspondientes a diversos
Sistemas cristalinos.

Por ejemplo el azufre (§ 18), el carbonato célcico (§ 30).
Llimanse isomortas las substancias que cristalizan

®d formas tan parecidas, que llegan a poder formar
eristales mixtos, engrosados alternativamente con una
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y otra substancia. I,as substancias que se comportan asf
tienen constitucién quimica andloga.

Ejemplo: CO,Ca y CO,Mg (calcita y magnesita).

Ilimanse seudomorfos los cristales que por haber
experimentado una alteracién cristalogréfica o qui-
mica, presentan una forma que no corresponde a su
constitucion. ;

Ejemplos: los cristales de azufre prismético formados
por pequefios octaedros (§ 18). Los del olivino convertido
en serpentina (§ 38,%9).

9. Propiedades de los cuerpos cristalizados.

a) TUna ldmina de cuarzo cortada paralelamente al eje
principal presenta distintas propiedades en las distintas
direcciones: la resistencia a la traccién, el coeficiente de
dilatacién, la conductibilidad calorifica, la resistencia a los
reactivos quimicos, etc., son distintas en la direccién del
eje y en la direccién normal al eje. Pero en el sistema regu-

lar todas las direcciones son equivalentes.

b) Los cuerpos cristalizados al fundir pasan brusca-
mente de sélidos a liguidos, sin pasar por estados pastosos
intermedios (ejemplo: el hielo al convertirse en agua). Los
cuerpos amorfos funden gradualmente pasando por todos
los estados pastosos comprendidos entre el sélido y el
liquido. En virtud de esta continuidad entre los dos estados,
.de la homogeneidad en todas direcciones y de la carencia
de forma determinada, se pueden considerar los cuerpos
amorfos como Hquidos de fluidez casi nula o de rozamiento
interno casi infinito.

¢) Propiedades 6pticas dependientes de la forma cris-
talina: doble refracci6n (no la presentan los cristales del
sistema regular); polarizacién rotatoria (las dos formas
enantiamorfas del cuarzo se distingnen épticamente por
ser una dextrégira y otra levégira con respecto al plano
de polarizacién de la luz).

10, Cristalizacién. Las substancias se obtienen
cristalizadas por disolucién, por fusién y por subli-
macidn. ¢
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a) Preparando una solucion de nitrato potdsico o de
sulfato de cobre, saturada en caliente, y dejando enfriar,
el liquido abandonard la sal que en frio no puede mantener
disuelta (§ 17,°); los cristales serdn pequefios si el enfria-
miento es rdpido y el Hquido se mantiene en agitacién. De
aqui las condiciones tradicionales para obtener grandes
cristales: espacio, tiempo y reposo. Pero un lento movi-
miento del liguido es favorable a la formacién de grandes
cristales.

Andlogamente se obtienen cristales por fusiéon (por
¢jemplo cristales de azufre, § 18) y por sublimacién
(por ejemplo cristales de yodo, § 15).

Adyeriencia. Cuando la substancia no es mas soluble
en caliente que en frio, la separacién de cristales de su
solucién no puede ser motivada por enfriamiento, sino por
evaporacién més o menos lenta del disolvente.

b) En muchos casos no basta haber alcanzado el punto
de satiracién de la solucién o el punto de fusién de la
substancia fundida, para que la prosecucién del enfria-
miento forme cristales, sino que es preciso ademds inse-
minar el liquido con algiin cristal, por pequefio que sea,
de la misma substancia u otra isomorfa.

Frindase hiposulfito de sosa (§ 22,%) en un tubo de ensayo
o0 en un frasco (funde muy facilmente, hasta al bafio marfa)
¥y cuando esté eénteramente fundido déjese enfriar: el liquido
quedard sobrefundido (o sobresaturado); pero dejando caer
en él un cristalito de hiposulfito, ocurrird la cristalizacién
con notable rapidez y perceptible desarrollo de calor (calor
latente de fusién).

¢) Un cristal en el seno de una solucién saturada se
va nutriendo de ella conforme ella tiende a concentrarse
Por espontdnea evaporacion o por enfriamiento. Si en el
cristal se ha tallado artificialmente alguna nueva cara,
durante el engorde se va corrigiendo la mutilacién, hasta
quedar con el tiempo del todo cicatrizada.

Teoria de la formacién de cristales. Se habfa tra-
tado de explicar la formacién de cristales mediante el
Siguiente principio: La figura cristalinag es la que a igual-
d‘fd de masa presenta un minimo en la emevgla superficial
(Core, 1885).
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A partir de los trabajos de LAUER (1012), la difrac.
ciéon de los rayos Roentgen por los- cristales ha reve.
lado la realidad de las redes cristalinas (antes sélo hipo-
téticas) y asi actualmente se considera la figura cristaling
como derivada de la constitucion molecular y atémica
(§ 6, y final del § 56).

§ 38. Magnesio

1. El magnesio es un metal ligero (p. esp. 1.75)
que funde a 800° y se halla en el comercio en forma
de cinta, de alambre y de polvo. Su color es blanco
argentino; se conserva bien al aire y arde con lla-
ma blanquisima, que emite abundantes rayos violetas
y ultravioletas: de aqui su empleo en fotograffa.
Mezclado el polvo con oxidantes da las pélvoras foto-
graficas.

El producto de la combustién es un polvo blanco
constituido por 6xido de magnesio MgO, que es inso-
luble, pero reacciona lentamente con el agua para dar
Mg(OH), y comunicarle reaccién bésica.

A pesar de ser la temperatura de combustion del mag-
nesio muy elevada, el é6xido obtenido no presenta sintoma
alguno de fusién, pues es una de las substancias més refrac-
tarias que se conocen.

a) Quémese un pedazo de cinta o alambre de magne-
sio, y poéngase en contacto la ceniza con un papel de tor-
nasol humedecido. Trétese la misma ceniza con HCI, filtrese,
v consérvese la solucién (de Cl,Mg).

Advertencia. Tl experimento con el papel de tomna-
sol no es concluyente, porque ademés de MgO se forma
nitruro de magnesio N, Mg, que con el agua da NH, (§ 8),
de reaccién bésica. Pero el MgO preparado en otra forma |
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(p. €j- calcinacién del carbonato, como el 6xido de calcio)
we excluya la presencia del mitruro, también da al agua
reaccién bésica.

b) Prepérese, en pequeiia cantidad, una mezcla de mag-
nesio en polvo con clorato potdsico en polvo. Enciéndase
un montoncito con precaucion (lo mejor es emplear como
mecha un papel impregnado de solucién de NOK y dejado

9. El magnesio no reacciona con el agua fria como
los metales alcalinos (K, Na) y alcalinotérreos (Ca).
Pero descompone al agua hirviente con desprendi-
miento de H:

Mg + 2H,0 = Mg (OH), + H,

y es sobre todo enérgica la reaccién entre el magnesio
y el vapor de agua. El hidréxido de magnesio Mg(OH),
es blanco, insoluble, y por calcinacién se convierte en
oxido.

Conduciendo vapor de agua a un tubo de vidrio que
contenpa magnesio en polvo y calentando el magnesio,
cuando alcanza la temperatura del rojo sombra la can-
dencia prosigue por si sola (arde el metal en el vapor de
agua) v en el extremo del tubo puede encenderse el hidré-
geno que se desprende.

3. Con todos los dcidos diluidos el magnesio des-
prende hidrégeno y forma las correspondientes sales:

Mg + SOH, = SOMg + H,

a) Como algunos metales (p. ej. Cu, Hg) no despren-
den el hidrégeno de los 4cidos diluides, y otroes, en cambio
(p. &j. Na, Ca), lo desprenden también del agua, la propie-
dad del magnesio de desprender en frio el hidrégeno de
;Ot‘.':dé.cidos y no él del agua se ha utilizado para definir los

Oldos. -
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b) El 6xido y el hidréxido de magnesio reaccionan
con los Acidos de la manera conocida:

MgO + SO,H, = SO,Mg + H,0
Mg(OH), -+ SOH, — SOMg + 2H,0

4. Sales de magnesio. a) EIl cloruro ClMg se
encuentra naturalmente unido al cloruro potdsico en
los yacimientos de sales potésicas formando la carng-
Uta (§ 33) cuya composicién corresponde a la fér-
mula CIK.CI,Mg.6H,0. El cloruro magnésico es muy
soluble, delicuescente. Constituye un abundante sub-
producto de la obtencion del CIK.

Delicuescencia. Llamanse delicuescentes las substan-
cias sdlidas que absorbiendo la humedad de la atmésfera
se humedecen y lictian; tales son el cloruro de calcio (§ 36,9,
el cloruro de magnesio, el nitrato de cobre (§ 25,“&), ete,
Interprétase la delicuescencia como un efecto de la dife-
rencia entre las presiones de vapor de la solucibn y del
disolvente.

La cal viva, que absorbe el agna de la atmdésfera para
convertirse en hidréxido cdlcico, no es delicuescente,

b) El sulfato SOM¢g existe naturalmente cristali-
zado con diverso niimero. (I a 12) de H,0, generalmente
con 7, en cristales rémbicos. Es muy soluble y amargo.
Contiénenlo disuelto las aguas purgantes..Como mineral
se llama epsomita o Rieserita (SOMg.H,0). Se le dan
también los nombres de sal de La Higuera, sal de Cala-
tayud, sal amarga, eic.)

Cuando estd cristalizado con 7 H,0 es isomorfo con los I
sulfatos ferroso, de niquel, de zine, de cobalto, cristalizados ;‘
también con 7 H,O. Los cristales mixtos que forma con los W
sulfatos de hierro y cobalto son rémbicos o monoclinicos, f

_Segun prepondere una u otra sal (isodimorfismo). i

El mineral lamado schonita es SOMg.SOK,. 6 H,0.

c) El carbonato COMg, insoluble, forma el mine-
ral llamado magnesita, isomorfo de la calcita (§§ 30 ¥
37)- Unido al-CO,Ca constituye la roca llamada dolo-
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mita. 1,2 magnesita es més dura que la calcita, y el CIH
fa ataca menos ripidamente. Por calcinacién, el COMg
da MgO (se descompone mas facilmente que CO,Ca).

Por la ligerisima solubilidad y la alcalinidad del hidr6-
<ido, por la insolubilidad del carbonato, el magnesio se
asemeja a los metales alcalinotérreos; podria decirse que
ol magnesio (= 24) es al calcio (= 40) lo que el sodio (= 23)
es al potasio (= 39; pég. 14). Pero se distingue de Ca, Ba
y Sr por la solubilidad del sulfato.

Siendo insoluble el CO,Mg, se precipita al mezclar una
solucion de una sal de magnesio (cloruro, sulfato) con
una solucién de un carbonato soluble (alcalino). Pero nunca
la composicién del precipitado corresponde a la del carbo-
nato neutro, sino a la de un carbonato bésico o hidrocar-
bonato Mg (OH), . 4 COMg . 5 H,0.

De todos modos, la calcinacién de este precipitado
(magnesia alba) conduce a la produccion del éxido (mag-
nesia calcinada, magnesia wsia), como si se partiera del
carbonato neutro.

Sales bésicas. En la reaccion entre un 4cido y una
base: '

Cl-H + HO:-Na = Cl:Na + "HO - H

NO, - H + HO-K = NO, X + HO:-H
se pueden considerar derivadas las sales de la substitucién
del hidrégeno del 4cido por el metal de la base; o bien
de la substitucion del oxhidrilo OH de la base por el halogeno
o ¢l residuo halogénmico del dcido.

Cuando se trata de un é4cido bidcido (en general poli-
dcido) v quedan hidrégenos por substituir por el metal, se
tienen las sales 4cidas (§ 20,%):

SO HK CO,HNa PO HNa,

.Cu.a.ndo se trata de una base palibésica y quedan oxhi-
drilos por substituir, se tienen las sales bésicas:

CICaOH NO,PbOH

cuyas respectivas férmulas de constitucién son las ai-
guientes:
/OH

Cax Pb
\a \No,
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También dan sales bésicas los 4cidos bidcidos y Ias
bases bibésicas; p. ej.,, CO.H, y Mg (OH), pueden dar e]
carbonato bésico:

Mg — OH
col
Mg — OH
o éste de féormula mé4s complicada:
Mg — OH
CO,/
Mg
. /CO;
CO.
col
)
Mg OH

La primera resulta equivalente a Mg(OH), . CO,Mg, v la
segunda a Mg(OH), . 4 CO,Mg,

Cemento de magnesia. Una papilla formada con mag-
nesita débilmente calcinada y una solucién concentrada
de cloruro magnésico, fragua como el yeso y el cemento y

* se endurece en poco tiempo; lldmase cemento de magnesio
o cemento Sorel, pero no resiste tanto como los cementos a
la accién del agua. El endurecimiento es quizd debido
a la formacién de un cloruro bésico insoluble, Usase como
aglomerante del aserrin de madera, harina de corcho, tierra
de infusorios (§ 32,%), arema, y sirve especialmente para
pavimentos.

d) Son silicatos naturales (§ 32) de magnesio, a veces
jurito con otros metales, el falco (jabén de sastre, polvo de
guantes), que es muy blando y untuoso al tacto, y tizna; la
esteatita, que se endurece al aire y por ser infusible se usa
en los mecheros de gas; la espuma de mar, empleada en las
boquillas para los cigarros; la serpentina (con hierro), que
se presenta algunas veces en forma fibrosa, pero es abun-
dantfsima en forma de piedra compacta ‘de color verde
obscuro con manchas que se han comparado a las de la
piel de las culebras y constituye una hermosa piedra de
decoracién; es un mineral derivado de los cambios gquimicos

— = — -~

i
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e en la corteza terrestre experimentan otros minerales
y principalmente el olivino; éste presenta generalmente
color verde oliva, cristaliza eu el sistema rémbico (fig. 88)
v por hidratacién se convierte en serpentina, Encuénfranse
cristales de olivino invadidos por una red de serpentina
cuyo progreso determina la conversién del cristal primitivo
de olivino en el sendomorfo de serpentina (§ 37,°); asi
deben de haberse formado en la superficie del globo las
montafias de serpentina a expensas del olivino primitivo
(esas transformaciones mineralégicas se designan con el
nombre de epigenesis; ejemplo vulgar de ellas es el enmo-
hecimiento de los objetos de hierro a la intemperie). El
anfibol blanco o tremolita es un silicato doble de calcio y
magnesio, de estrictura fibrosa; variedades suyas son los
asbestos v amiantos, empleados por su inalterabilidad por
el calor, flexibilidad, ete,

5. Tl sabor amargo de las sales solubles y la infu-
sibilidad del éxido, pueden servir para reconocer a los
compuestos del magnesio. No dan color a la llama. Es
caractéristica la precipitacién del fosfato aménico mag-
nésico (§ 27).

Tas soluciones alcalinas (WaOH, KOH) con las sales -
de mapnesio precipitan Mg(OH); inschible en exceso de

reactivo, En cambio, €l precipitado de hidréxido magne-
sico es soluble en las soluciories de amoniaco o de sales

amonicas.

6. El magnesio se obtiene en la industria por
electrélisis del cloruro fundido, o mejor de la carnalita.

§ 39. Zinc

1. FEl zine es un metal azulado de peso especl-
fico 7,2. A la temperatura ordinaria es poco dctil;
entre 100 y 150° se puede laminar y estirar en alam-
bres; a 300° es tan frigil que se puede pulverizar a
martillazos.
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Caliéntese zinc en un tubo de ensayo hasta fundirlo

En una oquedad practicada en un trozo de carbén vegetal
1 ito de zi

(preferentemente de pino) méqmdhl-};lasggme(l) dug.ncdélr

soplete (fig. o1 ¥ § 55).

El zinc funde a
420° y hierve a g30°;
calentado en contacto
del aire a tempera-
tura préxima a la de
ebullicién, arde con
llama azul, y el pro-

Fig. 91. Al soplete, sobre carbén... ducto de la combus-

tibn se condensa en
copos blancos (lana filoséfica); el polvo de éxido ZnO
es amarillo en caliente y blanco en frio.

El 6xido no se disuelve en agua ni reacciona con
ella; por este lado, el zinc se aproxima a lo§ meta-
les térreos (Al). El hidréxido se obtiene por via indi-
recta.

Del zine fundido a elevada temperatura se obtiene la
granalla de zinc vertiéndolo en delgado chorro en el
agua fria.

2. A la intemperie pierde el zine su brillo metalico
por cubrirse de una costra de hidrocarbonato (mejor
carbonato bésico, § 38). Pero la alteracidn es sélo super-
ficial. De aquf el empleo del zinc en cafierfas, techum-
bres, etc., y hasta para revestir el hierro con objeto de
preservarlo del enmohecimiento.

) Llimase hierro galvanizado el hierro revestido de
zine por inmersién en un bafio de zine fundido.

b) Siendo bastante venenosas las sales de zine, tanto
este metal como el hierro galvanizado deben ser proscritos
de los usos culinarios y de todo contacto con substancias
alimenticias,
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¢) En los empleos del zinc a la intemperie debe tam-
bién evitarse el contacto del zine con otros metales (hierro
¥ jalmente cobre); pues al humedecerse el contacto
de los dos metales se formarfa un par voltaico y €l zine
serfa corrofdo. Este peligro de corrosién es general entre
metales, y tanto mayor cnanto mas separados se hallan en
1a serie de tensién electrolitica: Zn, Pb, Sn, Fe, Cu, Ag, Pt.

8. Por su tendencia a combinarse con el oxigeno
se emplea el zinc como reductor en metalurgia, espe-
cialmente en forma de polvo de zinc, obtemido por
condensacién de los vaperes de zinc, anilogamente a
como se obtiene flor de azufre por condensacién de los
vapores de azufre.

El polvo de zinc se emplea también en la pintura al
$leo como color gris (gris de zinc).

4, TEl zinc con respecto al agua se comporta como
el magnesio (§ 38)-

Athcanle todos los 4cidos dilufdos (algo menos
ficilmente que al magnesio) con desprendimiento de
hidrégeno (§ 10,).

También le atacan con desprendimiento de hidré-
geno las soluciones alcalinas en caliente: Za +
4+ 2 NaOH = Zn(ONa), + Ha.

5. Compuestos de zine. El éxido, el hidréxido y
¢l carbonato son insolubles. A diferencia de los metales
alcalinotérreos v del magnesio, también es insoluble
el sulfuro. Pero este sulfuro obtenido artificialmente
es blanco, y son de color subido (generalmente negro) los
demés sulfuros insolubles,

a) El éxido ZnO se obtiene por combustién del zinc o
por tostacién de sus minerales. Usase en pintura como
color blanco (blanco de rinc), que tiene sobre el albayalde
(blanco de plomo, § 45) la ventaja de no ser venenoso ni
ennegrecerse por las emanaciones sulfhidricas.
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b) El hidréxido blanco se precipita de las soluciones de
las sales solubles de zine, tratdndolas con sosa cdustica o
amoniaco. Pero el precipitado es soluble en un exceso tanto
de uno como de otro reactive: Zn(OH), 4 2 NaOH —
= Zn(ONa), + 2 H,0. Asi el hidréxido de zinc se comporta
como un #cido respecte a los hidréxidos alealinos,

c) El cloraro ClZn, facil de obtener disolviendo el
metal en 4cido clorhidrico, es muy soluble en aguna, inco-
loro, v se emplea para la conservacion de la madera
(impregndndola) y de otras materias putrescibles, pues es
un buen desinfectante, y forma con la albiiminag un com-
puesto insoluble. A elevada temperatura disuelve los 6xi-
dos metélicos, y por esto su solucién se emplea como agua
de soldar (§ 28&6).

d) EI sulfato, soluble, incoloro, por concentracién y
enfriamiento de sus soluciones da cristales de férmula
S0.Zn.7 H,0, isomorfos con los del sulfato de hierro (§ 37.%.

€) El sulfuro SZn, blanco, insoluble, se obtiene preci-
pitado por la accién del SH., o mejor de los sulfuros solu-
bles, sobre las soluciones de sales de zinc. Si el sulfuro
soluble con que se precipita el de zinc en una solucién de
sulfato de zinc es el sulfuro de bario (§ 36,%), se forma nna
mezcla de dos substancias blancas insolubles: SOZn -
-+ SBa = 80,Ba + SZn, mezcla que convenientemente tra-
tada y molida forma el lifopon empleado como color blanco.

f) El carbonato de zinc se obtiene precipitando las
soluciones de las sales de zinc con un carbonato alcalino
soluble. Pero aqui también, como
en el caso del carbonato magné-
sico, no precipita el carbonato neu-

tro, sino carbonatos bésicos.

6. Minerales de zine. a) El
sulfuro natural forma el mineral
llamado blenda, que aparece te-
iiido de diversos colores y a ve-

Fig. g2. Crstal de blenda, CeS transparente.

La blenda negra contiene sul-
furo ferroso, es muy brillante, de p. esp. 4 y cristaliza en el
sistema regular (fig. g2; fig. 30, pag. 68). Oxidase espontd-

I
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neamente y queda convertida en sulfato o carbonato de
sinc, Por tostacién da el 6xido: SZn + 3 O = S0, 4 ZnO.

b) El carbonato natural forma la smitfsoniia
C0yZn, llamada a veces cala-
mind.

Cristaliza en el sistema hexa-

gonal, pero son raros los buenos
cristales. Preséntase con diversos

aspectos y coloraciones.
¢) El silicato natural o ca-
lamina Si04Zn,.2 H.O se pre-
senta en cristales del * sistema
rombico, a menudo hemimorfos ;

: Fig. 03.
(figura 93)- Cristal de c;Iamlrm.

. 7. Obtencién del zine. Transformados en Oxido
de zine los minerales (por tostacién, combustién, cal-
cinacién) se mezclan con carbén, y se someten a la
accién del calor fuera del contacto del aire, pari que
el zinc liberado destile: .

ZnQ -C=CO +Zn

§ 40, Cobre

1. El cobre es un metal rojo, ddctil, de peso espe-
cifico 8,8 y punto de fusién 1057° Calentado al aire se
cubre, como el hierro, de una cascarilla negruzca de
6xido; a la intemperie se forma sobre el cobre una capa
verde de carbonatos bésicos llamada patina.

En los ambientes de las cindades industriosas no se
cubren de patina las estatuas de bronce por evitarlo la
accién disolvente de los gases 4cidos (especialmente sulfu-
T0s0) arrojados por las chimeneas,
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2. El cobre no descompone al agua, ni desaloja el
hidrégeno de los Acidos diluidos. Atdcale en caliente
el acido sulftirico concentrado (§ 20,%):

250,H, + Ca = SO,Cu 4+ 2H,0 + SO,

El liquido resulta tefiido de azul por ser éste el color de
todas las sales de cobre. Por concentracién se puede obte-
ner cristalizado el sulfato.

8. El cobre se disuelve en el dcido nitrico (§ 25,™):

8 NOH + 3 Cu = 3 (N0O,),Cu + 2 H,0 4 N,O,

Concénirese suficientemente el liquido azul resultante
de esta accién para que al dejarlo enfriar cristalice el
nitrato de cobre. Calentado
éste fuertemente desprenderd
mas compuestos oxigenados
del nitrégeno y.quedard con-
vertido en ¢xido de cobre,
CuO, negro, pulverulento.

El 6xido de cobre calen-
tadc en corriente de hidré-
geno o de gas del alumbrado
(figura 04), es reducido a cobre

Reduoeién del éxido de eobre, ) Ggiies " Dulvernlento.

El cobre en polvo encendido en un punto arde sin
llama, y se convierte en 6xido.

4. El 6xido de eobre es insoluble, no ejerce accién
alguna sobre el agua (como el de zinc). El hidréxido se
obtiene por via indirecta.

a) El éxido de cobre (como ZnO, MgO, CaO, etc)
es goluble en los écidos diluidos:

S0.H, + Cu0 = SOCu -+ H,0.

b) El hidrézido de cobre es verde, insoluble, y se forma
tratando una solucién de una sal de cobre (p. ¢j. sulfato)
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con una solucién de hidréxido sédico o hidréxido potésico,
o aun con lechada de cal -

80,Cu + 2 NaOH = SO,Na, + Cu(OH),

Este precipitado, recogido por filtracién y lavado, si se
calienta se ennegrece por convertirse en éxido:

Cu(OH), = Cu0 + H,0,

FEl mismo ennegrecimiento por deshidratacién aparece
hirviendo el lHquido con el precipitade verde; pero entonces
es preciso que exista en el mismo liguido un exceso (por
pequefio que sea) de precipitante (hidréxido alcalino).

¢) El hidréxido de cobre es golubls, como el 6xido, en
los Acidos dilnidos:

Cu(OH), + S0H, = 80,Cu + 2H,0

y también es soluble en el amoniaco, con el que da un
liguido de un hermoso e intenso color azul. Por esto,
teniendo el amoniaco propiedades alcalinas (dlcali voltil),
si se afiade amoniaco a una solucién de una sal de cobre, las
primeras gotas dan el precipitado de hidréxido de cobre,
pero en cuanto hay exceso de amonfaco aparece el liguido
limpido azul.

5. cobre no es capaz de eliminar al hidrégeno
de los 4cidos diluldos; el zinc es capaz de ello. El zinc
elimina también al cobre de las soluciones de sus sales:

S0,Cu 4 Zn = 80,Zn + Cu

Sumérjanse recortes de zinc en una solucién de sulfato
de cobre: se precipitard el cobre en grumos rojos y el
Hquido perdera el color azul. 1

También el hierro precipita al cobre: una limina de
hierro introducida en una solucién de SO,Cu se cubre
de una capa de cobre.

6. Compuestos de cobre. El cobre da dos clases de
Compuestos: en unos entra con atomo monovalente y se

J. Bstarmra 3.* ed—n2
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llaman cuprosos; en otros con 4tomo divalente y se lla-
man eapricos. Las sales cuprosas tienen menos impor-
tancia practica que las ctipricas.

a) Al ¢xido efiprico CuO negro corresponde un bxido
euproso Cu,0 rojo, que se obtiene reduciendo las sales de
cobre en condiciones especiales (§ 64,%Y).

b) El hidréxido cliprico verdoso Cu(OH), constituye la
substancia activa del caldo bordelés empleado en aspersio-
‘nes o pulverizaciones contra el mildiu de las vides, por la
accidon anticriptogdmica de los compuestos de cobre; el
caldo bordelés se prepara agregando lechada de cal a una
solucién de sulfato de cobre.

¢) El gulturo cliprico SCu, negro pardusco, insoluble,
ge faorma por la accién del SH, o de los sulfuros solubles
sobre las soluciones de las sales de cobre. En seco se forma
por unién directa del azufre con el cobre (§ 18,%).

d) El gulfato cdprico, que es la més importante y
comtn de las sales de cobre, forma cristales triclinicos
(figura 43) azules (vitriolo azul) de férmula SO.Cu+5 H,0,

Prepéarase industrialmente tostando los sulfuros de cobre
naturales y disolviendo en agua el sulfato formado; o por
la accién del 4cido sulfiirico sobre el cobre favorecida
por una intensa corriente de aire:

80H, + Ca + 0 =850,Lu 4 HO

En un ancho tubo vertical de plomo lleno de cobre en
virutas, etc., se deja caer una lluvia de A4cido
sulftirico caliente, mientras lo recorre de abajo arriba una
intensa corriente de aire: dejando enfriar la solucién en
cubas de plomo cristaliza el sulfato. :
¢) Por reaccién de los carbonatos alcalinos sobre 1as
sales solubles de cobre se precipitan carbonatos bésicos
de cobre, verdes (analogfa con Mg y Zn).

Las sales de cobre no son venenosas (exceptuando
las que lo sean por el residuo 4cido, por ejemplo, el arse-
nito, § 28,%%).

Los casos de envenenamiento debidos al uso de reci-
pientes de cobre poco limpios, son causados por el defec-
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tnoso estafiado de los mismos, pues el estafio contiene con

frecuencia plomo (la ley lo prohibe para el estafio
de la hojalata, § 47,%) ¥ los compuestos de plomo son vene-
nosisimos.

7. Los compuestos de cobre se reconocen por el
eolor verde que dan a la llama y por la accién que sobre
sus soluciones (cdpricas) ejercen los hidratos alcali-
nos, el amonfaco, el 4cido sulfhidrico, los carbonatos
alealinos.

8. Minerales de cobre. Fl cobre existe nativo en
algunas localidades. Poco abundante es la cuprita o cobre
rojo, CuO, cristalizada en el sistema regular (octaedros y
dodecaedros) empafiados por una capa de patina. La calco-
pirita o piriia de cobre, S,CuFe, es un sulfuro doble de
cobre y hierro (pdg. 67). La malagpita (verde) y la azurita
(azul) son catbonatos bésicos de cobre:

_/Cu—OH ,Cu— OH

malagunita; CO, azurita: COSQX
Cu
CO/

L]
\Cu —OH:

“Ncu — o

y las substancias colorantes empleadas en pintura que se
fabrican moliendo estos dos minerales se llaman respecti-
vamente verde de montasia y azul de moniaiia.

9. Son muy empleadas las aleaciones de cobre: el
latén es una aleacién de cobre v zinc; el bronce, de
tobre y estafio; el cobre de las monedas estd formado
de cobre, estafio y zine; el metal blanco, de cobre, zinc
¥ niquel, etc,

Las aleaciones se pueden considerar como soluciones
sdlidas més o menos perfectas de un metal en otro,

10. El cobre se obtiene industrialmente some-
Yendo sus minerales a una complicada serie de tosta-
tlones (oxidaciones) y reducciones y fusiones con esco-
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rificacién (separacién de escorias). EL cobre bruto s
refina electroliticamente.

Elecirolisis con énodo soluble. Se denomina asf g
electrélisis de une sal cuando se emplea un 4nodo formado
por el mismo metal que la corriente eléctrica precipita en
el citodo.

Ciérrese un frasco de boca ancha con un tapén mal ajus.
tado v atravesado por dos gruesos alambres de cobre pre-

viamente pesados por separado (fig. os);
introdiizcase en el frasco mna solucién
de sulfato de cobre y enldcense los alam-
bres de cobre a los bornes de una pila
(dos elementos); manténgase durante
algfin tiempo, p. ej. treinta minutos, e
paso de la corriente. Al separar los
electrodos se hallard que el dnodo ha
disminufdo y el cédtodo ha aumentado
de peso.
Explicacién. Por electrélisis el
S0O,Cu se ha descompuesto en Cu (ca-
== tién) y SO, (anién). El Cu se ha deposi-
Fig. o5, Electrélisis tado sobre el citodo. El SO, en contacto
con Ancdo soluble,  del 4nodo se ha comibinado con el Cu
: regenerando el SOCu. La electrolisis con
4nodo soluble viene & ser un fransporte de metal del #nodo
al catodo.

Las impurezas del metal anédico se precipitan o quedan
disueltas, pero no se depositan en el cétodo.

Asf se obtiene el purisimo cobre electrolitico de elevads
conductibilidad eléctrica, empleado en las lineas de trans-
misién de la energia eléctrica.

§ 41. Electrélisis

1. Cuando la corriente eléetrica atraviesa un dcido,
mna base o una sal en disolucién o en fusién, deter-
mina el acarreo del metal al chtodo y el del resto 8l
anodo. .
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Asl el dcido sulfiirleo, 1a potasa cdustica y la sal comiin
son descompuestos por la corriente eléetrica de la siguiente
mANEra:

SO.H,
EKOH
CiNa
Los productos de la electrdlisis aparecen solamente en
los electrodos y reciben el nombre de iones; llimase
anién el ion que se desprende en el 4nodo y catién el
que se desprende en el citodo.

2. En muchos casos los iones ejercen agciones
gecundarias ora sobre el mismo electrdlito, o sobre el
agua si se trataba de una solucidn acuosa, -0 sobre
el melal de los electrodos.

Ejemplos. 1. Eleetrolisis del dcido sulfirico. a) Entre
electrodos de platino. Accidn electrolitica:

SOH, = SO, (anién) -+ H, (cation)
Accidn secundaria: la realiza el anién sobre el agua:
80, + H,O0 = SO,H, -+ O (anién aparente)

Resultado final: Descomposicién del agna: H,0 — H, (ca-
tion) + O (anién). 4

b) Entre electrodos de cobre (fig. 03): en el 4nodo no
s¢ desprenden gases, pero se forman estrias azules de sul-
fato de cobre que se va acumulando en el fondo.

Aceion electrolitica: SO,H, = SO, (anién) + H, (catién).

Accién secundaria: SO, + Cu (dnodo) = SO,Cu: el dnodo
g disnelve,

II. Electrolisis del sulfato sédico entre electrodos de
plating,
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Accidn electyolitica: S0, Na,=S0, (anién)-+2Na (catién),
Acciones secundarias: o) Alrededor del dnodo:

S50, + H,0 = 8S0,H, + O (anién aparente).
@) Alrededor del citodo:
2Na + 2H,0 = 2 NaOH -+ H, (catién aparente).

Resultados: Electrolisis aparente del agua; acidificacion
del liguido alrededor del 4nodo; alcalinizacion del liguidp
' alrededor del cdtodo.—Sometiendo a la
electrdlisis una solucién de SO,Na, en el
tubo en U de la figura 96 (con los tapo-
nes mal ajustados), habiendo afiadido
unas gotas de solucién alcoh6lica de fe-
nolftaleina, aparecerd una coloracién roja

alrededor del cétodo (§ 34.™).

I11I. Electrolisis del sulfato de co-

bre. a) Entre electrodos de platino,

Accidon electrolitica: $0,Cu = 50,

(ani6én) + Cu (cation).
s : s Accién secundaria: S0, + HO =
& e & e, \SOIT 30 (anién aparente).

Resuliado final: La solucién se empo-
brece en S0O,Cu, El cobre-de la solucién primitiva se obtiene
precipitado sobre el cétodo.

b) Entre electrodos de cobre. :

Accidn electvolltica: SO, Cu = SO, (anién) - Cu (catitn).
Accidn secundarvia: SO, + Cu = S0,Cu.

Hemos estudiado el resuitado final en el parrafo anterior.

3. Leyes de Faraday. EIl peso de los iones sepa-
~ rados por la corriente eléctrica es directamente pro-
‘porcional: a

a) a la intensidad (amperios) de la corriente.

b) al tiempo gue dura el paso de la corriente.

¢) a un coeficiente, dependiente de la naturaleza
quimica del ion, que recibe el nombre de equivalente
electroquimico y representa el peso del jon desprendido
nor T amperio en T segundo (o sea por un cnlombio).
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M (peso del ion precipitado) = I (amperios) x f (se-
gundos) x E (equivalente electroquimico)

y siendo I % t =@ (culombios),

M =Q x E.

4, Los equivalentes electrogmimicos de los distin-
tos iones son directamente proporcionales a los pesos P
de combinacion, e inversamente proporcionales a las
cuantivalencias #. Por lo tanto son proporcionales a

2 2 (s
los cocientes i asi cantidades de los distintos ele-

: - ; P
mentos proporcionales a los respectivos cocientes =

son precipitadas electroliticamente por la misma can-
tidad de electricidad, ¢ sea por el mismo ntimero de
ctillombios.

En particular, la cantidad de electricidad que preci-

; ; P
pite una valencia gramo (?; gramos) de un elemento,

precipitard una valencia gramo de cualquier otro ele-
mento. Esta cantidad de electricidad es 96500 cu-
| lombios.

| Para separar electroliticamente 1 gr de hidrégeno, o

16 2
s — = 9 gramos de oxigeno, 6 108 gr de plata, 6 -—,4- =12 gra-
I mos de magnesio, etc,, se necesitan g6500 culombios,

|| 6. Fuerza electromotriz de polarizacion. E! volti-
1|I metro en que se verifica una electrdlisis opone al paso
‘- de la corriente una fuerza contraelectromotriz.

Siendo de E voltios la fuerza electronotriz. aplicada a

16s bornes de un voltimetro, y de R ohmios la resistencia
eléetrica del mismo, la intensidad de la corriente no serd

h Amperios, conforme a la ley de Ohm, sino de E; £ am-

petios, siendo de ¢ voltios la fuerza electromotriz de pola-
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rizacién que la descomposicién electrolitica opone al paso
de la corriente.

Al suprimir la fuerza electromotriz principal E, actfia
la de polatizacién e, promoviendo una corriente de seantido
opuesto a la primitiva (corriente secundaria).

6. La potencia eléctrica absorbida en el voltdmetro,
ignal a I X e vatios =1 X & % 0,24 pequefias calorias
por segundo, se consume en realizar los trabajos fisicos
y quimicos exigidos por las acciones electroliticas y
secundarias.

Pero de los dos factores 7 y ¢ de la potencia eléctrica,
I depende de la cantidad de los iones separados del electrs-
lito, v e depende de la calidad de los trabajos quimicos y
fisicos realizados. Por ejemplo, la precipitacién de un
gramo de cobre por segundo sobre electrodo de platino
exige la misma intensidad eléctrica que la precipitacion
de 1 gr de cobre por seg. sobre electrodo de cobre. Pero exige
distinta potencia eléctrica y por consiguiente opone distinta
fuerza contraelectromotriz e.

7. Aplicaciones de la electrolisis.

a) Obtencién electrolitica de metales y metaloides. Los
metales alcalinos se obtienen por electrdlisis de sus sales
fundidas; asf se obtienen también el magnesio, el alumi-
nio, etc. El cobre y otros metales se refinan electrolitica-
mente, PrepAranse por electrélisis el oxigeno, el hidrogeno,
el flior, el cloro, ete.

b) Preparacién electrolitica de diversos compuestos.
Ejemplo: Por electrélisis del CINa disuelto se obtiene Cl
en el anodo y NaOH en el citodo; haciendo reaccionar el
cloro sobre el NaOH se obtiene hipoclorito o clorato (§ 17),
segiin la concentracién y la temperatura.

c) Operaciones de galvanoplastia.

d). Medicién de intensidades de corriente eléctriea

e) Andlisis guimicos electroliticos.
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§ 42, Disociacién electrolitica

1. Tomes. Los productos de la accién electrolitica
directa tienen en las soluciones, aun antes de some-
terlas al paso de la corriente, una reciproca indepen-
dencia.

a) Todos los cloruros son descompuestos por electrd-
Jisis en anién cloro y cation metéalico. Todos ellos en diso-
jucién dan un precipitado de cloruro de plata ClAg cuando
se les anade solucién de nitrato de plata. Esta precipitacién
1o puede atribuirse simplemente al cloro combinado en la
molécula de cloruro, porque entonces darfan también
semejante precipitacién con el NO,Ag (y no la dan) los
cloratos, p. ej. ClO,K. Pero éstos por electrélisis dan el
anitn ClO, y no el CL

b) Los sulfuros se descomponen electroliticamente en
jon S y catién metélico; los sulfuros disueltos dan con ace-
tato de plomo un precipitado negro de sulfuro de plomo
SPh. Esta precipitacién debe atribuirse & la preexistencia
del jon azufre en las soluciones de los sulfuros y no al azufre
combinado en la molécula de sulfuro, pues si adicionamos
el mismo acetato de plomo a la solucién de un sulfato, que
también tiene azufre combinado en la molécula, pero elec-
troliticamente da el anién SO, no se formaré el precipitado
negro de sulfuro de plomo, siio uno blanco de sulfato de
plomo SO,Pb.

Al disolverse en el agua una sal (o un 4cido, o una
base) queda descompuesta la sal en sus jones, més o
menos completamente segin la naturaleza de la subs-
tancia y segfn la concentracion: una solucién muy
dilnida de una sal ya no contiene moléculas de sal sino
sélo los iones de la misma.

_ Una solucién algo concentrada contendrs moléculas
disociadas y moléculas enteras. El grado de disociacién de
una substancia aumenta con la temperatura y con la dilu-
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cién, y disminuye introduciendo otra substancia que tengy
algtin fon comin con la primera.

Ia ionizacién (disociacién en iones) va acompafiada
de un fenémeno eléctrico: los aniones estan cargadog da
electricidad negativa y los cationes de una cantidad equi-
valente de electricidad positiva. I.a equivalencia de las
cargas impide la exteriorizacién eléctrica del fenémeno,

Un jon tiene propiedades enteramente distintas de las
del elemento o grupo de elementos que lo constituyen
(puede considerarse como un estado alotrépico especial),

2. Carga eléctrica de los iones.

TLa solucién de CIH contiene el anién cloro (cloriém) v el
catién hidrégeno (hidrogenién). El clorién gramo (35,5 gr)
esta cargado con —g6500 culombios ¥ el hidrogenién gra-
o (1 gr) con 96500 culombios.

En la disociacién electrolftica del SO,H, el hidrogenién
gramo. se cargari también con g¢6500 culombios, pero,
dando origen cada molécula de SO,H, a dos cationes H y
un catién SO,, para que las cargas eléctricas de los iomes
se meutralicen, el sulfation SO, debers cargarse con doble
cantidad de electricidad que el simple hidrogenién. Por
lo tanto, los dos cationes gramos (z gr de H) se cargan
€on -2 X 96500 culombios ¥ el anién gramo (g6 gr de
$80,) con —2 ¥ g6 500 culombios,

En los iones monovalentes el ion gramo se carga
con + g6 500 culombios. Ejemplos de iones monova-
lentes: 'ClY, NO,", K-, Na-, NH,:.

En los iones divalentes el ion gramo se carga
con =+ 2 x g6 500 culombios. Ejemplos de iones diva-
lentes: S, SO,”, Ca‘-, Zn:-, Fe:-.

En los iones trivalentes el jon gramo se carga
con 4 3 x a6 500 culombios. Ejemplos de ione$ triva-
lentes: PO/, Al---, Fe:--, Au:-,

Adveriencia. La cuantivalencia de los aniones se marca
con virgulas y la de los cationes con puntos.
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3. La teoria de los iones desarrollada por ARRHE-
yws (1886) da una explicacién satisfactoria de los
fendmenos electroliticos.

a) Al sumergirse en ¢l electrélito los electrodos,. el
4nodo atrae a los aniones (cargados negativamente) y va
neutralizando su carga mnegativa con la electricidad posi-
tiva proveniente del polo positivo del manantial; el ion,
peutralizado en su carga eléctrica, abandona al lguido
con las propiedades ordinarias del elemento o grupo de
elementos que lo forman: asi, el clorién descargado de su
electricidad negativa, presentard l6s caracteres ordinarios
del gas cloro. — Al mismo tiempo, el citodo neutraliza la
carga positiva del catidn con el flujo de electricidad nega-
tiva proveniente del polo negativo del manantial de elec-
tricidad, v el catién, descargado de la carga eléctrica
positiva, aparecerd alrededor del cétodo con las propieda-
des caracteristicas del elemento ol grupo de elementos que
Jo constituyen; asi, el sodio-ion, descargado de su electri-
cidad positiva, se presentard con los caracteres ordinarios
del metal sodio (descompondré, p. ej., al agua para formar
NaOH y desprender H).

b) ILa separacién en el dnodo de wun ani6n gramo
(p. €., 35,5 gr de Cl) exigird un consuiio de L 96500 cnlom-
bios; la simultanea separacién en el catodo de un anion
gramo (p. ej.. 23 gr de sodio) exigird el consumo de —g6500
culombios. Si el iofi gramc fuese divalente, su precipita-
clén exigiria 2 x 96500 culombios; si fuese trivalente,
3 X gb 500 culombies, ete.

4. Comprobaciones fisicas de la teoria de los iones.

a) Comprobacién crioscopica. El descenso de punto
de congelacién que los lquidos experimentan al disolver
mna substancia, esta regido por la signiente ley:

Cantidades equimoleculares (es decir, proporcionales a los
pesos moleculares) de las diversas substancias disueltas pro-
ducen el mismo descenso del pumio de congelacién. Por consi-
guiente, se produciré el mismo descenso del punto de con-
gelacion ‘en el agua al disolver en un litro de este liguido
34,2 gr de azicar (p. mol. 342), 0 46 gf de alcohol
(p. mol. 46). :
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Pmdaoataleyseexoaptﬂmhﬁosludeot:éﬁhg:
en particular 5,85 gr de CiNa (p. mol. = 58,5) disueltos ey
un litro de agus producirdn un descenso de punito de con-
gelacién superior al causado por 34,2 gr de azécar o por
4.6 gr de alcohol,

Interpretacion. Cantidades equimoleculares de las diver-
sas substancias comprenden iguales niimeros de moléculas;
luego la ley anterior puede enunciarse asf: I guales nimeros
de wmoléculas (parifculas libres) de las diversas subsiancias
disuelias en iguales voltmenes del mismo Hquido, producen
tguales descensos en el punto de congelacion, La excepeién de
los electrolitos estd conforme con la teorfa de la disociacién
en iones, pues segrin ésta, el niimero de particulas libres en
una solucién de un electrélito ha de ser mayor que el de
molécnlas disueltas, ya que algunas o todas éstas estan
partidas en dos porciones independientes (iones).

b) Comprobacién tonométrics. La disolucién de los
sélidos en los liquidos rebaja la tensién de vaper y eleva
el punto de ebullicién. Uno y otro cambio tienen el mismo
valor cuando han sido causados por igual nfimero de mo-
léculas de substancia disuelta. De esta ley también se
exceptiian los electrdlitos.

¢) Comprobacién osmética. Andloga ley y analoga
excepcién se han descubierto en el valor de la presién
osmotica de las soluciones,

Observacidn. La crioscopia (estudio del descenso de
los puntos de congelacién) y la tonometria (estudio de las
variaciones de tensién de vapor y punto de ebullicién) se
utilizan para la determinacién de pesos moleculares.

6. Substituciones metdlicas. El cobre precipita a la
plata de las soluciones de las sales de plata; el zinc pre-
cipita al cobre de las soluciones de las sales de cobre
(§ 40.%). En el primer caso, el cobre adquiere el estado
de ion y la plata el estado metélico; en el segundo
caso, el zinc pasa al estado de ion y el cobre recupera
el estado metélico.

Siendo el cupriién Cu* divalente, por cada z X
X 108 gr de plata que se precipiten se disolverdn
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63 gr de cobre, y la carga de + 2z X 96500 culombios
que sbandona el Ag' para pasar a metal, es integra-
mente absorbida por los 63 gr de cobre-metal que pasan
al estado de cupriién.

El liguido oonserva su neutralidad eléctrica, porque
la accién externa de la carga positiva de los cationes, sean
de cobre, de plata o de zinc, estad completamente contra-
rrestada por la accién externa de la carga negativa de los
aniones de la sal primitiva.

Pueden interpretarse estos hechos y sus andlogos,
admitiendo que los distintos elementos tienen diversa
tendencia a la unién con las cargas eléctricas que el
estado de ion stipone, es decir, distinta afinidad eléctrica.
Asf, el cobre tiene més afinidad eléetrica gue la plata,
y por esto se verifica la reaccién:

Cu + 24Ag = Cu” + 2Ag
y el zinc tiene més afinidad eléctrica que el cobre:
Zn 4+ Cu* =Zn" 4+ Cu

a) El cobre tiene menos y el zinc tiene més afinidad
eléctrica que el hidrégeno; por esto con el dcido sulfiirico
diluido (que contiene el hidrogenién H') el cobre no des-
prende H y lo desprende el Zn.

b) El concepto de electroafinidad (tensién de joniza-
cién) podria extenderse a los metaloides: por ser mayor la
del cloro que la del bromo y ésta que la del yodo, el cloro
substituye al bromo de los bromuros, y el bromo y el
dloro substituyen al yodo de los yoduros (§ 15%):

Q4 Br'=Cl+BrBr+I'=Br' + A+ T"'=C"+1I

¢) Introduciendo en el SOH, diluido una barra de
gine puro, no se verifica la substitucién del H por el zine;
para que se realice debe introducirse en el mismo lignido
otra placa de un metal de menor electroafinidad que el
zine (p. ej., el cobre) y enlazarla metélicamente con
el zinc: entonces se verifica la iomizacién del zinc y el
desprendimiento del H sobre el cobre. Mientras tanto,
por el alambre que emlaza el cobre al zinc pasa una
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corriente eléctrica debida al transporte, del cobre al zine,
de los culombios abandonados por la desionizacién de]
hidrégeno y necesarios para la jonizacién del zine. El con.
junto 4cido sulftirico, cobre y zinc forma un par voltaico,
—Cunando se emplea zinc impuro (ordinario) no hay nece.
sidad de placa de cobre para desprender H, porque
desempefian el mismo papel las impurezas del zine,

6. Hidrogenién e hidroxilitn. Es caracteristico de
los 4cidos el catibn hidrogeno (kidrogenion). Los 4cidos
se pueden considerar como sales de hidrégeno, cuyo
catién metdlico es el hidrogenién, monovalente.

Es caracteristico de los hidroxidos metilicos (bases)
el anién hidroxilo OH’ (kidroxilidn).

Todas las propiedades que hemos sefialado como
caracteristicas de los dcidos son las propiedades del
hidrogenion.

a) El hidrogenién es substitufdo por los metales de
més tensién de iomizacién que el hidrégeno (zine, mag-
nesio, hierrc) y puede reemplazar, en cambio, a los de
menor tensién de ionizacién (p. ej., cobre).

b) Al hidrogenién debe atribuirse el gabor agrio d¢
los 4cidos.

c) El hidrogenién tifie de rojo a las tinturas azules
vegetales.

Al hidroxilitn deben referirse todas las propiedades
comunes a Ias bases: sabor a lejfa; cambios de color
de las tinturas vegetales; coloracién roja de la fenol-
ftaleina, ete.

El catién hidrégeno H' y el anién oxhidrilo OH'
tienden a unnirse para formar la molécula de agua:
H' 4 OH’ = H,0.

A esta sencilla reaccién queda reducida la neutraliza-
cion de los 4cidos y de las bases.

Adyertencia. No se olvide que la ionizacién de sales,

bases y 4cidos se verifica en gus goluciones. El mismo
dcido sulffirico, tan enérgico (tan disociado), si se halla
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shsolutamente privado de agua carece de reacci6n 4cida y
transportarse en vasijas de hierro.

La concentracién de un liguido en hidrogeniones o en
nidroxiliones se expresa por un coeficiente denominado Py
cuya definicion exacta no corresponde a este curso: en los
liquidos neutros py = 7; en los basicos px > 7, ¥ en los dci-

dos Pz < 7-

§ 43. Hidrélisis. Precipitaciones

1. Hidrolisis. FEnsayando con papel de tornasol
diversas soltciones salinas, se observard que muchas
sales neutras por su férmula (SO,Cu, CO4Na,) presentan
en disolucién reaccién 4cida o basica. Las sales que asi
se comportan son sales derivadas de 4cido fuerte y base
débil, o de 4cido débil y base fuerte.

Ilamase hidrolisis la descomposicién mediante el
agua de una sal en 4cido y base: por ejemplo:

CO,Na, + 2H,0 2 CO,H, + 2NaOH

y si el 4cido es débil y la base fuerte, se observara la
accién preponderante de esta ltima.

La hidrolisis es la accién quimica inversa de la neutra-
lizacién. En la solucién salina se establece un equilibrio
quimico entre las moléctilas de 4cido y de base que tienden
a neutralizarse, y las molécnlas de sal y de agua que tien-
den a la hidrolisis.

Explicagién basads en la teoria de los iomes. Aunque
en minima proporci6n, el agna estd siempre disociada en
H y OH'. Cuando en el agua se disuelve una sal como
el sulfato de cobre SO,Cu, que se puede considerar deri-
vada de un Acido SO.H, enérgico (muy ionizado) y de una
base débil (poco ionizada) Cu(OH),, el catién de la sal con
los hidroxiliones del agua forma moléculas de hidrbxido no
disociadas; queda la solucién con hidrogeniones, y sin
hidroxiliones. Destruido el equilibrio entre el agua y sus
iones, nuevas moléculas de agna se jomizan, y se repite
la-descomposicién de otras moléculas salinas hasta que el
exceso de hidrogeniones existentes en la solucién impide
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la jonizacién de nuevas moléculas de agua. En conclusién,
el Hquido tendr4 reaccién 4cida y contendrid en disoly.
ci6bn moléculas de base no disociadas.

Ansloga explicacién se tieme para el caso de sal ge
écido débil y base fuerte.

2. Precipitaciones. Cuando se mezclan las solucio-
nes de dos sales, p. ej., de CINa y de BrK, la mezcls
contiene los cuatro iomes correspondientes a aquellas
dos sales.

Estos cuatro iones tienden a unirse para formar lag
substancias de menor grado de disociacién.

La ionizacién impide en los més de los casos reconocer
con qué sales se ha formado la mezcla, pues los mismos
cuatro iones posee la mezcla supuesta de ClNa y BrK que
la de BrNa y CIK,

8i la unién de dos de los iones puede dar un com-
puesto insoluble, éste se forma y se separa de la
solucién.

Ejemplo. Mezclando una solucién de CINa con otra
de NO,Ag, los iones Cl y Ag se unirdn para precipitar el
compuesto ClAg insoluble (§ 14,5P).

Aun en el caso de haber mezclado las soluciopes
en cantidades equivalentes, la precipitacién del Cl y
del Ag no es completa, porque el ClAg tiene alguna
solubilidad (aunque pequeififsima), y, por lo taamto, la
solucién contendrd todavia algunas moléculas iomiza-
das de ClAg.

La precipitacién de un ion por otro que forme con
él un compuesto insoluble, es muy empleada en andlisis
quimico para el reconocimiento de substancias. Asl para
reconocer la presencia del ion cloro en una solucién (o sea
para recomocer que esta solucién es de un cloruro) se
empleard el ion plata (una solucién de una sal soluble de
plata); y reciprocamente, el ion cloro podrd servir para el
reconocimiento del ion plata. El ion plata es reactivo
(§ 15,%) del ion cloro y viceversa.
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La sensibilidad de un reactivo nunca es infinita; asf,
1a sensibilidad de la reaccién entre el jon cloro y el ion
lata estd limitada por la solubilidad del ClAg.

El olfatoc es en ocasiones un reactivo muy sensible. La
coloracién de la llama, en el caso del sodio, alcanza un
grado de sensibilidad que raya en lo inverosimil.

8. Precipitaciones por hidrélisis. Uno de los pro-
ductos de la hidrélisis puede que se separe de la solu-
eién (por evaporarse o por precipitarse), v entonces el
fenémeno no queda limitado como en los casos estu-
diados v se verifica mas intensamente. Cuando por
hidrélisis es precipitada una sal, se dice que ésta se
fracciona.

Ejemplo. Al tratar de disolver en el agua nitrato de
bismuto (NO,),Bi se produce un enturblamiento muy
intenso y aparece, precipitada, una substancia que corres-
ponde a la férmula; NO,(OH),Bi.

Explicacion. En la solucién de nitrato de bismuto
existen los fones NO,’ y Bi*" y en minima cantidad los del
agua H' y OH'. El Bi"" con un NO,’ y dos OH’ se une
para formar subnitrato de bismuto insoluble: empobrecida
Ia solucién en hidroxiliones, se disocian otras molécnlas de
agua y se contimia el fracciongmiento de la sal. En disolu-
tién quedan aniones NO,’ v cationes H-, es decir, los iones
del 4cido nftrico. (Compruébese la reaccién 4cida. Com-
prucbese también que la adicién de 4cido nitrico impide la
precipitacién. )

4. Refiriendo a los iones las propiedades atribui-
das anteriormente a algunos grupos de substancias,
tendremos:

4) Aniones:
4) El anién Cl' del 4cido clorhidrico y de los cloru-

105 (§ 14) precipita ClAg con el catién Ag de las sales
de plata,

b). El anién ClO,” de los cloratos no da precipitaciones
¥ hay que reconocerlo por otra via (§ 17).

J. dstarznia, 3.2 ed.—13
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¢) El anién S” de los sulfuros precipita con mucheg
cationes metélicos (§ 19).

d) El anién S0, de los sulfatos precipita con ¢
catién Ba~ (§§ 22 .y 36)-

¢) El anion NO,' de los nitratos no da precipitaciones,
pero si coloraciones (§ 25).

fy Los aniones de los dcidos del fosforo dan las preci-
pitaciones sefialadas en el § 27, ¥ los de los dcidos de arsé.
nico las sefialadas en el § 28.

£) El anién CO.’" de los carbonatos precipita con la
mayor parte de cationes (Ba", Ca”, ete) (§ 30%).

Todos los aniones citados son incoloros.

B) Cafiones:

a) El catién K es incoloro, da escasas precipitaciones
y comunica a la llama color violeta. Fl catién Na® es inco-
{oro, da rarisimas precipitaciones y comunica a la llama
color amarillo (§ 35).

b) El cation Ca” es incoloro; precipita con d
anién SO, muy incompletamente, con el CO,” y con
el OH’. Da a la llama color naranja, E1 Ba* precipita con el
S0,”, con el CO,” y con el OH', ¥ da a la llama calor
verde. Tl St precipita con los mismos aniones y da ala
llama color rojo. También Ba' y St son incoloros.

¢) El cation Mg", también incoloro, precipita con
el COy"" v con el OH', y con el concurso del cation NH;
preeipita también con el PO,

d) El catibn Zn”, incoloro, precipita en blanco con
el CO."”, con el §" y con el OH".

¢) El cation Cu es azul, precipita con el S (en negro),
con ¢l OH' (en verde), forma con el NH, un compuesto
soluble azul, El cation Cu’ es verde y se distingue féicil-
mente del Cu'* por el color de las precipitaciones.

§ 44. Mercurio

1. EI mercurio o azogue es el {nico metal liguido
a la temperatura ordinaria. Solidificase 2 —40° ¥

hierve 2 unos 350°. Su peso especifico es 13,6, ¥ POF o
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tanto, en él flota el hierro. Sus aleaciomes con otros

metales (Cu, Ag, Aqu, etc.) se llaman amalgamas y son

solubles en exceso de mercurio.

a) La amalgama de esfafio tiene la propiedad de adhe-
rirse fuertemente al vidrio, y- por esto se ha usado en la
fabricacién de espejos.

b) La amalgama de sodio puede prepararse tomando
algo de mercutio en un vaso, echando un pedacito de sodio
y agitando hasta que ocurriendo una pequefia explosién
con llamarada, el sodio queda disuelto; asi se prosigue
agregando €l sodio por pequefias porciones. Esta amalgama
descompone el agua (obtencién de H) menos vivamente que
el sodio

2. El mercurio puro expuesto al aire no se altera v
conserva limipida su superficie.

Pero si lleva disueltos otros metales se cubre de una
pelicnla gris, formada por el éxido del metal extrafio ¥
mercurio finamente dividido.

A la temperatura de 300° el mercurio, aunque sea
puro, se oxida: el oxido HgOQ es de color rojo. A mayor
temperatura, el HgO se descompone en oxigeno y vapor
de mercurio (fig. 11). Los vapores de mercurio son muy
Venenosos. .

Hay que tener en cuenta que aun a la temperatura
ordinaria el mercurio emite vapores. Por lo tanto, siempre
fque se emplee mercurio se procuraré trabajar al aire libre
J operar sobre una hoja de papel con los hordes realzados

para impedir la caida de gotas de mercurio que se despa-
Mamarian por el suelo.

_ 8. Con los 4cidos SOH, y CIH diluidos, el mercu-
Ho no desprende hidrégeno. Con SO,H, concentrado se
fomporta como el cobre (§ 40.%). El NO,H diluido lo
#aca con desprendimiento de vapores rojos (6xidos de
Wirigeno: analogia con el cobre) y formacién de NO,Hg
Sl estd en exceso el mercurio y (NO,),Hg si esta en exceso
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el 4cido nftrico y se calienta el primer producto con
este exceso.

En el NOHg el mercurio actda como monovalente,
en el (NO,),Hg el mercurio actda como divalente. Ja
primera sal contiene el catién mercurioso Hg' y la se-
gunda el catién meretdrico Hg".

Cuando un mismo metal da dos clases de cationes se
hace terminar en oso el nombre del de menor cuantivalen.
cia (efecto de reduccién) y en ico el de cuantivalencia
mayor (efecto de oxidacion).

4. Forma el mercurio dos clases de sales: las mer-
curiogas, del catién mercurioso Hg', y las meretrieas,
del catién merctirico Hg”: uno y otro cationes son
incoloros y venenosos.

a) El Hg es precipitado: por el CI' (cloruros solubles)
en forma de cloruro mercurioso (calomelanos) insoluble,
blanco, que se ennegrece con el amonfaco; por el $” (sul-
furos solubles) con precipitado negro; por el I’ con precipi-
tado verdoso de THg (§ 5,%); por el OH' (hidroxidos alca-
linos) con precipitado de hidréxido mercurioso HgOH, que
se descompone en seguida en H,0 y HgO negro insoluble.
Ensdyense todos estos reactivos con diversas porciones de
una solucién de sal mercuriosa (nitrato).

b) El ion merciirico Hg" no es precipitado por el (4
porque el cloruro mercdrico Cl,Hg o sublimado corrosivo
es soluble. Pero si es precipitado por el I’ (yoduros solubles,
generalmente 1K) con precipitado rojo de L,Hg (3 5' ¥ 15 Y
soluble en exceso de reactivo IK por formarse el ion cori-
plejo 1,Hg”, que unido al K da la sal soluble e inco-
lora I,HgK, También precipita con el anion S (del SHy
con color blanco que con sucesivas porciones de SH, se
vuelve amarillo, rojo, pardo y por fin negro de SHg
amorfo; aquellas coloraciones son debidas a combinaciones
que forma la sal mercuriosa con el SH, Con el OH’ de 108
hidroxidos alcalinos da precipitado amarillo de HgO (P
estar en polvo muy fino es amarillo y no rojo, como Cuﬂ_ﬂdo
se obtiene por via seca). Enséyense todos estos reactives
con diversas porciones de una solucién de cloruro mer
ciirico,




§ 45. Plomo 147

¢) Asi el ion mercurioso Hg' como el merci-
rico Hg son desalojados de sus soluciones por el cobre:
una lAmina de cobre introducida en una solucién de
una sal de mercurio queda plateada (color del Hg) v el
plateado desaparece por el calor (volatilidad del Hg).
El cobre tiene mayor tensidn de sonizacion que el mercurio.

5. El @nabrio o sulfuro mercdrico SHg, cristalizado
y rojo, es el mineral de mercurio. La mayor produccién
del mundo procede de Almadén (Espafia).

La tostacion del cinabrio da SO; y Hg en vaper, que se
condensa en grandes cAmaras o tuberias, Asf se obtiene el
mercurio,

§ 456, Plomo

1. FEi metal plomo es azulado, blando, de peso espe-
cffico 11,4 y punto de fusion 330° Fundido, disuelve
muchos otros metales con los que forma aleaciones
soltibles en exceso de plomo,

Por la facilidad con que devoraba a otros metales,
como Saturno a sus hijos, los alquimistas (§ 27,%) llama-
ton, Safurno al plomo; por otras razonmes llamaron tam-
bién al azogue Mercurio (nombre que ha prevalecido), a
la plata Diana, al cobre Venus, al hierro Marte, al estafio
Jupitey,

2. FExpuesto al aire, el plomo se citbre répidamente
de una capa gris de 6xido que preserva de la oxidacién
al metal restante. — El agua pura (destilada, de luvia)
convierte al plomo en hidréxido, y como éste no queda
adherido al metal, todo el plomo se consume. El agua
Ordinaria (de pozo, de fuente, de rio), por las sales que .
Contiene, forma con el plomo sulfatos o carbonatos
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insolubles, que lo revisten y preservan del ataque: por
esto es posible emplear tuberfas de plomo para el agya
potable.

a) Fundido en contacto del aire, el plomo se convierte
en 6xido PbO (litargirio si es cristalino, masicot si pulve-
rulento: color amarillo rojizo).

b) Cuando el éxido PbO se calienta largo tiempo en
contacto del aire, se transforma en un polvo rojo vivo,
minto, Pb0,.

¢) Tratado el minio con NO,H (oxidante), parte del
plomo se disuelve, para formar nitrato de plomo, y el resto
se peroxida, y resulta convertido en anhidrido plimbico,
PbO,, llamado, por su color, 6xido pulga de plomo.

El oxido de plomo PbO no se descompone por gimple
elevacion de temperatura, como el HgO. Para reducirl
a metal debe emplearse alguna substancia reductors,
como H o C (analogia con CuQO y ZnO).

3. No se disuelve ficilmente el plomo en HC(1 ni
en H,80, (Aplicacién: camaras de plomo en la fabri-
cacién del H;SO,, § 22.) Dificilmente se disuelve tam-
bién en HNO, concentrado, pero en el HNO, dilufdo
se disuelve, como el mercurio, y forma nitrato de plo-
mo (NO,),Pb y desprende vapores rojos.

Prepéarese esta solucién de nitrato de plomo.

4. El cation de las sales de plomo es divalente Pb”,
incoloro; muy venenoso.

Es notable la terrible propiedad de las sales de plomo
de producir en poca cantidad insensibles efectos en el orga-
nismo y en cambio acumularse en éste hasta llegar a causar
una grave dolencia, llamada saturnismo: estén especial-
mente expuestos a contraer esta enfermedad, ademas de los
mineros, los pintores (por los colores a base de plomo),
los cajistas de imprenta (metel de los tipos, § 28,%) y los
alfareros (barniz o vidriado de plomo).
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El catién Pb** precipita con los siguientes aniones:

a) Con el CI" precipitado blanco de CLPb, soluble en
¢l agua caliente (§ 14,°).

b) Con el I": precipitado amarillo de I.Pb, soluble en
¢l agua caliente (§ 15,°%).

¢) Con el SO,: precipitado blanco de SOPb (§ 22).

d) Con el Cr0,” (cromatos solubles) o con el Cr,0,"
(dicromatos solubles): precipitado amarillo de CrO/Pb
(amarillo de plomo: empleado en pintura), soluble en las
soluciones alcalinas.

¢) Con el 8" (SH, o sulfuros solubles): precipitado
negro de SPb.

f) Con el CO,” (carbonatos solubles): precipitado
blanco de CO,Pb (blanco de plomo o albayalde: empleado
en pintura); el SH, lo convierte en sulfuro negro.

g) Con el OH' (solucién de KOH, o de NaOH, o de
amoniaco): precipitado blanco de Pb(OH), soluble en
exceso de KOH o NaOH; insoluble en exceso de amoniaco.

Fl zine separa al plomo de sus soluciones salifias; y
gl plomo separa al eobre de las suyas.

Arbol de Saturno. Introduciendo un alambre de zine
en una solucién diluida de acetato de plomo (preparese

esta soluciéon con agua destilada), se separa el plomo en
cristales, que se agrupan y ramifican alrededor del zine.

5. En la corteza terrestre existe el albayalde
CO,Pb, formando un mineral llamado cerusita. Pero
el mineral m4s abundante de plomo, especialmente en
Espafia, es 1a galena, SPb, sulfuro de plomo, de aspecto
metdlico, gris brillante, cristalizada en cubos o en ciitho-
octaedros (fig. 79, pag. I59) y muy densa.

De la galena se extrae el plomo tostdndola parcial-
mente; Inepo, al calentar la mezcla de SPb (galena inal-
terada) y PbO (galena tostada; su S se ha desprendido
en forma de SO,), ocurre esta reaccién: SPb + 2 PbO =
=80, 4- 8 Pb. También se pueden tratar las galenas con
hietro: SPh - Fe — SFe + Ph.
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§ 46. Plata

1., La plata es un metal muy blanco, drcti] v
maleable; blando como el plomo; fusible a 954° Pesy
especifico 10,6.

Para fabricar monedas, vajilla, cubiertos y objetos de
Injo se emplea 1a plata aleada con el cobre, a fin de Tes-
tarle blandura.

La plata de las monedas de 5 pesetas es de goo milési-
mas (x p. de Cu por g de Ag). En orfebreria se emplea
la de 916 milésimas (plata de primera ley) y la de 750 mi-
lésimas (plata de segunda ley).

2. A ninguna temperatura, la plata se combina
directamente con el oxigeno. Para preparar éxido de
plata Ag,0, se trata una solucién de una sal de plata
(NO,Ag) con el anién OH’ (solucién de KOH o NaOH);

en lugar de precipitarse AgOH, se precipita el dxido
anhidro, Ag,0, de color pardo.

Este 6xidc se descompone con mis facilidad que el Hg0
en metal y oxigeno,

Cuando est4 fundida, la plata fina (plata pura) absorbe
un volumen de oxigeno 22 veces mayor que el suyo; al
solidificatse, desprende este gas tumultuosamente, llenando
de asperezas la superficie externa del hotén de plata: se
dice entonces que la plata vegeta o gallea.

8. La plata es insoluble en HCI o 80,H, diluidos.
Disuélvela el HNO, con desprendimiento de vapores
rojos y formacién de nitrato argéntico NO,Ag.

El nitrato de plata es incoloro, cristalino, soluble en
agua, y hajo la influencia de la luz es reducido por las
substancias orgémnicas (cardcter general de lag sales de
plata) a plata metdlica, negra; asi el nitrato de plata gue-
mando los tejidos orgénicos, los ennegrece, y por esto se
llama piedra infernal. Fn medicina se emplea ordinaria-
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mente en forma de barritas, exteriormente negras, prepara-
das por fusién y moldeo del NO,Ag.

Obtencién del nitrato de plata. En un matraz disuél-
vase una moneda de plata (50 céntimos) en poco NO,H: ¢a
qué es debido el color verde de la solucién?—Fvaporese, al
baiio maria, hasta sequedad. Caliéntese el residuo a fuego
directo: el NO,Ag fundird (a 1989) y el (NO,),Cu se des-
gompondrd, desprendiendo vapores nitrosos y dejando un
polvillo negro de CuO. Por enfriamiento, el NO,Ag se
solidificard y aprisionard el CuO. Agréguese agua desti-
lada: ésta disolverd el NO,Ag v quedari enturbiada por el
Cu0. Filtrese. La solucion limpida resultante se puede
concentrar, para que dé por enfriamiento eristales de NO,Ag,
o evaporar hasta sequedad y fundir, si se desea tener
NO,Ag fundido. j

4. El catién de las sales de plata Ag- es monova-
lente, incoloro y venenoso.

El eatién Ag: (solucidn de nitrato de plata) precipita
con los siguientes aniones:

a) Con CI' (solucién de un cloruro o CIH) precipitado
blanco, grumoso, de ClAg, soluble en NH, por formarse
el cation complejo Ag(NH,),. Soluble también en las solu-
ciones de hiposulfito sédico (5,0,Na,) por formarse un
anion complejo.

b) Con Br’ (solucién de BrK) precipitado blanco ama-
rillento de BrAg, soluble en NH; v en S,0,Na,.

¢) Con I' (solucién de IK) precipitado amarillo, inso-
luble en NH,.

d), Con 8" (SH, o sulfurcs alcalines) precipitado negro
de SAg,.

&) Con Cr0,” (cromatos) o Cr,0,"” (dicromatos) preci-
pitado rojo-ladrillo de cromato de plata, soluble en NH,.
f) Con CN' (solucién de cianuro potésico CNK) preci-
Pitado blanco de CNAg, parecido al de ClAg, soluble en
£xceso de CNK por formarse la sal KAg(CN), (resultado de
1a unién de CNK + CNAg), cuyos iones son K' y Ag(CN),".

El cobre, y con mayor razén el zine, separan a la
Plata de las soluciones de sus sales.
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5. En la corteza terrestre hdllase la plata a veces
en estado mnativo (plata wirgen), y en forma de sulfury
(argirosa), sulfoantimoniuro y sulfoarseniuro. Tambiéy
se encuentra en estado de cloruro, formando un mineral
de aspecto cérneo (plata cdrmea). Acompafia al plomo,
aunque en poca cantidad, en muchas galenas.

a) Para extraer la plata de sus diversos minerales se
procura, por procedimientos variables con la localidad,
convertir, mediante NaCl y otras sales, a todos los com-
puestos argénticos en cloruro. Este, tratado con Hg, aban-
dona Ag metélica, que se amalgama con el exceso de Hg.
Por destilacién se separan Ag v Hg, — También se nsa la
lixiviacién con cianuro.

b) La plata de las galenas argentiferas (abundantes
en Espafia) pasa enteramente al plomo que de ellas se
obtiene. — Cunando el plomo argentifero no posee plata en
proporcién suficiente para sufragar los gastos de separa-
cién, se llama plomo pobre: en caso contrario, plomo de
obra.—E] plomo pobre puede convertirse en plomo de obra
fundiéndolo, dejando enfriar lentamente y separando con
una espumadera los cristales de plomo (sin plata) a medida
que se forman: el plomo restante queda enriquecido ¥
puede someterse a la copelacién en horno de suelo poroso,
fundiendo el metal en corriente de aire: éste oxida lenta-
mente al Pb y el PbO es absorbido, como la tinia por ¢l
papel secante, por el suelo del horno. El metal fundido va
petdiendo plomo, pero conservando Ia plata, hasta que al
fin, habiendo sido el plomo oxidado y absorbido, queda
el glébulo de plata que no es absorbido por el suelo del
horno, como el meveurio no es absorbido por el papel secants.

6. Plateado galvdnico. Para revestir de plata los
objetos formados por otros metales, el empleo de la
corriente eléctrica es muy ventajoso.

Se emplea el objeto como catodo en un baiio formado

por la solucién de una sal de plata; como énodo se usa utd
lAmina de plata (4nodo soluble).

Como electrdlito, no conviene emplear una solucién
de nitrato de plata, porque entonces el depdsito galvd-
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nico de plata es cristalino y poco adherente. Usase en
cambio la solucién de cianuro de plata en cianuro poté-
sico, la cual da un depésito brillante y adherente.

Empleando esta sal, KAg(CN),, el depésito de plata se
debe a una accibn secundaria de la electrolisis:

Accién electrolitica: Separacién de los iones K" (sobre
¢l catodo) y Ag(CN),’ (sobre el dnodo):

Acciones secundarias: Sobre el cdtodo:

K + KAg(CN), = 2KCN - Ag (precipitacion de Ag
fon separado  electrélito sobre el cétodo).
Sobre el dnodo:

Ag(CN), + Ag = 2AgCN (disolucién del dnodo).

jon separado  dnodo

Por agitacién del liquido, KECN y AgCN se recombinan
para regenerar KAg (CN), En suma, el fenémeno se reduce
a un transporte de plata del dnodo al catodo.

Observacion. Pueden prepararse ligunidos y pastas para
platear los objetos de cobre o latém por simple inmersion
o friccién. Deben contener, junto con otras sales, cloruro o
nitrato de plata, y su aplicacién se funda en la propiedad
que presentan el cobre y el zinc de desalojar a la plata
en sus combinaciones.

7. Fotogratia. Frndase la fotograffa en la accidn
de la luz sobre las sales de plata. !

a) La pantalla sobre la cual se recibe la imagen
real e invertida del objeto exterior en la cdmara
fotografica, es una placa de vidrio revestida por una
cara de una pelicula de gelatina impregnada de BrAg.

La gelatina es transparente. Su opacidad sobre la placa
es debida al BrAg emulsionado con ella.

b) La placa impresionada por la loz no se diferen-
cia, por su aspecto, de la placa virgen. Pero tratada
la primera con un bafio reductor, el BrAg que ha
tecibido 1a accién de la luz se reduce a plata metdlica
negra. La capa de gelatina resulta emmegrecida en los
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puntos que han estado mds expuestos a la luz, es decir
correspondientes a los puntos claros del objeto.

La operacién de tratar la placa con el bafio reductor
recibe el nombre de revelado o desarrollo. Hasta ¢
momento del revelado se ha de mantener la placa absoluta.
mente preservada de la accién de la luz, como antes de
exponerla en la cdmara fotogrdfica. El revelado se prac.
tica alumbrindose con luz roja, por carecer ésta de accifn
quimica. 5i por descuido la placa, antes o después de Ia
exposicién, -ha recibido la accién de la luz, la imagen des-
arrollada aparece velada.

c) Después del desarrollo, las porciones de gelating
no ennegrecidas se presentan todavia opacas como
antes; para darles transparencia, la placa, ligeramente
velada, se somete a la accién disolvente que sobre
el BrAg inalterado ejerce una solucion de hiposulfito
sodico.

Se mantiene la placa en este bafio hasta que haya des-
aparecido enteramente el color blanco de la gelatina, Al
salir de este baifio, la placa puede recibir, sin modificarse,
la accién de la luz, pues ya no contiene substancia alguna
alterable. Por esto se designa la operacién con el nombre
de fijado. Esta misma operacién, una veéz sumergida la
placa en el bafio de hiposulfito, puede realizarse a plena
Iuz, Al terminarse el fijado, la placa, convertida ya en
clisé, se somete a un lavado intenso (3 hora en agua
corriente) para eliminar el 5,0,Na, de que estd impreg-
nada, y se deja secar, sin calentarla ni exponerla al sol,
pues la elevacion de temperatura fundirfa la gelatina
himeda (§ 72).

d) El clisé fotogrifico, con su imagen negativa,
sirve para la obtencién de positivas sobre papel. El
papel sensible se aplica sobre la gelatina del clisé, ¥
mediante una prensa que tiene wna cara de vidro y 18
otra de madera, oprimida por resortes, se expone &
la accién de la luz; ésta ennegrece los puntos del papel
no protegidos por los negros del clisé: por esto la image®
sobre el papel es positiva.
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Dos son las clases més corrientes de papel semsible:
papel para positivas por enmegrecimiento directo (papel
sitralo, etc) y papel para positivas por desarrollo
(P"pﬁ bromuro).

Fl papel bromuro tiene una capa sensible andloga a la
de las placas, y una vez impresionado (mediante la luz de
una cerilla, o de una l4mpara, o aun la del dia) se somete
a las mismas operaciones: desarrollo, fijacién, lavado.

Los papeles de ennegrecimiento directo estin revesti-
dos de cloruro de plata junto con otras substancias. La
reduccion de la sal de plata se verifica sin necesidad de
revelador. Al salir de la prensa (que ha sido expuesta al
sol 0 ala luz difusa, segin la dureza del clise) se fija la ima-
gen en el bafio de hiposulfito. —T.a positiva resulta de
tonos amarillentos, poco agradables; para darle un tomno
negro-azulado méis agradable, se sumerge el papel en un
baiio que contenga en disolucion una sal de oro (viraje);
la plata precipita al oro y ésté cambia el color de la imagen.

8 47, Estafio. Bismuto

1. Fl estafio es un metal blanco-brillante, de den-
sidad 7,3, blando y muy fusible (funde a 235°%. Por su
estructura cristalina, cruje cuando se dobla una barra.
Se deja extender en hojas muy delgadas (papel de
estaiio), empleadas para envolver chocolate, queso y
otros comestibles. Por su plasticidad, se aplica también
a la construccién de capsulas para botellas, tubos para
colores al dleo, ete.

Aleado con el cobre constituye el brosce, y con el plomo
da el metal para soldar. La plancha de hierro revestida de
estafio es la hojalata. También se revisten de estafio algu-
nos utensilios de cocina, especialmente los de cobre.

2. A la temperatura ordinaria, el estaiio conserva
enteramente su brillo en contacto del aire. Pero una
vez fundido se oxida con gran facilidad, y a elevada
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temperatura arde con llama brillante. El éxido Sn0,
(Sn tetravalente) se reduce por el carbén (o por el H)
a Sn metdlico (analogia con el plomo).

Se supone que aun a la temperatura ordinaria, ¢l estagig
se combina con el oxigeno, pero la capa de 6xido, delgadi-
' sima y transparente, preserva de la oxidacidén al meta]
restante. :

El agua no ataca al estaiio.

Los serpentines de los alambiques para destilar agua
son cominmente de estafio, o se hallan revestidos inte-
riormente de estafio.

8. El HCl concentrado y caliente disuelve al Sn
con desprendimiento de H. La solucién contiene ClSn
(cloruro estannoso).

a) Atacando el Sn con agua regia (CIH + NOH) o
tratando la solucién de ClLSn con agua de cloro (§ 13), e
estannoionn Sn” pasa a estanniion Sn“~. Dejando sim-
plemente expuesta la solucién de C1,Sn al aire, absorbe 0
¥y se enturbia por transformarse el Sn* en Su* Para con-
servar el Sn” conviene mantener unas hojas de estafio
sumergidas en la solucién de Cl,Sn.

b) Las soluciones de Sn™, a causa de su tendencis a
formar Sn'*, son altamente reductoras, Agréguese a la
solucién de CL,Sn la solucién de ClHg: se producird pri-
mero un precipitado blanco, por haber pasado el ClLHg,
cloruro merctirico, soluble, a ClHg, cloruro mercurioso,
insoluble; y después el precipitado blanco se convertird en
gris, por haberse reducido el ClHg a Hg metdlico, fina-
mente dividido,

¢) El NO,H concentrado ataca al Sn, y lo convierte
en un compuesto iusoluble, deido metaestdnnico, solublé
en KOH por formar la sal potésica correspondiente.

d) El C1,Sn es un liquido claro como el agua, que se
obtiene por la accién directa del Cl seco sobre Sn seco. El
agua lo descompone: SnCl, + 4 H.O = Sn(OH), + 4 CIH;
por esto da humos en el aire (vapor 4cueo de Ia atmésfera).
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Por estas propiedades del ClSn, el Sn tetravalente debe
considerarse como metaloide.

¢) El hidréxido estinnico Sn (OH), puede considerarse
como hidrato del é6xido SnO, pero como agquél presenta
piedades 4cidas, al Sn0, le corresponde el nombre de
anhidrido esténnico (de formula semejante a CO, y a
§i0,). Los estannatos corresponden al 4cido metaestén-
nico SnO,H, (como los carbonatos corresponden al 4cide

CO,HL).

4. TLos iones Sn'* y Sn'- se reconocen y diferencian
por los siguientes reactivos:

a) Con el OH' (KOH, NaOH): el Sn da precipitado
blanco de SnO.H, soluble en exceso de alcali, porque
posee débiles caracteres de 4cido: el Sn'* pasa a formar el
anion SnO,”". El Sn"* da precipitado blanco de SnOH,
muy soluble en exceso de dleali, por formarse el anién
Sn0,".

b) Oon el 8 (Acido sulfhidtico): el Sn* da precipitado
pardo de Sn$, soluble en los sulfuros alcalinos en presen-
cla de azufre, por formarse el anién complejo SnS,"”. E1 Sn*
da un precipitado amarillo de SnS,, soluble en los sulfuros
alealinos pot formaci6n de SnS,”. También se disuelven
asi SSn como S,5n en KOH o NaOH. ;

En las soluciones salinas el estafio precipita al plomo
¥ es precipitado por el zine. Su tensidn de ionizacién es
infermedia entre la del zine y la
del plomo.

5. mineral mis importante
e estajo es la casiterita SnO, o
anhidrido estinnico. De él se ex-
trae el Sn reduciéndolo en un horno
con carbon:

Sn0, + 2C = 2C0O -+ Sn Cristal de casiteritn,

) La casiterita se halld cristalizada en el sistema
tetragonal (fiz. g7), con los cristales a menudo macla-
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dos (fig. ¢8) en la forma llamada por los mineros pico gy
estafio; es obscura y hasta negra y su brillo litoideo, pg
metélico; muy dura y muy densa:
casi infusible e inatacable por iog
Acidos.

b) Artificialmente se obtiene &
Sn0, calentando Sn en contacto del
aire: se presenta en forma de polvo
gris (si estd puro es blanco), que re
cibe el nombre de ceniza de estaiio ¥
se usa para el pulimento de los me-
tales. Afiadido al vidrio fundido,
éste al solidificarse resulta blanco

Fig. 68, it
Macls de casiterita, y opaco (vidrio opal).

6. El hismuto. es un metal de estructura eris-
talina, muy parecido al antimonio; presenta visos
rosados. HEs fragil, su peso especifico es 9,8 y su
punto de fusién 267° Como el hielo, al fundirse se
contrae.

Utilizase para la preparacion de aleaciomes muy fusi-
bles, como la de Wood, que funde a 6095 (4 p. de Bi, 2 p. de
Pb, 1 p. de Sn ¥ 1 p. de cadmio, Cd); la de Rose, que funde
a 94° (2 p. de Bi,  p. de Pb y 1 p. de Sn).

(Bl cadmio es un metal muy parecido al zine, fisica ¥
guimicamente; su sulfuro, insoluble, es amarillo.)

7. A la temperatura ordinaria, el bismuto, expuesto
al aire, no se altera. Convenientemente calentado, arde
y sé copvierte en éxido de bismuto Bi,O,, polvo ama-
rillo, soluble en los dcidos.

a) El hidréxido correspondiente Bi (OH), 1o se conoce
Cuando una solucién de una sal de Bi se trata con KOH
se obtiene un precipitado blanco, amorfo, ‘de BiO . OH
metahidroxido de bismuto.

b) Existe también el Bi,O, anhidrido bismitico, de
propiedades &cidas muy débiles, y que con los 4lcalis
compuestos poco estables,
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8. El bismuto no se disuelve en CIH. Se disuelve
gn 80,H,, formando sulfato (SO,),Bi, y desprendiendo
50,. Se disuelve en NO,H aun en frio, dando (NO,),Bi.

El Cl,Bi se forma por la accién del Cl sobre el Bi caliente,
o bien disolviendo Bi en agua regia. Fl agna enturbia sus

soluciones (cardcter general de las sales de Bi), por for-
marse BiOC! insoluble,

Las sales de Bi'* dan las siguientes reacciones:

a) Con OH’ (hidroxidos solubles): precipitade blanco
de BiO - OH, insoluble en exceso de 4lcali.

b) Con H,O: fraccionamiento. Lo impide el NO,H
pero no el deido tartarico (§ 43,%).

¢) Con 5" (sulfuros solubles o SH.): precipitado negro
pardusco de Bi,S,; insoluble en 4cidos diluidos y en Sulfuro
amonico.

9. Existe el Bi en algunos minerales y especial-
mente en estado nativo: se separa de la ganga por fusién
(ganga = impurezas térreas o rocosas).

§ 48, Aluminio

1. Tl alominio es un metal blanco azulado, de bas-
lante tenacidad, dictil y maleable; su densidad es 2,7
¥ su punto de fusién %ooo.

Con el cobre, con el magnesio y con otros metales

forma diversas aleaciones ligeras, muy usadas en la téenica
industrial,

2. En contacto del aire, el aluminio, a la tempera-
tura ordinaria, no se altera. Atribfiyese esta resistencia,
Sl embargo, a la formacién instanténea, en cuanto el
metal queda al descubierto, de una capa de o6xido,
Mgo-.n incoloro y transparente. Esta misma capa de
0xido impide Ia accién del agua sobre el aluminio.

J. Esraverra, 3° ed.— 14
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La accién enérgica del agua sobre el aluminio se puede
mostrar de la siguiente manera: frétese enérgicamente
con una gota de mercurio una lamina de aluminio mediante
un trapo mojado en 4cido clorhidrico; el aluminic queda
revestido de una capa especular de amalgama; introducida
la l4mina amalgamada en agna, produce un abundante
desprendimiento de hidrogeno. $i en vez de sumergirlo en
agua se abandona al aire la l4mina amalgamada, se cubre
de un voluminoso moho blanco (de hidréxido de aluminio),
con desarrollo de calor muy perceptible:

Al 4 3H,0 = Al(OH), + 3H.

I.a tendencia del aluminio a combinarse con el oxi-
geno es tan grande, que el metal Al en polvo es el mejor
reductor para los 6xidos metélicos.

a) Tl alambre delgado de aluminio y el polvo de alu-
minio (purpurina blanca) arden en el aire con llama muy
brillante que emite luz de enérgica accion guimica.—Mez-
clando el polvo de aluminio con oxidantes (p. ej., clorato
potésico) se obtienen polvoras fotograficas equivalentes a
las preparadas con magnesio. (Preparese la mezcla con
3 p. de purpurina de aluminio y 7 p. de clorato potésico),

b) Mezelado en la proporcion conveniente el aluminio
en polvo con un 6xido metilico (p. ej., el de cobre, el de
hierro, €l de cromo, ete), si se eticiende la mezcla en un
punto, mediante una cinta de Mg, la jnflamacién se pro-
paga a toda la masa; el aluminio se oxida y el 6xido queda
reducido a metal por ocurrir estas reacciones:

1.9 Con el cobre: Al, + 3Cu0 = ALO, 4 3Cu
20 Con el kiewo; Al, 4 Fe,0, = ALO, + 2Fe

La incandescencia es debida a la diferencia entre el
calor de formacién del 6xido del metal (hierro o cobre) ¥
el calor de formacion del Al,O,. Con esta diferencia bay
suficiente calor para: 1.0 la fusion del hierro (u otro metal)
resultante: 2.0 la fusién de la aliimina, ALO,, resultante;
3.9 1a elevacién de la temperatura de estos cuerpos a m
de 2500° (Aluminotermia).

La operacién puede realizarse en un cri
refractaria o de porcelana, o en una oguedad pra

sol de tierd
cticada
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en un ladrillo. Para encender la termita conviene emplear

formadas amasando polvo de magnesio con polvo
de un oxidante (bi6éxido o clorato'de batio) y proveyéndolas
sl moldearlas de una mecha de alambre o cinta de
magnesio.

Aplicaciones. 1.* A la obtencién de metales por
quecién de los oxidos. z.® Obtencién del Al,0, cristali-
sado artificial. 3.2 Soldadura del hierro mediante la mezcla
de aluminio y 6xido de hierro (fermiia de hierro).

8. El 4cido clorhidrico disuelve aun en frio al alu-
minio con desprendimiento de hidrégeno:
Al 4+ 3CIH = ClAL + 3 H

También las soluciones alcalinas disuelven al alu-
minio ‘con desprendimiento de hidrégeno; con la potasa
chustica en caliente, p. ej., se verifica esta reaccion:

Al + 3KOH = AIOK, + 3H

(andlogamente al zine, § 39.4).

El cuerpo AlO,K; recibe el nombre de aluminalo
fotasico y se puede considerar derivado del hidréxido
dluminico AlO,H,; este hidrdxido, frente a los 4cidos
enérgicos se comportaria como una base, y frente a las
hases enérgicas, como um 4cido.

El NO,H no disuelve al aluminio; el SOH, lo disuelve
4 la temperatura de ebullicién, "

a) Las soluciones de las sales de aluminio quimica-
mente nentras tienen reaccién 4dcida y un sabor dulzaino
¥ astringente,

b) Hirviendo la solucién acuosa de CL,Al ocurre esta
Teaccion:

CLAL -+ 3H,0 = AlOH, + 3CIH.

La hidrélisis se verifica intensamente porque se separa,

Vapordndose, uno de sus productos: HCL

¢) El gulfato de aluminio (SO,),Al, cristaliza con
#H,0. —Si a una solucién saturada de (SO,),Al, se agrega
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una solucién saturada de SO,K, se precipita una arenilly
incolora que corresponde a esta composicién: (50,).AIR,
12 H,0 (los 4 Atomos de H correspondientes a 2 moléeulas
de SO.H. han sido substituidos: 3 por Al y 1 por K); esta
sal es conocida desde muy antiguo con el nombre de alum-
bre y estd cristalizada en hermosos octaedros regulares, —
La propiedad de formar alumbres con los sulfatos de log
metales alcalinos es casi general en los sulfatos de los metales
trivalentes (Fe, Cr, ete.).

4, La existencia, en una solucion, del ion Al'* puede
reconocerse por los siguientes reactivos:

a) Con OH’ (KOH, NaOH, etc): precipitado de
Al(OH), soluble en exceso de reactivo (formacién de alu-
minato). — Para la precipitacién se puede emplear solucién
de amonfaco; entonces ¢l precipitado es casi insoluble en
exceso de reactivo.

b) Con el 8 del SH, no precipita; con el sulfuro amé-
nico, en vez de precipitar sulfuro de aluminio $,;Al, preci-
pita hidréxido Al(OH), y desprende SH, —El ALS, sdlo
se puede preparar por via seca, pues el agua lo descompone
enteramente (aplicacién a la produccién de SH,):

S,Al 4+ 6 H,O = 2 Al(OH), + 3 5H,

¢) También el carbonato de aluminio es descompuesto
por el agua, y por esto los carbonatos alcalinos dan prech
pitado de hidréxido y desprendimiento de CO,.

5. FExisten naturalmente minerales de aluminio cuya
composicién corresponde al hidréxido Al(OH)s y & s
anhidridos parciales y total:

Mdrargilita .. .o oo eraen pine on en Al(OH)s
bauxita .. (2 AlOH), = H,0 ALOH,
diasporo .. (AlOH), = H,0 AlOH
covindén .. (z AlOH), = 3H,0 ALQO,

obtencién
del aluminio. Por calcinacién pierde z H,0 y se couvl

La bauxita es el principal mineral para la
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en alimina ALO,. Por electiBlisis de esta substancia fun-
dida se obtiene el aluminio en el horno eléetrico.

El corindon se presenta cristalizado en el sistema'hexa-
gonal ¥ se distingue por su gran dureza. La variedad gra-
mujienta que ordinariamente est4 tefiida en obscuro por el
4sido de hierro, recibe el nombre de esmeril. — Las varie-
dades de corindén transparentes y coloreadas se emplean
como piedras preciosas de gran wvalor: zafive, rubf oviental,
smevalda oviental, fopacio oviental.

Ademés de los minerales constituidos por la alimina
(6xid0) m4s o menos hidratada, encuéntranse en la
corteza terrestre, y tienen importancia, préctica, los
siguientes:

a) La eriolita, fluoruro doble de aluminio y sodio, que

existe en Groenlandia, en los Urales y en el Colorado, v se
utiliza también en la extraccién del aluminio.

b} La alunita o piedra de alumbre, que se halla espe-
elalmente en distritos volednicos.

¢) La espinela o aluminato magnésico (AlO;).Mg cris-
taliza en octaedros del sistema regular, frecuentemente
maclados; la variedad més conocida, llamada rubi, es la
0ja. Se encuentra en Ceylan.

d) La turquesa oriental, fosfato de aluminio hidratado,
de color azul celeste. Se encuentra en Persia.

¢) Los gilicatos de aluminio naturales, de composicién
més o menos compleja, son muy abundantes y variados:
lopacio (silicato y fluoruro), turmalinas, granates (silicatos
dobles de Al y Ca, Fe o Mn), esmeraldas (silicatos de Al y
berilio, metal raro), micas (silicatos aluminicoalcalinos con
mis o menos Fe, Mg, Ca, y a veces Li), ete. (pdg. 134),
—Los m4s interesantes son los feldespatos y las arcillas.

El caoltn o apcilla proviene de la disgregacién de los
feldespatos (§ 32,*%); tiene la composicién correspondiente a
Ia formula A1,.8i,0,, + 4 H,0, es incoloro, y cunando estd
Pulvernlento, blanco. Pero la arcilla estd siempre tefiida
Bor el hierro proveniente de la descomposicién de minerales
Piroxénicos, anfibélicos y micdceos. Las arcillas, unidas a
8an cantidad de hidrato férrico, dan el ocre empleado
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como substancia colorante; Bndloga composicién tiene g
almagre. Cuando las arcillas estdn unidas con el carhg.
nato de cal en la proporcion de 25 a 50 9% forman lag
margas, y si ademés contienen arena, forman las gredys,
Variedad de marga finisima y compacta es la piedra o calizg
Litogrdfica.

6. Aplicaciones de los compuestos de aluminig,
a) El hidréxido de aluminio, por st propiedad de fijar
ciertas substancias colorantes, se utiliza en tintoreria
para preparar lacas y como mordiente.

Caliéntese un pufiado de virutas de palo campeche con
agua hasta obtener una solucién intensamente coloreada,
Agréguese algo de alumbre a la solucién obtenida. Precipi-
tese con carbonato s6dico el hidrato de aluminio: este pre-
cipitado resnltard tefiido y la solucién incolora. (El preci-
pitado de color recibe el nombre de laca.)

En otra solucién de palo campeche caliéntense unas
fibras de lana blanca; lavense después con agua destilada
y el color desaparecerd. Pero hirviendo antes la lana en
solucién de alumbre, exprimiéndola y pasdndola por una
solucién diluida de sosa, el color que después adquiera en
la solucién de palo campeche no desaparecerd por el
lavado. Las substancias que, como el alumbre, sitven para
fijar los colores sobre los tejidos, reciben el nombre de
mordientes.

b) Cementos y cales hidriulicas. Por calcinacion
de las margas naturales o de las mezclas artificiales de
caliza y arcilla se obtienen cales, con las cuales se
preparan morteros que tienen la propiedad de fraguar
(cuajarse) y endurecerse, mé4s o menos aprisa segin
la proporcién de arcilla, aun debajo del agua. Se llaman
cales hidrdulicas cuando contienen 6 a 30 °/, de arcills,
v cementos, cuando contienen 40 a 50 9y de arcilla. El
endurecimiento de las cales hidriulicas y cementos s€
atribuye a la formacién de silicato célcico y aluminato
céleico (o de alminosilicato célcico: pég. 134)-

¢) La arcilla, en sus diversas clases, constituye 12
primera materia de la alfareria y artes ceramicas. El
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fundamento de esta aplicacién estriba en que la arcilla
en su estado ofdinario, aunque inscluble, se deslie facil-
mente en agua, y ademés forma con ella masas plas-
ticas; pero cocide a elevada temperatura pierde agua,
experimenta una contraccién v adquiere una dureza
y una consistencia indestructible por la accion del

agua.
La arcilla pura es uno de los materiales mds refracta-
tios, pero sus impurezas la vuelven fusible.

Para fabricar objetos de porcelana se moldean con la
arcilla m4s pura, mezclada con feldespato; se dejan secar

se cuecen por primera vez a goo?. Sumeérgense luego en
una lechada de feldespato finamente pulverizado; el agua
impregna los poros del objeto y el feldespato reviste su
snperficie. Por una segunda coccién a elevada temperatura,
15009, el feldespato funde (autique dificilmente fusible, su
punto de fusién' es menor que el de la masa primitiva)
¢ impregna a la porcelana y forma sobre ella un brillante
esmalte. Para evitar una excesiva contraccién pof coceion
en los objetos de porcelana, a la pasta de caolin y feldes-
pato se agrega sflice pura. (Como el barniz fundido a ele-
vada temperatura se pegaria fuertemente al suelo del horno,
et los objetos de porcelana debe dejarse siempre una por-
cién — borde, fondo — sin barnizar.)

Para los objetos de gres, loza, mayélica, fayance, se
emplean arcillas diversamente impuras, o mezclas algo
fusibles; y como barnices, pastas fdcilmente fusibles en
cuya composicién entra el plomo (en forma de sulfuro o de
éxido), el manganeso (bi6xido) y aun el boro, y para que €l
esmalte resulte de determinados colores, se agregan otros
6xidos met4licos. El esmalte blanco, opaco, se obtiene, por
ejemplo, agregando cenizas de huesos: el fosfato cdlcico,
insoluble en el esmalte, lo vuelye blanco y opaco. Una
ﬁ semejante es la que sirve para esmaliar vasijas de

0.

Unicamente en la porcelana, la temperatura de la
segunda coccién (esmaltado) es superior a la de la primera
coceidn. X1 esmalte de la porcelana no se resquebraja con
el uso y sf el de la loza. Se puede obtener el esmaltado en

ptimera coccién (y por lo tanto bastard una coceién
para la fabricacién de los objetos de gres), arrojando clo-
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ruro sodico al homno cuando se ha alcanzado la tempers.
tura méxima,. Los vapores de CINa con el agua que pierde
la arcilla y con el silicato atuminico que la constituye, dag
CiH, que se desprende del homo, y silicato doble de alu-
minio y sodio (o aliminosilicato de sodio), suerte de vidrig
fusible que esmalta a los objetos.

Para los utensilios caseros de tierra cocida dehe
ponerse mucho cuidado en la preparacién del barniz para
€l vidriado, pues siendo a base de plomo puede resultar
atacable por los dcidos (vinagre) y producir envenenamien-
tos (§ 45) si no se ha preparado segtin férmulas conocidas
para vidriados inofensivos,

Las arcillas mas bastas (con sflice, cal, 6xido de hie
1ro, etc.) se aplican a la construccién de ladrillos, tejas,
macetas, etc. Si se desean obtener estos objetos impermea-
bles, se les da un vidriado mediante una papilla de arcills,
galena y peroxido de manganeso. — Fl color rojo de los
ladrillos, macetas, etc., se debe al hierro contenido en la
arcilla.

§ 49. Hierro

1. El hierro es un metal blanco griseo, dtctil y
maleable, algo blando cuando esta puro (hierro dulce).
Funde a unos 1500° pero mucho antes de esta tempe-
ratura se reblandece y permite la forja y aun la solda-
dura de dos trozos. Es el mas magnético de los metales.
El Fe no se amalgama. :

Por la facilidad con que expuesto al aire se enmohece,

se usa revestido de zinc (hierro galvanizado) o de estaiio
(hierro estafiado; hojalata).

2. El Fe arde en el O puro; si est4d en polvo fino,
arde en el aire; el producto de la combustién es Fe;Oy
Mientras se forja también arde, superficialmente, el
Fe en el aire (§ 7,%); las escamas (batiduras de fragua)
que se desprenden al recibir los martillazos son del
6xido Fe,O,. Calentado al rojo, el Fe descompone al
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vapor de agua, con formacién de Fe,0; y desprendi-
miento de hidrégeno.

a) Elmoho u orin que se forma sobre el hierro expuesto
al aire hitmedo es de hidrato férrico Fe (OH);, y en vez de
proteger al metal subyacente, acelera su oxidacién,

b) Ademis del Fe,0, citado, llamado dxido ferroso-
tyyico, existen el FeO, dxido ferroso, que se obtiene arti-
ficialmente, y arde, sin encenderlo, en cuanto se pone en
contacto del aire; y el Fe,0,, dxido férrico, que existe natu-
ralmente ¥ tambiéh se obtiene por calecinacién de algunas
gales de hierro, especialmente del sulfato ferroso (§ 22,%).

¢) Ademis del hidroxido férrico Fe(OH);, rojizo, inso-
luble, existe el hidréxido ferroso Fe(OH), blanco, insolu-
ble, que tiende a pasar a férrico.

d) En los compuestos ferrosos el Fe actia como diva-
lente v en los férricos como frivalente. La oxidacion con-
vierte los compuestos ferrosos en compuestos férricos; la
reduccién da origen al cambio inverso.

8. Los Acidos CIH v S0,H, diluidos disuelven al hie-

mo con desprendimiento de hidrogeno (como el zinc).

g8) Por esta accién de los 4cidos sobre el hierro, se for-
man las gales ferrosas, Cl.Fe y SO.Fe.

b) Los oxidantes (agua de cloro, dcido nitrico, etc.)
convierten las sales ferrosas en férricas, Cl,Fe, (50,),Fe,.
— Los reductores (Mg en polvo, Zn en polvo, ete.) convier-
ten las sales férricas en ferrosas.

¢} Pueden obtenerse directamente sales férricas disol-
viendo en los 4cidos el hidréxido férrico, Fe(OH),.

d) La sal ferrosa mas importante es el sulfato, llamado
también vitriolo o caparrosa verde, SO,Fe , 7 H.O; crista-
en prismas monoclinicos. En contacto del aire se
convierte con facilidad en sulfato bésico, pulverulento,
: OH
pardo amarillento, SO,Fe(0H); constitucién: Feé S0,. Con
E]]-&_Se obtuvo por primera vez (§ 22) el 4cido sulfiirico
lazeitz de vitriolo).
€ La sal férrica més importante es el cloruro,
CFe | 6 H,0, de color rojo amarillento. Anhidro, sélo
% puede obtener por la via seca (accién del Cl sobre el Fe
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en caliente), pues si se trata de separar el H.O del clo.
ruro cristalizado, ocurre esta reaccién: FeCl; +3H.0 —
= Fe(OH), + 3 HCl (hidrélisis: semejanza con CLAl). g
color rojo de las sales férricas es debido al Fe(OH), for.
mado por hidrolisis.

4. Caracteres y diferenciacion del Fe~ (ferroién) y
del Fe (ferriién).

a) Las soluciones de Fe (sales ferrosas) son ligera-
mente verdosas; las de Fe (sales férricas) son rojizas,

b) Con OH' (4lcalis) el Fe da precipitado verdoso de
Fe (OH), que por la accién del O del aire pardea muy
pronto (conversién en Fe(OH);); el Fe' da precipitado
pardo gelatinoso de Fe(OH), que desecado y calcinado,
se convierte en Fe,0,.

¢) El SH, no precipita las sales ferrosas; a las férricas
las reduce a ferrosas con precipitacién de azufre (blanco,
por estar finamente dividido). '

d) El sulfuro aménico da con Fe' precipitado negto de
SFe, muy soluble en los dcidos. Con Fe* da el mismo pre-
cipitado de SFe y ademés el de S.—Como el ALS,, el FesS,
es destruido por el agua.

e) El ferrocianuro potédsico (CN),FeK, o sea el anién
[Fe(CN),]""", da con Fe precipitado blanco, que en con-
tacto del aire se vuelve azul; con Fe'** da precipitado de.
[(CN),Fel,Fe, o azul de Prusia.

f) El ferricianuro potédsico (CN),FeK, o sea el ferri-
cianién [Fe(CN),]"”, da con Fe' un precipitado llamado azul
de Turnbull, de composicién idéntica a la del azul de Prusia;
con Fe'™ da coloracién (no precipitado) parda verdosa.

g) La tintura de nuez de agallas o de tanino (fcido
galico y 4cido tdnico): con Fe* ennegrecimiento progresivo,
en contacto del aire; con Fe'* precipitado negro de galato
o tanato férricos (es la substancia colorante de la tints
ordinaria; § 70,%).

5. Minerales de hierro. ILos compuestos de hierro
son muy abundantes y est4n muy difundidos en la cor
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teza terrestre. Estos compuestos son los que dan color
o las Tocas y tierras, esencialmente formadas por comi-
puestos incoloros de Al, Ca, Mg y Si. Los principales
minerales de Fe son los siguientes:

a) Oxidos e hidréxidos: 1a magnetita o piedra imdn corres-

de a la férmula Fe,0, dura y compacta, negra, cris-
talizada en octaedros; el oligisto (negro metdlico, con
reflejos tornasolados) y la hematites roja corresponden a la
formula del 6xido férrico Fe0,; la limonita, amorfa, lla-
mada hiervo pavdo o hematites parda, tiene la misma. com-
posicién que el orin Fe(OH), y es el mds abundante de los
minerales de hierro. Las denominaciones roja y parda se
refieren al color de la raya producida por frotacién del
mineral sobre un trozo de porcelana sin barnizar. La
limonita mezclada con la arcilla constituye los ocres (§ 48).

b) Bulfuro. La pirita usada en la fabricacién del
80,H, (§ 22) corresponde a la formula S,Fe; se presenta
cristalizada en cubos o dodecae-
dros pentagonales (fig. g3), o en
combinaciones de ambos (fig. 89);
su color es dorado brillante; sobre
el carbon [fig. o1) se puede hacer
arder con llama azulada; da chis-
pas con el eslabén (pig. 67). Mu-
chas piritas contienen cobre en
cantidad explotable. La calcopirita,
sulfuro doble de hierro y cobre, Fig. 0. Cristal de pirita.
es de color semejante al de la
pirita, pero no da chispas con el eslabén y cristaliza en el
sistema tetragonal (pag. 67).

) Carbonato. La siderita, CO,Fe, llamada también
hierro espatico, se presenta en masas pétreas, de eolor
pardusco, debido principalmente a su tendencia a formar

Fe(OH),.

6. Obtencién del hierro. El hierro se extrde de
los éxidos, hidréxidos y carbonatos de hierro naturales,
pero no de los sulfuros, que dan hierro de muy mala
calidad, — La mejor mena de hierro es el carbonato,
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Fig. 100. Forja catalana,

por la elevada proporcién ¥ la buena calidad del metq)
que con ella se obtiene,

La metalurgia del

hierro, asi en los procedimientos

‘primitivos representados por
la fragua o forja catalany
(figura 100), como en los pro-
cedimientos actuales en que
se usan los altos hornos (fign-
ra 101), se funda en la reduyc-
cibn de los oxidos por el
carbon.

a) E]l mineral se tuesta an-

tes de introducirlo en el alto
homo; por lo tanto, los hidrs-

xidos y carbonatos pierden H,0.y CO, y quedan converti-

dos en 6xidos.

b) En el homno (de 20 a 30 m de altura) se arrojan
altetnativamente cargas de mineral y de carbén por la

parte superior; por la in-
ferior penetra una fuerte
corriente de aire; el oxdi-
geno con el carbén forma
CO, y este cuerpo redu-
ciendo al Fe,0, deja libre
al hierro y forma CO,.
—A] mineral se debe ha-
ber mezelado un funden-
te: €ste serd la cal si el
mineral es siliceo; la si-
lice, si el mineral es cal-
cdreo. En el horno, la
silice y la cal formaran,
con otras impurezas del
hierro, las escorias o vi-
drios fuertemente tefiidos
por el mismo hierro y
otras substancias. — El

Zona de
FELeeLion

- Zona de.
LA rLrr et A

Zopa 48
W

Alto: horno.

Fig, 101,

hierre obtenido en el alto homo es muy impuro; especial-
mente contiene hasta 6 9% de carbono; corresponde a la

clase de hierro llamada fundicidn.
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%. (lases de hierro. El Aderro dulce o forjado, la
(:mdicidﬂ o hierro colado y €l acero se distinguen
qufmicamente en la proporcién de carbono unida al
hierro; esta proporcién es minima en el hierro dulce
(0,2 2 0,5 %o de C), méxima en la fundicién (hasta 6 °/o
de C) e intermedia en el acero (0,5 a 2 °/, de C).

El earbono contenido en la fundicién est4d en parte
combinado quimicamente (carburo de hierro) y en
parte libre, en forma de grafito. La fundicién tiene el
peso especifico 7,1 y el punto de fusién a 1200°.

Obsérvese con una lente la superficie de rotura de un
trozo de hierro fundido. — Disuélvase en HCI un trozo de
fundicién (mejor limaduras): {olor del H que se desprende?
(debido a hidrocarburos resultantes de la accién del HCl
sobre el carburo de hierro); ¢residuo insoluble?

Pueden disiinguirse dos clases de hierro fundido:
fundicién gris v fundicién blanca.

a) La fundicion blanca se obtiene enfriando con gran
rapidez el hierro liquido. —El carbono gue se disuelve en
el hierro liquido forma con Fe el carburo citado; este car-
buro, en frio, se descompone y abandona carbén grafitico.
Pero si el enfriamiento es répido, el carburo persiste y la
fundicién resulta blanca, muy dura y muy fragil

b) La fundicién gris se obtiene por enfriamiento lento
(ordinario) del hierro fundido. — El carbono se separa en
gran parte en forma grafitica, La fundicion gris es menos
frégil que la blanca y menos dura (se puede facilmente
limar, tornear, etc.).

¢) HEmpleando en las fundiciones moldes metfalicos
(buenos conductores del calor) se obtienen objetos cuya
masa de fundicién gris estd revestida de una capa de fun-
dicién blanca, y asf se unen la poca fragilidad de la gris
con la gran dureza de la blanea.

8. Para convertir Ia fundicion en acero o en hierro
dulce se quema el exceso de carbén. El acero tiene el
PEs0 especifico de 7,6 a 8 y funde a 1400°. El peso especi-
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fico del hierro dulce es 7,6 y su punto de fusién es
de 1500°.

a) Marntenida la fundicién en fusién y agitada en g
hormo atravesado por corriente de aire, se queman el car
bén y ademéds las impurezas de S, P, Si. La operacifn
recibe el nombre de pudelacion.

b) Introducida la fundicién lguida en un crisol en
forma de pera, e insuflando a su través una corriente de
aire, se determina también la combustiébn del carbén e
impurezas, y el calor desprendido por esta combustién
mantiene fundida la masa (procedimiento de BESSEMER).

¢) FEl procedimiento de BESSEMER no elimina el fésforo,
tan perjndicial al acero; para conseguir esta eliminacién,
dotaron THOMAS y GILcaRIST el convertidor de un revesti-
miento formado por cal y magnesia. Por Ia accién del oxi-
geno y de estas bases, el fésforo se fija en estado de fosfato
célcico o magnésico. Las escorias obtenidas, ricas en fés-
foro, sirven como excelente abono fosfatado (escorias
Thomas).

d) FEl bhierro dulce se convierte en acero afiadiéndole
carbén. Se rodean las barras de hierro con polvo de carbin
y se calientan para que el carbén sea absorbido superficial-
mente; en seguida se forjan y se someten de nuevo a la
accién del calor y del polvo de carbon; se repiten estas
operaciones hasta obtener una masa lo més homogeénea
posible (acero de cementacién). La homogeneidad perfecta
se obtiene por fusién en crisoles (acero jumdido). — Puede
darse el carbén necesario al hierro dulce, fundiéndolo con
la cantidad necesaria de hierro colado (asero Mariin).

e) Asf como pequefias cantidades de P o de S enipeo-
ran al acero, pequefias cantidades de otros elementos le dan
especiales cualidades, exigidas para determinados usos
(p. €j., gran dureza, mucha elasticidad, poca dilatabilidad
por el calor, etc.), Asf se emplean el acero cromado, ¢l
acero-vanadio, el acero-niquel, los aceros inoxidables, ete.

9. Fl acero posee en alto grado la propiedad de
endurecerse por el temple. Se da este nombre a la ope
racién de enfriar rdpidamente, por inmersién en ud
liquido (generalmente agua), al metal incandescente.
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Encandézcase el extremo de un muelle viejo de reloj
o una hoja de afeitar) y sumérjase rapidamente en agua: al
tratar de doblar el objeto se romperd (fragilidad) y con
¢l canto de la porcién rota se podré rayar el cristal de la
yentana (dureza). En cambio, si el mismo: acero, una vez
encandecido, se deja enfriar espontdneamente al aire, resul-
tark blando y flexible como un trozo de plomo. —EIl muelle
pﬁmjtivo no era duro como el acero templado, ni flexible
como el recocido. :

a) Estos cambios se deben a la formacién (a la tem-
atura de incandescencia) del carburo de hierro y su
descomposicién durante el enfriamiento lento.

b) Para obtener un acero eldstico como el del muelle
del reloj, se templa primero el acero y despues se recuece
a temperatura conveniente; esta operacién es muy dificil y
delicada, y para apreciar el efecto producido se atiende al
color (debido a la capa més o menos gruesa de ¢éxido) que
toma el acero, — Caliéntese por un extremo el objeto de
acero y obsérvese la serie de colores comprendida entre
la porcién que ha estado candente y la que se ha man-
tenido fria.

§ 50. Niquel y cobalto

1. El niquel es blanco como la plata, con tinte lige-
mamente amarillento; su peso especifico es g; funde
algo més fcilmente que el hierro y es completamente
inalterable al aire. — Es poco soluble en CIH y en
H,S0, y muy soluble en HNO,. En el comercio se halla
el niquel, impuro, en cubos.

2. Aunque existe un 6xido NizO, (niquel trivalente)
¥ un hidréxido Ni(OH),, sélo se conocen las sales del
Niquel divalente, correspondientes al ion Ni.

La accitn del HNO, sobre el Ni engendra el Ni(NO,)..
3. El ion Ni presenta los siguientes caracteres:

a) Las soluciones son verdes.
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b) KOH y NaOH dan precipitado verde claro ge
Ni(OH),. Este, por calcinacién, da NiO gris,

c) El amoniaco da el mismo precipitado, sohible con
color azul en exceso de reactivo.

d) El SH, no precipita al Ni; el sulfuro amonicy
da SNi negro, soluble, con color pardo, en exceso de
reactivo. 3

4. El mineral mis importante de niquel es I3
niquelina, o arseniuro de miquel, que se presenta en'
masas compactas o granudas de color rojo de cobre
claro muy brillante, con costras de color verde man-
zana en las porciones expuestas al aire.

Usase el niguel en la acufiacién de monedas (75 9
de Cu y 25 9% de Ni), en la construccién de diversas objetos
¥y en la preparacién de algunas aleaciones; pero principal-
mente para el niquelado galvéanico (se emplea como elee-
trélito el sulfato de niquel, adicionado de otras substancias),

5. EI cobalfo es blanco, algo rosado; peso espech-
fico 8,9;.n0 funde con facilidad, pero su punto de fusién
es inferior al del hierro. No se altera al aire. Diffeil
mente lo disuelven, con desprendimiento de H, el CIH
y el SOH, diluides. Lo disuelve con facilidad y rapides
el HNO,.

6. Aunque existen Co,0; y Co(OH),, las sales del Co
trivalente tienen poca importancia préactica; son, en
cambio, interesantes las correspondientes al ion Co™

a) La reaccién entre Co y NO,H da origen a (NO,),Co.
—La calcinacién de esta substancia da Co,0, negro; este,
al calor rojo vivo, se convierte en Co,0, (andlogo al Fe,0i)
y al calor blanco en CoO.

b) Las sales de Co™ en disolucién son de color rosa. —
Concentrando la solucién de (NO,),Co, el color rosa ‘:i
pasando a azul: este color, presentado también por la
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anhidra, es de las sales de Co no disociadas en iomes.
_4pfmwiom& r1.* Tinta simpdlica, Esciibase sobre un
papel (oo con pluma de acero, porque el Fe reemplaza al
Co en sts sales), empleando como tinta una solucién de
una sal cobaltosa: los trazos de color rosa, una vez secos,
gpenas, seran visibles, pero calentando suavemente el
papel aparecerdn con color azul intense. 2.8 Tarjetas higro-
métricas. Tetiida alguna fizura con una sal de cobalto, se
presenta de color rojo en el ambiente hiimedo y de color
artl en el ambiente seco.

¢) El color de los vidrios, azules en lag vidrieras de
eolores, el de la porcelana aznl, el del esmalte azul, etc,,
son debidos al cobalto; se emplea para tenirlos el Co,0, en
polvo negro. El mismo color azul comunican minimas por-
clones de sales de cobalto a la perla de bérax (§ 55). Un
vidrio fuertemente tefiido de azul por el cobalto y pulveri-
zado, constituye el color empleado en pintura con ¢l nom-
bre de cobalto.

7. Caracteres del Co". a) Con OH’ precipitado gris
aznlado de sales bdsicas, que pronto se vuelve rojizo,
de Co(OH),. :

b) El amoniaco da el mismo precipitadq gris azulado,
soluble con color rojo en exceso de reactivo,

¢) El SH, y el sulfuro aménico se comportan de igual
manera gque con el Ni”; pero el SCo no es soluble en
exceso de sulfuro aménico,

8. Naturalmente, se encuentra cobalto en la esmal-
iita (arseniuro) y en la cobaltita (sulfoarseniuro), que se
Presentan en masas granulares de color blanco de plata
0gris de acero, las cuales, cuando han estado expuestas
2 Ia intemperie, se hallan cubiertas de unas costras de
®lor de rosa (arseniato de cobalto), llamadas por los
mineros flores de cobalto.

Geueralmente, los minerales de Co contienen también Ni
¥ Ios de Ni contienen Co.

J. Esrarwiry, 3.0 ed.— 13
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§ 1. Cromo

1. El cromo es un metal blanco-azulado, muy hi.
Hante, duro, fragil, inalterable al aire; funde a mfs
de 2000° y su peso especifico es 6,87 El metal se usa
aleadp con el hierro, para dar especiales propiedades al
acero (§ 49,%) y en el cromado galvénico.

2. El CIH y el SOH, lo disuelven, con desprendi-
miento de H. El liquido toma color azul (color del ion
Cr), pero en contacto del aire se vuelve verde, porque
el Cr pasa por oxidacién a Cr* (el cromoién pasa a
cromiion; la sal cromosa a sal cromica).

a) Las sales erémicas son muy parecidas a las férricas
v a las aluminicas; el cloruro da cristales verdes, delicues-
centes, de composicién CL,Cr . 6 H,O; tambicén existe un
alumbre de eromo KCr(S0,).. 12 H.O, que cristaliza fécil-
mente en hermosos cristales isomorfos con los del alumbre
comin (§ 48). Se halla en el comercio y es la sal cromica
mds empleada.

b) Las sales cromosas no tienen importancia préctica.

3. Reacciones del cromiién Cr'

~ a) El amoniaco precipita Cr(OH), gris azulado, soluble
con color rojizo en exceso de reactivo, por formacion dP._u{J
ion complejo; por ebullicién el hidréxido vuelve a precipt
tar, —La potasa y la sosa causticas dan precipitados gos
azulados de Cr(OH), solubles en exceso de reactivo, cof
color verde esmeralda; por ebullicién vuelve a precipitas
el hidrato. — La calcinacién del Cr(OH), da el éxido Cr:lx
polvo pardo, — Hidréxido y 6xido se emplean en pinture.
—Fl Cr,0, se emplea para tefiir de verde a los silicatos
(vidrio, porcelana).

b) El SH. no da precipitado (tampoco lIo daria cof
el Cr).
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¢) El sulfuro aménico y los sulfuros alcalinos dan pre-
gipitado de hidréxido (el Cr,S, sélo se puede preparar por
via seca: el agua lo destruye). —El Cr con los sulfuros
solubles hubiera dado precipitado negro de SCr,

4. El hidroxido erémico se comporta como base para
s Acidos fuertes, v da con ellos sales crémicas. Pero
con las bases enérgicas se comporta como 4cido y da
las correspondientes sales,

Estas sales corresponden al anhidrido parcial
Cr0,H (derivado asi: Cr(OH), = H,0 + CrO,H) y son
precisamente las sales CrO,K y CrOyNa las que existen
en la solucién de Cr(OH); en ‘el exceso del dlcali que lo
ha precipitado.

5. Cromatos. Las propiedades 4cidas se hacen
todavia més notables en los grados superiores de oxi-
daciéon del cromo. Fundiendo cualquier compuesto de
cromo con carbonato alcalino y un oxidante (nitrato,
clorato) se obtiene una masa soluble en agua con color
amarillo, por haberse formado un cromato de férmula
Cr0,K; o CrO,Na, (segtin se empleara carbonato pota-
sico o sédico).

a) Las soluciones de los cromatos presentan el catién
G0, andlogo al SO,"” de los sulfatos.

b} EI 4cido erémico CrOH, sblo se ha podido aislar
& circunstancias especialisimas. — Fl cromato potdsico es
A sal amarilla, isomorfa con el sulfato potdsico; su solu-
tion acnosa es también amarilla: este es el color del cromat-
i Cr 0,

6. Dicromatos. Tratando las soluciones de cro-
matos con un 4cido, el color amarillo se cambia en
1000, por convertirse el cromatién CrO,” en dicromat-
Y0 Cr,0,”. Evaporando las soluciones asf transforma-

S obtienen cristalizados los dicromatos (potasico,
» amonico) de color rojo.




228 Tos metales, § 51.

Ecuacion. 2ECr0,+H.S0, = K,S0, +-K,0r,0, + Hg
o entre iones:

2CrQ," + 2H' = H,0 4+ C,0."

En cambio, tratando eon un hidréxido la solucién de
un dieromato, el color rojo pasa a amarillo, por con-
version del dicromato en cromato.

Eeuacion. Cr,0.K, 4 2 KOH = H,O 4+ 2CtO K,
o entre iones:

Cr,0,"” - 20H' = H,0 + 2C0”

a) Tratando una solucién concentrada de un dicromatn
con dcido sulfiirico concentrado, aparece un precipitadg
cristalino, rojo, de Cr0, anhidrido del 4cido crémico
CrO M, (recuérdese la férmula del anhidrido sulftirico).
— Kl CrO, es muy oxidante; se halla en el comercio en
agujas rojo-vinosas. 1. Péngase un poco de CrO, en um
cipsula de porcelana, y mediante una cuchara viértanse

" encima algunas gotas de alcohol: se encenderan. 2. Pre
parese um poce de solucibn muy concentrada de Cr0), e
imprégnese en ella una tira de papel. 3. Caliéntese en un
tubo de ensayo seco el CrO, seco: se ennegrece, funde &
umos 190° y a m4s elevada temperatura desprende oxigeno
y se convierte en Cr,0,.

b) Tratando el dicromato potésico solido con écido
sulffitico y calentando se obtiene alumbre crémico ¥ s
desprende oxigeno puro:

K.Cr,0, + 4 H,80, = 2 (SO K + 4HO + 30

la mezcla de dicromato y H,SO, se emplea con frecuencid
como oxidante y se llama mezcla crdmica.

%. Reacciones del CrO,” y del Cr,0,".

a) El Ba" (solucién de una sal de bario) da un precips
tado amarillo de CrO,Ba, soluble en HNO, (anslogamente
se comporta Bi").

b) El Pb (solucién de una sal de plomo) da un precs
pitado amarillo de CrO,Pb, insoluble en NHO,, soluble et
nna solucién de KOH o NaOH.
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¢) El Ag' (solucién de una sal de plata) da un preci-
itado rojo ladrillo de CrO,Ag, muy soluble en el amo-
slaco y en los dcidos minerales (andlogamente se com-
rta HE').

d) EIl SH, (sobre una solucion de bicromato acidulada)
getermina la transformacion del cromation CrO,'” en cro-
miion Cr* (y por lo tanto el color rojo de la solucién se
elve verde) y precipita azufre. —5i el liquido no estéd
suficientemente acidulado precipita hidroxido Cr(OH),
verde, u oxido Cr,0, pardo. (De igual manera se com-
porta el salfuro aménico.)

g} Calentada la solucién de cromato o dicromato con
aleohol y 4cido clorhidrico, el cromato pasa a sal cromica
{color verde) y el alcohol se oxida, para convertirse en
aldelido (se percibe el olor de esta substancia, § 61).

f) Unas gotas de solucion de un cromato, afiadidas al
aga oxigenada (§ 12) dan coleracién azul, Agitado el
liquido com éter, el color azul pasa al éter. —Debe evitarse
mn eéxceso de cromafo.

8. Las principales aplicaciones de las sales de cro-
mo estriban: a) en la propiedad de insolubilizar la cola
o gelatina, por formar esta substancia una combinacion
insoluble con el hidréxido crémico; b) en la precipita-
oion electrolitica del cromo (objetos cromados).

a) En virtud de esa propiedad, se emplea el alumbre
de cromo para curtir pieles: es muy apreciado el cuero cur-
tido al cromo.

. b} Los cromatos insolubilizan a la gelatina y a la
goma, reduciéndose a éxido crémico por la accidn de la luz.
Embadurnando un papel con la mezela de una solucién de
gelating o goma con otra de bicromato, adicionadas de una
substancia colorante, y expuesta una vez seca la hoja de
Papel a la luz detrds de un clisé fotografico, como si se
fratara de papel citrato ordinario, lavandola después con
agua, solo se disolverd la gelatina, y se desprenderi la
materia colorante, de los puntos gue no hayan recibido
accién de la luz. En esto se funda el procedimiento

fo ico por el que se preparan las llamadas gomas
Yoromatadas.
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9. En la corteza terrestre existe el hierro cromag,
o cromita, de composicién FeCr,0, andloga a la dq
Fe,O;; puede considerarse como la sal de hierro dy
acido CrO,H ya citado. De este mineral se parte para
obtener los demés compuestos de cromo. *

El metal se afsla por reduccién del 6xido: siendo fay
elevado el punto de fusién del cromo, el mejor procedi.
miento de reduccion del éxido es la aluminotermia (§ 48), es
decir: la inflamacién, con Mg, de la mezcla de Cr,0, y Al

10. Metales pasivos. El cromo obtenido por alumine.
termia, como el hierro que se ha sometido por unos mo.
mentos a la accién del dcido nitrico concentrado, resultan
inatacables por el 4cido clorhidrico o sulfiirico diluido fro
(no desprenden hidrégeno) y por el 4cido nftrico aun en
caliente. Son susceptibles de adquirir por diversas causas
tal estado, llamado pasivo, ademds del hierro y el cromo,
el cobalto, el niquel y otros metales menos comunes,

§ 52. Manganeso

1. El manganeso es un metal de aspecto semejante
al hierro, pero con'un tinte rojizo; su peso especifico
es aprox. 7,6 y su punto de fusién (unos 1.9oo®) es supe
rior al del hierro; es muy duro y frigil. Expuesto al
aire himedo, se enmohece como el hierro, y su orn &
de color pardo obscuro.

Se emplean algunas de sus aleaciones, especialmente el
acero manganesifero.

2. Los acidos disuelven al manganeso con grat
facitidad (CIH , H,SO, con desprendimiento de H); 1as
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spluciones son de color tosado y contienen el man-
ganoidn Mn* (;Férmulas del cloruro ¥ del sulfato

mangauosos?}

a) Agregando KOH o NaOH a una solucién de una sal
manganosa, se forma un precipitado rosado de Mn{OH),
o hidroxido manganoso, que e contacto del aire se vuelve
ripidamente pardo, por pasar a Mn(OH), o hidréxido man-
génico (Mn trivalente); pero no se conocen sales mangi-
nicas (del manganiidn Mn™).

b) Se conoce el ¢xido manganoso MnO, pelvo verdoso
que expuesto al aire s¢ convierte facilmente en Mn,0,; el
pxido manganico Mn.0, que existe naturalniente en eris-
tales pardos y forma la brauniae; el 6xido manganoso-
manganico Mn.O,, que forma la hausmanita, de color gris
obscuro, v se produce artificialmente, en polvo pardo rojizo,
calcinando cualquier otro oxido de manganeso; y el bioxido
je manganeso MnO, que s el més importante de los mine-
rales de manganeso (forma la Hlamada pivolusita o manga-
aesa), ¥ es un oxidante muy empleado (con HCl da Cl y
forma Cl.Mn; por simple caleinacion desprende O,). Pre-
paracién del cloruro manganoso: preparese ClMn por
reaceién entre MnO, y HC (§ 13) ¢l aire libre: la solucion
resultante concéntrese y después enfriese para que cris-
talice la sal. :

3. Manganatos. Por fusién de cualquier compuesto
de Mn con un carbonato (o mejor con un hidroxido)
alealino, en presencia del aire, o anadiendo substancias
oxidantes,” se obtienen sales verde-obsctiras cuyas solu-
clones acuosas poseen color verde, por contener el
manganation MnO,”’, anélogo al sulfatién y al cromat-
ién. Los manganatos son isomorfos con los sulfatos ¥
los cromatos.

a) El 4cido mangénico MnO,H, no se ha obtenido.

b) El MnO,K, en solucién alcalina es estable; en solu-
cién acuosa neutra solo se conserva fuera del contacto del
9-%16; de ofra suerte, su color verde va cambidndose en
violeta, por convertirse en manganation MnO,"” en perman-
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ganatién MnO,’, Por este cambio de color se did el nomhra
de camaleén mineral al manganato potésico.

¢). El cambio de MnO,”” en MnO,’ es acelerado por los
4cidos o por el cloro; la accién del aire se debe al CO, que
contiene.

Ecuaciones. 1. Con un Acido:

3EMnO, | 4NOH =4NO,K + 2 EMnO, + 2 H,0 + Mn0,
O en iones:

3MnO,"” 4 4H' = 2MnO," 4+ 2 H,0 + MnQ,
2. Con el cloro:

K. Mn0O, + Cl = CIK +4 EMnO,
O en iones:

Mn0,” + Cl = MnO,' 4+ CV’

Observacion. Cuando el cambio es causado por €l
cloro, no se forma MnO, que causa en el liguido rojo un
enturbiamiento parde.

4. Permanganato potdsico. Es la sal potasica del
permanganatién  MnO,’, analogo al cloratién Clo,5
corresponde a la férmula MnOK y es isomorfo con el
perclorato potdsico CIOK. Se presenta cristalizado
en prismas rémbicos de color violeta intenso, con
reflejos verdosos y brillo algo metdlico; se disuelve
con facilidad en el agna y Ia solucién es de color
purptireo intenso. Quimicamente, es un oxidante
enérgico. :

a) Hirviendo el MnO,K 'en disolucién, con un exceso
de dlcali, se transforma en manganato.

Eeuacion. 2MnOK + 2 KOH =2Mn0.K, + H0 +0
o entre iones:

2MnO, + 2 0H’ = 2Mn0,"” + H,0 + O

b) Los cuerpos reductores (p. ej., SO, sulfitos, sales
ferrosas, etc.) se oxidan a expensas de la reduccién del
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anato, especialmente .acidulando las soluciones.
Como al descomponerse el permanganate, su solucién
pierde &l color, si afiadimos gradualmente a la solucién de
una sal ferrosa una solucién valorada (§ 34) de MnOE,
mediante una bureta, y detenemos la adicién en el
momento en que el color del permanganato no se desva-
nece, del mimero de cm® de la solucién de MnO,K consu-
midos podremos deducir la concentracién de la solucién de
sal ferrosa. El mismo procedimiento se aplica al analisis
enantitativo de otras substancias reductoras. En el caso de
sal ferrosa, se verifica la signiente reaccién: 2 KMnO, -+
+ 10FeS0, | 8H,50; — 2 MnS0, + 5Fe,(80,); - 8H,0 -
+ K50,

¢) Las soluciones algo concentradas de Mn0,K oxidan
([queman) a las substancias orgénicas, reduciéndose el
MnO,K a MnO,, pardo, insoluble; a esto es debido el color
pardo que el permanganato da a la piel, al papel, ete. —
Las soluciones de MnO,K no pueden filtrarse con papel.
— Aplicaciones. Determinacién volumétrica de la canti-
dad de materias orgdnicas contenida en un aguna. — Des-
infeccion, — Blanqueo (el MnO, que queda adherido al
objeto blangueado, se solubiliza con SO,).

d) Tratando con SO,H, concentrado el MnO,K sélido
(en un mortero o cipsula de vidrio o porcelana) se forma
un liquido oleaginoso, de color morado intenso: es el
anhidrido permangénico, Mn.0, que da con ' facilidad
vapores violetas y se descompeone con desprendimiento de
oxigeno ozomizado: huélase la pasta obtenida. Mojando en
ella una varilla de vidrio y aplicando la porcién mojada
a la mecha de una lamparilla de aleohol, ésta se enciende
(cardcter fuertemente oxidante del Mn.O, y del ozono).

5. Reacciones del manganoién Mp'.
a) El OH' da el precipitado ya indicado.

l:f] El SH, no precipita, Fi sulfuro aménico da un
Pl‘wPitado color de carne, de SMn hidratado; un exceso de
Ieactivo o la ebullicién lo deshidratan y toma color verde.

Expuesto al aire se oxida con rapidez y toma color pardo.

¢) Sia la solucién de cualquier compuesto de Mn exento
0, se afiade NO,H y PbO, y se hierve, cuando se
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haya depositado el exceso de PbO, insoluble, el liquids
habra tomado color purpiireo, por haberse formado dcide
permangénico, MnO H.

8. El mAs importante mineral de manganeso, la
pirolusita MnO,, tiene una dureza comprendida entre
la del veso v la de la calcita, y un peso especifico infe-
rior a 5. Lldmase también febin de wvidrieros, porque
afiadida a la masa de vidrio fundido elimina el color
verdoso debido al hierro que la masa contenia; anadida
en exceso, el vidrio resulta tefiido de violeta.

Fl manganeso metalico puede obtenerse de sus 6xidos,
como €l cromo de los suyos.

§ 53. Oro

1. El oro es un metal amarillo, blando; muy dtetil
y maleable; de densidad 19,3 y punto de fusién 1045%
Es completamente inalterable al aire.

Para darle alguna dureza se emplea siempre aleado
con el cobre o con la plata; la ley de las monedas de oro es
de */,.. En los objetos de orfebreria se expresa efi qui-
lates la riqueza en oro (asf se dice: oro de 18 quilates, o0
de 14 quilates); el oro puro corresponde a 24 quilates.
Problema. (De cuintas milésimas es el oro de 18 quilates?

9. No se disuelve el oro en los 4cidos HCI, HyS0,
HNO,, pero si en una mezcla de HCl y HNO;.

a) Por haberse considerado al oro como el rey de It_!t?
metales, la mezcla de HCl y NOH que lo disuelve recibio
el nombre de agua regia (§ 25.°%).

b) Esta accién es debida a la tendencia que tiene el
agua regia a ceder cloro; asi, es soluble también el Au el
el agua de cloro.

¢) Las soluciones resultantes contienen el auriién Au":
por evaporacién se obtiene de ellas una masa parda, que




§ 53, Oro 233

cristaliza con dificultad y cuya composicién corresponde a
ja formula Cl,Au (cloruro Aurico).

d) Agregando a las soluciones de oro un exceso de
4cido clorhidrico o un cloruro alealino, cristalizan con faci-
lidad substancias amarillas que corresponden a las formu-
las Cl,AuH, CLAuK, Cl,AuNa, y reciben los nombres de
4cido clorodurico, cloroaurato potésico, cloroaurato sddico;
estas substancias son las que generalmente ofrece el
comercio con el nombre de cloruro de oro. En sus solucio-
nes existe el anién ClLAu'.

e) Calentando el CL,Au a r80° se convierte en un
polvo blanco, insoluble, correspondiente a la férmula ClAu
(cloruro auroso: oro monovalente).

f) El Cl,Au y sus soluciones (e igualmente las de los
cloroauratos) tienen fuerte tendencia a reducirse a oro meta-
lico, y manchan a la piel de color violeta (oro finamente
dividido).

3. Reacciones del auriién Au''.

a) TLas sales ferrosas (solucion de SO,Fe) lo reducen

a Au metélico (en polvo findsitmo, que visto por reflexién es

pardo y visto por transparencia es azul). Esuasidn. ClyAn - -
+ 380,Fe = (80,),Fe, + Cl,Fe + Au o entre iones:

Au* L g3Fe” = 3Fe " + Au.

b) La solucién de Cl,;Sn (§ 47,%) produce en la de
CLAu una coloracién roja debida al oro reducido, que
forma una solucién coloidal; al cabo de algiin tiempo apa-
rece un precipitado del mismo color, constituido por una
suerte de laca (§ 48,%) de 4cido estdnnico y oro: este preci-
pitado se llama piirpura de Cassius, y como la incandes-
cencia no destruye su hermoso color, se emplea para dar
color rojo al vidrio y a la porcelana.

¢) El SH, precipita sulfuro de oro SAwu, (sulfuro
auroso) mds o menos mezclado con oro metdlico; el preci-
Pitado es insoluble en los 4cidos, soluble en agua rtegia y
en sulfuro aménico.

4 En la Naturaleza se encuentra el oro nativo
(aunque no puro, pues estd generalmente aleado con
algo de plata y otros metales) en el cuarzo que atra-
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viesa las pizarras cristalinas, y a veces en el granito,
en el pérfido y aun en rocas volednicas. En pequefiog
granos (pepitas) se halla mezclado con la arena (proce-
dente de la disgregacion de aquellas rocas), en terrenes
de aluvién y en ciertos rios.

a) Cuando los granos son algo gruesos, agitando las
arenas en agua corriente, ésta se lleva la porcidén terrosa,
menos densa, y quedan las pepitas, méds densas.

b) Las particulas de menor tamafio pueden beneficiarse
tratando las arenas con mercurio; el oro forma amalgama,
¥ por destilacién de ésta gueda de residuo el oro metdlico.

¢) Mejor procedimiento es todavia el de tratar las
arenas con una solucion de cianuro potésico; éste, con
intervencién del oxigeno del aire, disuelve al oro para
formar la sal KAu(CN}), cuyos iones son K° y Au(CN).
De la soluciébn obtenida se separa el Au mediante el Zn,
o bien por electrdlisis. —TLa misma sal se emplea para el
dorado galvénico: éste se verifica de manera andloga al
plateado (§ 46,%).

5. Soluciones coloidales. En gran ndmero de
precipitaciones, si se satisfacen ciertas condiciones,
en especial de dilucién de los reactivos, se obtiene la
substancia que se debfa precipitar, aparentemente
_disuelta, pero formando en realidad una emulsién de
finfsimas particulas, sélo perceptibles en el uitrami-
croscopio, diseminadas en el disolvente. Fsta forma
especial de soluciones se denomina coloidal, por haber
sido las de cole o gelatina las primeramente estu-
diadas.

a) El ultramicroscopio no se diferencia de un mi-
croscopio de gran aumento mis que en el sistema de ilu-
minacién de la preparacitn: en el ultramicroscopio la
iluminacién es siempre lateral y, por lo tanto, si la prepa-
racién es de un cuerpo (lquido o sélido) absolutamente
puro y transparente, a trayés del microscopio se observaré

un campo enteramente negro; mas si el cuerpo en cuestion
lleva diseminadas particulas pequefifsimas (invisibles eo
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un campo claro), éstas se percibirdn brillantes sobre el
fondo negro, pot la Inz que difuriden, dando la impresién
de un cielo estrellado.

_ b), Las particulas, pequefifsimas, constitutivas de las
soluciones coloidales reciben el nombre de mieelas o micro-
nes v al observarlas en el ultramicroscopio se ven dotadas
de caprichosos movimientos de oscilacién y traslacion
(movimientos browinianos).

) Las soluciones coloidales se distinguen de las ver-
daderas soluciones o mezclas homogéneas de un lguido
conl un sblido: 1.9, en la difusién de la luz; 2.9, en que no
alteran los puntos de fusién y de ebullicién del liquido, ni
s presion osmotica (§ 42,4); 3.9, en que la substancia coloide
puede precipitarse ora espontdneamente, ora por adicion
de substancias que no reaccionan quimicamente con ella
ni con el disolvente. (Este tiltimo cardcter es comin a las
soluciones sobresaturadas, con las cuales no dejan de estar
algo relacionadas las coloidales.)

d) Las soluciones coloidales reciben la denominacién

de g0l y sus precipitaciones la de gel. Asi, la solucién
coloidal de oro se llama aurosol, la de platino platin-
sal, ete. (Por excepcidn se llama colargol la solucién coloi-
dal de plata.) —Ios precipitados gelatinosos que hemos
obtenido (el hidréxido aluminico, el hidréxido férrico, Ia
silice gelatinosa, el ferrocianuro de cobre, que se obtiene en
forma de precipitado pardo tratando las sales ctlipricas con
ferrocianuro potésico, etc.) son verdaderos geles proceden-
tes de la coagulacién de las micelas en soluciones coloida-
les de effmera existencia. Las substancias que, como las
citadas, se precipitan en forma amorfa o gelatinosa son
las que con més facilidad pueden quedar formando solu-
tiones coloidales,

&) TUna sohicién coloidal de hidréxido férrico se obtiene
can mucha facilidad disolviendo una pequefia cantidad de
cloruro férrico en gran cantidad de agua; el hidséxido (inso-
luble) que se forma por hidrélisis queda en solueién coloi-
dal, —Se admite que el color rojo que presentan las solu-
EiDnes de las sales férricas (y aun el que presenta el cloruro
férrico) es debido a la existencia en ellas del hidroxido
férrico en solucién coloidal.
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f) En el § 53,5° hemos visto la manera de obtener
el aurosol y el aurogel mediante el cloruro estannoso. E)
vidrio rojo, tefiido con piirpura de Cassius, es un aurosq]
en que el disolvente (vidrio fun-
dido) se ha solidificado, Este
modo de ver es comprobado por
el aspecto que presenta en g
ultramicroscopio el vidrio rojo,

g) Se forma el aurosol ha-
ciendo saltar debajo del agua
(gura 102) el arco eléctrico
entre electrodos de oro. Este
procedimiento es general para

Fig, 102,

Obtencién de metales coloidales, ~©Dtener aurosol, colargol (elec-

trocolargol), platinsol, etc. Fa-

vorece €l resultado la adicién al agua de un vestigio de
alcali,

h) Se atribuyen a los soles metdlicos notabilisimas
propiedades ferapéuticas.

§ b4, Platino. Amonio

1. El platino es un metal blanco, algo gris, muy
dictil y maleable, de peso especifico 21,5 y punto:de
fusién 17759 Completamente inalterable al aire, asi
en frfo como en caliente. Aléase con muchos metales
para dar aleaciones fusibles. También le atacan, en
caliente, combinéndose con él, el §, el P, el As, y los
hidréxidos alcalinos.

a) FEl platino, por su ductilidad e infusibilidad (en las
llamas ordinarias), se emplea mucho en los laboratorios de
quimica, ora en forma de alambre, ora en la de crisoles,
capsulas, ete. Dado el elevado precio del Pt, todos estos
objetos deben usarse con precauciones, cuidando de no
ponerlos en contacto, a elevada temperatura, con las subs-
tancias que los atacan.

b) El Pt tene un coeficiente de dilatacién casi igual al
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del vidrio; por esto la soldadura de estas dos substarcias es
ente, v en los laboratorios los alambres de platino
ge usan soldados a tubitos de vidrio (fig. 109).

9. No disuelven al platino los 4cidos HCI, H,SO,,
HNO,; pero sf el agua regia (aunque con mds dificultad
que al oro) v le ataca el cloro.

T.os electrodos empleados en la electrélisis del HCl no
pueden ser de platino (§ 13,%).

3. La solucién de Pt en agua regia contiene dcido
gloroplatinico, H,PtCl, (anién CLPt”, catibn 2H’);
de esta solucién, las sales potésicas (el K°) preci-
pitan ClPtK, y las sales aménicas (§ 54°) precipitan
ClPt(NH,),, amarillos, cristalinos.

a) Aunque puede prepararse, en determinadas condi-
ciones, el verdadero cloruro platinico CI,Pt, la substancia
empleada en los laboratorios y en fotograifa con el nombre
de cloruro de platino es el 4cido cloroplatinico.

b) Las sales de potasio y las de amonio constituyen el
principal reactivo de las de platino, por el precipitado (poco
soluble en agua; insoluble en alcohol) que producen, — Reci-
procamente, las sales de Pt, en disolucién, pueden servir
de reactivo de las sales potésicas o aménicas.

¢) ElSH, con las sales de Pt, da un precipitado negro
de S;Pt mezclado con Pt metalico, insoluble en HCI, aun
hirviente, y soluble en agua regia y en sulfuro aménico.

4. El cloroplatinato aménico, por calcinacion, se
convierte en platino metédlico, finamente dividido
(esponja de platino). En este estado el Pt ejerce con
gran energia acciones cataliticas. Asi, manteniendo un
fragmento de platino que lleve adherida una porcién
de esponja de platino, en la corriente gaseosa, fria, que
sale de un mechero Bunsen, absorbe el gas y el aire,
fGetermina su combinacién, v por el calor que ésta des-
arrolla, se pone candente (l4mpara sin llama); al fin se
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enciende el gas. Pero a través de todos estos fendme.
nos, el Pt se mantiene inalterable. — El mismo funda.
mento tienen unos encendedores de bolsillo en que lg
esponja de platino determina la inflamacién de lgg
vapores de alcohol metilico, y algunos encendedores
automaticos del gas del alumbrado.

a) Las acciones catalitices de la esponja de plating soy
muy variadas.

b) Esta propiedad de la esponja de platino se debe
a la gran superficie libre que en ella tiene el metal E|
platino tiene la propiedad de absorber gases, especialmente
el hidrégeno (y cuando estd fundido, el oxigeno, como la
plata), El experimento de la lampara sin llama puede
realizarse con un alambre de platino recién encandecido,
En estado de fina divisién, la superficie libre es muy grande
y por lo tanto son mucho més notables sus efectos.

¢) Se llaman acciones cataliticas las acciones guimicas
que producidas por una substancia determinada, adquieren
una intensidad desproporcionada & la cantidad empleada de
dicha substancia, y ésta, después de la reaccién, se encuen-
tra inalterada. Comparacion. El catalizador (substancia que
ejerce la accién catalitica) desempefia en la reaccién guimica
un papel analogo al que la herramienta desempeiia en las
operaciones mecanicas (por ejemplo, la ldmina metalica
cortante del cepillo es capaz de transformar, sin alterarse,
una grandfsima cantidad de madera en virutas) o a la que
el lubrificante ejerce sobre la marcha de una méquina,

d) Los catalizaderes son muy numerosos y la impor-
tancia de la catélisis es grande, asi en el terreno cientifico
puro como en el industrial. Recuérdese, p. €j., la industria
del dcido sulfirico catalitico (§ 22,9).

5. El platino existe nativo en la tierra (Grales,
Colombia, Canadd), hallindose también suelto entre las
arenas; estd asociado al hierro y a unos metales raros
(osmio, paladio, rodio, iridio y rutenio) llamados metales
de la mina del platino. Se purifica disolviéndolo en agud
regia, precipitando, con cloruro amdnico, el cloropla-
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tinato amoénico, calcinando esta substancia y fundiendo
la esponja resultante, en un crisol de cal, mediante el
soplete oxhidrico. — El Pt, antes de fundirse, se reblan-
dece, como el hierro, y por esto se puede también for-
jar, soldar, etc.

6. Amonio. I,a solucién acuosa de amoniaco (pag. 85)
presenta una reaccién fuertemente alcalina (devuelve el
color azul al tornasol rojo; entojece la fenolftaleina), y
por consiguiente, contiene el anién OH’ (§ 42.%).

a) Imterprefacion, El NH, con el H' del agua forma
el cation complejo NH, (nitrégeno pentavalente) y deja
libre el OH'. Por lo tanto, en la solucién de NH, desem-
peiia el NH, (amonio) el mismo papel que el potasioc K
en la solucion de KOH (cation K- ; anién OHY). —ILa
solucién. de NH, contiene el hidréxido NH,. OH semejante
al K.OH.

b) El hidréxido aménico NH; . OH no puede separarse
de la solucién: si ésta se trata de concentrar, el NH, . OH
e descompone en H,O y NH, que se desprende. Por esto,
la solucién acuosa de NH, (y a veces el NH,) recibe el
nombre de dleali volatil (§ 23,%9).

¢) Asi se explica la formacién de sales de amonio. De
ellas se han sefialado las principales en el § 23,%. El cloraro
CINH, es sublimable (caliéntese en un tubo de ensayo),
pero sus vapores estdn formados por una mezcla de CIH
¥ NH,, que al enfriarse se recombinan (disociacién, § 36,%).
Usase para limpiar los metales que van a soldarse, porque
el CIH producido por su descomposicién a elevada tempe-
fatura disuelve las peliculas de éxido que pudieren formarse
sobre los metales, y asi puede «corrert la soldadura, El
sulfato SO,(NH,), se extrae de las aguas de locién (aguas
Maoniacales) de los gases producidos por destilacién seca
¢ la hulla (p. &j., gas del alumbrado) y se emplea como
abono nitrogenado. El nitrato NO,NH, se emplea como exce-

te abono y en la preparacién de mezclas frigorificas.
El sulfuro S(NH,), es interesante en quimica analftica. El
biearbonato desempefia un importante papel en la industria
@e la sosa (§ 35.7).

J. Bsrarerra, 3.2 ed.— 16
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7. El reconocimienfo mas facil de las sales aménicas
estriba en el desprendimiento de amonfaco (facilmente
reconocible, § 23) cuando se tratan con 4lealis fijos,
Es la misma reaccidén que se utiliza en la obtencién dal
amoni{aco.

a) Agréguese una solucion de potasa o sosa chusticg
a una solucion de cloruro amg-
nico, y caliéntese ligeramente:
por el olor y por la accién sobre
el papel rojo de tornasol, se
podra reconocer el amonfaco des-
prendido.

b) El desprendimiento de
amonfaco o 4lecali volatil puede
reconocerse también mediante
una varilla de vidrio humede-
cida con un 4cido volitil (clorhi-

Fig. 103, drico o acético): por combinarse
Reconocimlento del amoniaco.  Jog dos gases para dar un com-
puesto sélido (sal amdénica), apa-

recen humos blancos (§ 23,*¢ v fig. 103).

8. La electrolisis de las sales amodnicas separa el
catibn NH,, que se descompone inmediatamente en
H y NH,; sin embargo, usando como cétodo el mer-
curio, éste absorbe ®l NH, esponjindose y perdiendo
fluidez, hasta resultar una especie de amalgama (amal-
gama de amonio) bastante sélida, que pronto se descom-
pone en Hg, NH, v H.

La amalgama de amonio se obtiene muy bien y cot
rapidez haciendo reaccionar en un tubo de ensayo (fig. 104)

un poco de amalgama de sodio (§ 44™°) con una solucién de
sal amoniaco; ocurre esta reaccion:

Na -+ CINH, = CINa 4 NH,
y el mercurio, absorbiendo el NH,, se esponja ¥ dilata,

hasta llenar y rebosar el tubo, convertido en amalgama de
amonio pastosa (fig. 104).
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Ademés del ion complejo que forma con el hidrogenién
(amonio NHy), el amoniaco da iones complejos con el Ag
(§ 46,*), con el Cu™ (§ 40), con :

ol Co, con el Ni, con el Cr,
con el Pt, etc.

g. Complejos metal-amo-
picos. El estudio de los com-
s que muchos metales dan

con el amoniaco y los radicales e
dcidos, fué especialmente des- o’
arollado por WERNER y sus & 5
discipulos.

a) A cada elemento se
puede asignar un namero de
¢oordinacién que expresa el mimero de radicales (bésicos
o dcidos) que ha de lleyar su dtomo directamente unidos
para dar origen a un complejo; ese niimero es igual a
6para la mayor parte de metales; a 4 para algunos otros
elementos.

A Solucton
P AL v

Armalpama de N,

=

Fig. ro4.
Amalgama de amonio,

b) Cuando a un dtomo nicleo estin unidos en niimeros
ignales los radicales dcidos y bésicos, p. €j., (NO,),Co(NH,)s,
&l complejo no se comporta como eléctrélito, es decir, no
s desdobla en iones; pero todo cambio de un radical basico
por uno écido o viceversa, hace que el complejo se com-
porte como cati6n o anién de cuantivalencia ignal al niimero
de tales cambios, Asi (NO,).CO(NH,); es un catién mono-
valente, que forma, p. ej., el cloruro [(NO,).Co(NH,),ICL;
8 (NO,|Co(NH,), es un catién divalente, que forma, p. €], el
dloruro [(NO,)Co(INH,)ICL,; el Co(NH,), es un catién tri-
Valente que forma, p. ej., el cloruro [Co(NH,),ICL; y por
ofta parte el (NO,),Co(NH,), es'un anién monovalente que

con el catién potasio la sal [(NO.)Co(NH,),JK; el
(NO),Co es un anién trivalente que forma con el catién
Wtasio 1a sal [(NO,),ColK,.

¢) En muchos casos el nimero de moléculas de agua
Fﬂ eristalizacién de las sales cristalizadas se ha hallado
gual al niimero de coordinacién del correspondiente metal;
% ha interpretado este hecho atribuyendo a las moléculas
4gua caracteres andlogos a las de amonfaco en la for-
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macién de complejos. Compruébalo, p. €]., la existencia ga
las siguientes sales: i

[Cr(NEL)ICL  [Cr(H.0).(NH,)ICL  [Cr(H,0)0y,

pero la tiltima es precisamente el CLCr, 6 H.0 del § 51,

d) Complejos de andloga constitucién da con los me-
tales el cianfgeno (p. ej.. ferrocianuros y ferricianurcs:
§§ 49, ¥ 67,7).

e} Complican estas cuestiones, y aumentan su interds,
ademis de la existencia de nicleos miltiples, frecuentes
casos, en los complejos quimicos, de isomeria, estereoiso-
meria y transposicién molecular que se habian antes crefdo
exclusivos de las substancias orgénicas (compuestos del
carbono, § 57 y siguientes), la variabilidad de algunos nf-
mercs de coordinaci6n, la inestabilidad de ciertos tipos, ete,

§ 56. Ensayos por la via seca

1. Para el reconocimiento de substancias minerales,
da titiles indicaciones la manera como actta sobre ellas,
sin estar disueltas, el calor, acompafiando a veces esta
accidn de la de ciertos reactivos. Los ensayos verifi-
cados en este sentido reciben el nombre de ensayos por
la via seca.

Toos ensayos por la via seca més usados son los si-
guientes:

a) Ensayos en un tubo de vidrio cevvado por wn extyemi:
«) por la acci6n estricta del calor; §) utilizando un reactivo.

b) Ewnsayos, mediante el soplete, sobre el carbin: a) sitt
reactivos; B) con reactivos.

e) Emnsayos de colovacion de la lama.

d) Ensayos con la sal de fésforo v el bivax.

9. Ensayos en un tubo de vidrio cerrado por W
extremo. Se utilizan, para practicarlos, delgados
tubos de ensayo de unos ro cm de longitud. Se intro-
duce en ellos un trocito de la substancia objeto del
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aisayo v se calienta gradualmente hasta la incan-

descencia.

Ensayos: Tratense de esta manera las signientes subs-
tancias!

y) Almidén (carbonizacion, desprendimiento de gases
combustibles).

2) Sal comiin (decrepitacion y fusion).

3) Azufre (fusién y sublimacion),

4) Yoduro de plomo (cambio de color, descomposicion;

wlor de los vapores que se desprenden).
s) Cromato de potasio (cambio de color y regeneracion’

del color primitivo por enfriamiento),

) Oxido de zinc (id.).
7) Sulfato de cobre (cambio de colof; desprendimiento

y condensacion de vapores).
8) Clorato potdsico o nitrato potasico (fusién; despren-

dimierito de oxigeno).

g) Bérax (fusibn acuosa; fusion ignea).

10) Hiposulfito soédico (fusién acuosa; descomposicion;
desprendimiento de SH.).

1) Marmol (calcinacion).

12) Nitrato de cobre (desprendimiento de vapotes

rojos).

13) Cuarzo (inalterabilidad).

La observacién de los fenémetos que en esta operacién
s& producen, permite muchas veces vislumbrar la compo-
siion de la substancia ensayada.

3. Ensayos, mediante el soplete, sobre el carboén.
En una ligera cavidad, practicada sobre un
o0 de carbén vegetal compacto (a ser
posible, de pino), se somete un trozo de la
substancia que se ensaya a la accion de
la llama, a la cual se da la direccién conve-
Diente mediante el soplete, aplicando al
m_imo va un fuellecito de pulverizador
figura g1), ya nuestra propia boca: en este
%80 se emplea el soplete representado en
la figura 105. I,a llama puede tener propiedades oxidan-

Fig. 105,
Soplete,
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tes (Hama de oxtdacion) o reductoras (Hama de redu.
cidn), segih se sople en ella con mé4s o menos fuerza
y se hunda m4s (fig. 106) o menos (fig. 107) en la llamg
la punta del soplete.

I
11

Fig, 106, Llama de oxidacifn, Fig. 1o7. Llama de reduccifn,

a) La Hama utilizada puede ser una llama Mminosa de
gas del alumbrado; o una llama de una bujfa con gruesa
mecha; o una llama de alcohol adicionado de esencia de
trementina. Para emplear en estos ensayos
el mechero de Bunsen, se introduce en ¢l
un tubo de latén con la boca aplastada ¥
oblicua (fig. 108),

b) Obtencién de la llama de reduccién.
Requiere aprendizaje. Para asegurarse de
- que se sabe obtener, dirfjase a un trozo
=< —=_ de estafio colocado sobre el carbén: en una
Fig. 108, Meche. PUena Ilama de reduccién, el gl6bulo de es-
™ de Bumsen con tafio fundido debe presentar una superficie

tubo eccesoric.  perfectamente brillante,

¢) Ensayos. 1) El Sn y otros metales se mantienen
brillantes en la llama de reduccién; se convierten en Gxidos
(unos fijos, otros fusibles, otros volatiles) en la de reduceibn;
cuando el metal es algo vol4til, arden sus vapores al atra-
vesar la superficie de la llama y forman sobre el carbén
una aureola de 6xido: amarilla para el plomo y para el
bismuto; amarilla en caliente y blanca en frio para el zinc;
blanca para el antimonio,

2) El cloruro sédico a la llama de oxidacién funde y da
color amarillo a la llama: el cloruro potésico funde y da co-
lor violeta a la llama,
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3) Los nitratos a la llama de oxidacién producen defla-
acién (combustién viva del carbén).
4) Los compuestos de arsénico a la llama de oxidacién

despiden olor de ajos.
5) Las piritas, la galena, etc, dan olor de azufre

quemado.

d) ¥l ensayo con el soplete sobre el carbén es parti-
calarmente interesante cuando se aplica a la substancia
ensayada mezclada con carbonato sodico ¥ a veces con
Amidén. A la temperatura elevada obtenida con el soplete,
¢l metal contenido en la substancia ensayada se trans-
forma en carbonato, y éste se descompone en CO, y 6xido.
Pl exceso de carbonato sédico es absorbido por el carbon: el
éxido es reducido por la doble acciéu de la llama y del car-
bén, y en ciertos casos por el almidon. Asf puede lograrse
¢l reconocimiento de diversas substancias.

Ensayos. Tratados con carbonato sodico (1 p. de subs-
tancia que se ensaya -+ 3 partes de sosa anhidra, humede-
¢ida con agua la mezcla) al soplete, sobre el carbén,

1) La obtencién de un grano metélico maleable, sin
aureola sobre el carbén, si es blanco demuestra la existen-
cia de la plata (o platino); si es rojo la del cobre; si es
amarillo la del oro. :

2) La obtencién de un grano maleable metélico, con
gureola, seglin los caracteres de ésta demostrard la exis-
tencia del plomo o del zine,

3) La obtencién de un grano metélico frégil, con
aureola amarilla, bismuto; con aureola blanca, antimonio.

4) La obtencién de particulas o masas metdlicas, no
fundidas, correspondera a la existencia de Fe, Mn, Co, Ni

5) Los compuestos de zinc pueden dar también aureola,
sin dejar glébulo metélico; las aureolas del Zn, humede-
cidas con selucion de nitrato de cobalto y sometidas de
muevo a la accién de la llama, se vuelven verdes (verde
de Riemann).

6) Los compuestos de mercurio 1o forman aureola ni
dejan glébulo metalico.

7) Los de arsénico tampoco, pero dan olor alidceo.
~ 8) Los compuestos de aluminio dejan una masa blanca,
infusible, que humedecida con nitrato de cobalto y en-
candecida de nuevo en la llama de oxidacién se tifie
de azul,
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9) Los de Mg se comportan de igual manera, perg gl
nitrato de cobalto los tifie de color rosa de came.

10) Cuando algunos compuestos de zinc dan una Mmasa
Parecida, ésta toma, con el (NO,),Co, color verde.

11) Sila masa de carbonato sédico fundida toma color
verde, la substancia ensayada debe contener cromo,

12) La obtencién de una masa fundida, amarilla, gri.
sea o parda (hepar), que humedecida mancha a las mone.-
das de plata, revela la existencia del azufre.

4. Coloracion de Ia llama. Es debida a lIa digo
ciacién iénica que en la llama experimentan los vapores
de diversas sales met4licas, especialmente los cloruros;
para obtenerla se toma en el extremo de un hilo de
platino un poco de la substancia humedecida con CIH
¥y se introduce en la regién més caliente de la llama, Los
colores producidos permiten reconocer a diversos meta-
les (fig. 64, pag. 146).

Colores comunicados a Ia llama por diversas sales meté-
licas: sodio, amarillo; calcio, anaramjado; bario, amarillo
verdoso; cobre, boro, verde: potasio, wioleia; estroncio, yofo;
litio (metal alcalino), rojo vivo; cesio (metal alcalino), asul
celeste; talio (metal térreo), verde vivo; plomo, arsénico, anti-
monio, mercurio, azulenco.

Mayor precisién y exactitud se consignen observando la
luz descompuesta por un prisma o por una
red de difraccién (analisis espectral),

5. Perlags de bérax. Fl bérax fun-
dido tiene tendencia a reaccionar con los
metales para dar boratos diversamente
coloreados (§ 28). Este fenémeno es pare-
cido 2l que ocurre con el vidrio (§ 36). —

S i Para la formacién de las perlas de bérax
Anilla de platino S€ €mplea el anillo dé platino represen-
soldada a un tubo tado en la figura 109. La perla de bérax,

de vidro, ) : o
antes de reaccionar con otras substancias,

se presenta limpia y transparente; pero si se le adhiere
un poco de la substancia en estudio y se somete de
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atievo a la accién del calor, toma coloraciones y aspec-
{os caracteristicos de la composicion de la substancia
ensayada y frecuentemente dependientes de la natura-
{eza de la llama empleada.

a) Perlas obtenidas en la llama de oxidacién. Los
metales alcalinos, los alcalino-térreos, el Zn, Mg, Pb, Bi,
Sh, Sn, Al, dan perlas incoloras; Fe las da amariilas (en
caliente rojizas; en frio casi incoloras); Ni, amarillas; Cr,
verdes; Co, azules; Mn, violetas; Cu, verdes en caliente
y azules en frio.

b) Perlas obtenidas en la llama de reducei6n. Meta-
les alcalinos y alcalinotérreos, Sn, Mn, dan perlas incoloras;
Fe, color verde de botella; cromo, verdes; cobalto, azu-
les: cobre, rojas, opacas; Ag, Zn, Pb, Bi, Sb, Ni, grises,
turhias.

¢) En vez del bordx, puedc emplearse ventajosamente
en muchos casos 1a sal de fésforo o fosfato sodico aménico.

d) Los silicatos en la perla de sal de fosforo se des-
componen y dejan en medio de la masa fundida unas nube-
cillas o particulas de silice infusible, llamadas esqueleio
siliceo.

§ 56. Clasificacién de los elementos

1. Ia mhs vulgar, antigua y admitida clasificacién
de los elementos es la que los distribuye en dos grandes
grupos: metaloides y metales. Fisicamente se distinguen
los metales por su brillo (en estado compacto) y por
su conductibilidad eléctrica y calorffica. Quimicamente
por no dar con el hidrégeno combinaciones gaseosas y por
formar con el cloro compuestos que el agua no des-
compone. Ios metales substituyen al hidrégeno de los
dcidos para formar sales, y en las soluciones de estas
sales constituyen los cationes.
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Pero en muchos casos no coinciden todos estos caracte.
res: asi Bi, Sn, Sb, As presentan brillo metélico ¥ dan clo.
ruros descompu estos por el agua; Sb y As dan hidrures
gaseosos; Fe, Cr, Mn, Au, Ag, Pt entran, como si fuesen
metaloides, en la constitucién de aniones, ete.

2. Dentro de cada uno de estos grandes grupos se
reconoce facilmente la existencia de unas familiag 4,
elementos bastante naturales, con propiedades comunes,
procedimientos de obtencién semejantes, etc. Asi, enfre
los metaloides, se tiene la familia de los hal6genos
(F, Cl, Br, I) y la de los anfigenos (O, S, Se, Te), y
entre los metales la de los metales alcalinos (Li, Na, K,
Rb, Cs), 1a de los alcalinotérreos (Ca, Sr, Ba, Ra), ete.

Sin embargo, en esta clasificacién en familias dejan de
tenerse en cuenta analogias que a veces aparecen entre
elementos aparentemente remotos: asi el eromo en los cro-
matos se comporta como el azufre en los sulfatos; el man-
ganeso en los permanganatos se comporta como el cloro
en los percloratos, ete.; y cromo y manganeso, por otras
consideraciones, se aproximan al hierro y al aluminio.

3. Sistema peritédico de Ios elementos (MeNDELE-
JEEF, 1860). Ordenando los elementos por orden cre-
ciente de pesos atémicos se advierte la reiteracion perié-
dica de analogias (como en la escala musical, como en
las teclas del piano). De aqui el nombre de sistema
periddico al sistema de clasificacién fundado en esa
repeticién periédica de propiedades que aparece en la
serie creciente de los pesos atémicos.

a) Tos periodos de MENDELEJEEF resultaban formados
por siete elementos:

Li—7 Be=g B=11 C=12: N=14 O 6 F=19
Na=23 Mg=—24 Al=27 Si—28 P=31 & Cl=33,5
K=39 Ca=40 — Ti=y8 V=51 Cr—52 Mn=3;

El elemento que le faltaba para completar el fercer pe-
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riodo debfa de ser anédlogo al aluminio (como el potasio
lo era al sodic y el calcio al magnesio): el descubrimiento
del escandio Se = 45 vino a llenar ese vacio y a confirmar
las previsiones de MENDELEJEEF. De igual manera predijo
MENDELEJEEF la existencia de otros elementos (indio, galio,
germanio) destinados a llenar vacios de otros perfodos, ¥
también fueron miés tarde descubiertos,

b) Los descubrimientos de los gases nobles del aire
(helio, neo, argo, cripto y xeno) y de los elementos radiac-
tivos han hecho alterar en la forma, pero no en el fondo,
la clasificacién periédica. Una de las formas més admitidas
hoy dia es la expuesta en el cuadro de la pégina anterior,
El hidrégeno se mantiene destacado.

¢) El examen de este cuadro revela la agrupacién de
los elementos semejantes en la misma columna; asi, apare-
cen en la columna ( los gases nobles del aire (cuantivalen-
cia nmula); en la colummna I g, los metales alcalinos (momno-
valentes); en'la I b, el cobre, la plata y el oro; en la IT a,
los metales alcalinotérreos (divalentes) inclufdo el radio; en
la IT b, el zine, el cadmio y el mercurio; en la ITI, el
boro, el aluminio y otros metales térreos (trivalentes); en
la IV, el carbono, el silicio y ofros elementos tetravalentes
(estafio, plomo); en la V a, algunos metales tri- y pentava-
lentes; en la V b, la familia del nitrégeno (N, fésforo,
arsénico, antimonio, bismuto); la VI b contiene los ele-
mentos anfigenos (bi, tetra y hexavalentes) y la VI a, algu-
nos metales como el cromo, en cierto modo anilogos;
la VII b contiene los halégenos, y la VII a el manganeso,
que da -algunos compuestos isomorfos con los perclotatos;
la VIII contiene los metales magnéticos (hierro, miquel y
cobalto) y los de la mina del platino (rutenio, rodio, paladio,
osmio, iridio, platino). — Los elementos de la 1iltima linea
horizontal son radiactivos.

d) Piguran en el cuadro ciertas discrepancias: ha
habido que anteponer el argo (39,9) al potasio (39), ¥
el teluro (127,5) al yodo (rz7) para que los elementos
resultaran debidamente agrupados. En el lugar marcado
con asterisco deben situarse los 14 metales de las tie-
rras raras que figuran al pie del cuadro: el primero de
ellos, cerio, entra en la constitucién del ferrocerio, alea-
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cién de que estdn formadas las piedras de los encende-
dores.

Nimero atémico, Numerando a partir del hidré-
geno (1) los lugares de la serie de MENDELEJEEF, incluso
aquellos todavia 110 ocupados por elemento alguno, resulta
gsignado a cada elemento un niimero, llamado niimero até-
mico, que para los elementos de la primera mitad de la
gerie es aproximadamente igual al correspondiente peso
atémico dividido por 2.

Si se quieren inscribir en el cuadro de la pégina 251 los
nimeros atémicos (preferentemente con tinta roja), hasta
el lantano Ta 57, no se tropezard con ninguna dificultad;
giguen los elementos de las tierras raras: Cerio, 58, hasta
casiopeio (o Iutecio), 71, Hafnio Hf 72, etc, hasta ura-
nio Ur gz.

4. Radiactividlad. El radio, prototipo de los ele-
mentos radiactivos, fué descubierto por los CumrE a
principios del siglo xx. Es completa su analogia quimica

con los demds elementos de su grupo (metales alcalino-
térreos: Ca, Ba, Sr). Pero sus compuestos presentan pro-
piedades especialisimas: p. ej. son objeto de una emisién
permanente de luz y calor, espontaneaimente electrolizan
el agua, ozonizan el oxigeno, ionizan al aire atmosférico
(descargan los electroscopios cargados), despiden rayos
penctrantes como los rayos X: son substancias ra-

diactivas.

a) Sometiéndola a la acecién de un campo magnético,
se ha descompuesto la radiacién radiactiva en tres partes:
19 rayos ¢, poco penetrantes, que se han identificado con
los rayos anbdicos de los tubos de Crookes, y consisten en
itomos de helio con carga eléctrica positiva; 2.9 rayos B,
identificados con los rayos catédicos, mas penetrantes gue
los o, con carga eléctrica negativa y sin masa material:
son los electrones o particulas elementales de electricidad
negativa: 3.9 rayos v, no desviados por el eampo magnético,
anflogos a los rayos X y debidos como éstos a un movi-
miento ondulatorio de longitud de onda mucho més corta
que la de los rayos ultravioletas.
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Recién preparados, los compuestos de radio son mengg
radiactivos y emiten casi sélo rayos «; pero su radiactivi.
dad va creciendo, para alcanzar al cabo de un mes su valgr
definitivo.

b) Los rayos «, en su trayecto, pierden su carga elée-
trica y quedan convertidos en helio comitn, el gas noble,
nulivalente, ya comocido. Pero la emisién del conjunte
de radiaciones sefialado va acompaifiada de la formacién de
otro gas noble, el radon Rn, o emanacién, de peso atdmico
igual al del radio menos el del helio (222 = 226 — 4), Esta
transmutacion de elementos ha conducido a un nuevo
concepto de elemento quimico.

El radon es un gas radiactivo, pero su radiactividad se
reduce en 4 dias a la mitad y se va desvaneciendo en el
curso de algunas semanas: tiene ademdés la propiedad de
comunicar radiactividad a los objetos con que se pone
en contacto, El radon queda transmutado en helio (rayos )
¥y en un nuevo elemento, no gaseoso, que se deposita sobre
los objetos en forma de fina pelicula invisible radiactiva,
La radiactividad inducida se disipa a su vez por ser debida
a una serie de elementos radiactivos de vida relativamente
corta.

¢) Interprétase la radiactividad (RUTHERFORD) como un
fenémeno debido al desmoronamiento explosivo de los
Atomos. Proyectiles arrojados por la explosién serian
los 4tomos de helio (rayos «) y los electrones (rayos B) ¥
ondas debidas a la explosién serian los rayos vy, de natura-
leza ondulatoria (como la Iuz y el sonido).

d) La rapidez del desmoronamiento atémico es distinta
para cada elemento radiactivo y se puede expresar por el
tiempo necesario para reducir su radiactividad a la mitad.
Este valor, que para el radon es de unos 4 dias (més exacta-
mente 3,85), es para el radio de 1690 afios, y para la serie
de elementos (de radio A a radio F) que el radon da al trans-
mutarse es: radio A, 3 minutos; radio B, 26,8 minutos
radio C, 10,5 minutos; radio C’, /e segundos; radio D,
16 afios; radio E, 5 dfas; radio F, 136,5 dfas. El radio F es
el polonio Po, también radiactivo.

e) Las transmutaciones radiactivas debidas a la emi-




§ 56, Clasificacién de log elementos 255

sipn de rayos « (de helioj dan origen a otro elemento de
es0 atémico inferior en 4 unidades (He = 4) al peso até-
mico del elemento primitivo. Las debidas a la emisién de
rayos P (electrones sin masa material) no alteran el peso
gtémico y, sin embargo, dan un elemento quimicamente
distinto del primitivo. La emisién de rayos « ocasiona un
porrimiento de dos lugares hacia atris en la linea horizon-
tal del cuadro del sistema peri6dico (el radio estd en la
columina I1; el radon en la 0); la emisién de rayos § ocasiona
un corrimiento de un lugar hacia adelante.

f) Dado lo limitado de la vida del radio, su misma
existencia en la Tierra induce a suponer que él a su vez
es producto de la desintegracion de otro elemenfo. En
efecto, se ha podido demostrar que el radio deriva del
uranio (U = 238) no directamente, sino a través de una
serie de elementos radiactivos: Uranio (5 x 10° afios),
Uranio X, (23,5 dias), Uranio X, o Brevio (1,17 minu-
tos), Uranio II (z X ro® afios), Iomio (1,45 X 10° afios),
Radio,

Precisamente en los compuestos de uranio fué donde
estudi6é BECQUEREL (1806) la radiactividad y la atribuyé al
uranio, hasta descubrir con sorpresa que en los minerales
de uranio, y especialmente en las pechblendas, la radiac-
tividad era mas intensa que en el uranio libre; hecho que
hizo suponer a los CURIE que existirfa en tales minerales
un elemento mdas radiactivo que el uranio, y les condujo
il descubrimiento del radio.

Entre la rapidez de formacién de un elemento radiac-
tivo (por desintegracién de su elemento progenitor) y la
tapidez de su disipacion (por propia desintegracion) se
establece a la larga un equilibrio caracterizado por la pro-
porcion constante de la mezcla en sus minerales; asi en
los minerales de uranio cada tonelada de uranio va acom-
pafiada de 323 mg de radio. Esta proporcién constante per-
mite caleular la duracién de la vida de un elemento, si se
ftonoce la del otro.

g Las transformaciones radiactivas permiten formar
Verdaderos 4rholes genealbgicos de los elementos, deno-
Minacién que acaban de justificar las bifurcaciones que
1 determinados elementos aparecen. Véase, p. ej., el
Sguiente 4rbol genealégico del radio, con indicacién de

fadiacién que acompafia a cada transmutacién, y de los
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pesos atémicos y grupo del sistema periédico a que los dis-
tintos elementos pertenecen:

o B g o o 3 ot o
i) S D
Url — UrX,— Brevio—> Urll —JTonlo—Ra — Rn—Raid—
238 234 234 234 230 226 222 218
VI v v Vi v 11 ] V1

g g o B B cc
I} 1

— 1{1;]3 — RaC — RaC' = 1{1:;1) = Rl.h‘ =3 PE:: —> RaG
214 214 2T4 210 210 210 246
v v Vi v v Vi v

Existenn bifurcaciones en el Ur II y en el Ra C,

Series interesantes son la del actinio, de elementos muy
efimeros, ¥ la del forio.

Obsérvese que para los cambios de grupo, el () y el VIII
son equivalentes.

h) A comsecuencia de los corrimientos, ora hacia ade-
lante, ora hacia atras (radiacién (i o radiacién «) sobrela
serie peri6dica, de los productos de transmutacion ‘de un
elemento, se da con frecuencia el caso de caer varios de
esos productos en la misma casilla del sistema: asi vienen a
situarse en el Iugar ya ocupado con el plomo, entre 1a des-
cendencia del radio, el radio B, el radio D y el radio G,
elementos que se distingunirdn del plomo por su peso atémico
y por sus propiedades radiactivas, y ni de €l ni entre sf se
podréan separar por via quimica: tales elementos, de igual
ntmero atémico, reciben el nombre de isotopos, y Ui
grupo de isotopos forma una pléyade.

Una pléyade comprende elemerntos de distinta estirpe.
Asi, el radio forma une pléyade con el mesotorio I,
torio X, elementos de la dinastia del torio, y el actinio X,
elemento de la dinastia ‘del actinio, i

1.a existencia de isotopos explica, por ejemplo, la lis-
crepancia en el peso atémico de los plomos de diversas pro-
cedencias y las anormalidades sefialadas en 33, ‘

I,a mayoria de elementos comunes sofl mezclas de B&
topos: el mismo hidrégeno, de masa 1, tiene un isotopd
de masa 2 que combinado con el O =16 forma un agud de
peso molecular 20 (en vez de 18) de propiedades no coi
cidentes con las del agua comiin.
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i) Sospéchase que la radiactividad sea una propiedad
general, aunque imperceptible en los elementos comunes
g causa de la extremada duracién de su vida.

Abundan las tierras, los minerales y las aguas radiac-
tivas; la radiactividad de las aguas se expresa en voltios-
hora-litros y se mide por la velocidad de la descarga del
glectroscopio. '

Las acciones fisiolégicas de la radiactividad (en espe-
cial del radio) son interesantisimas y muy titiles en me-
dicina,

Experimento. Déjese un retazo de mangnito Auer (cuyo
tejido estd impregnado de compuestos de torio) encima de
una placa fotogréafica en la obscuridad. Al cabo de cinco
o seis dfas, al revelar la placa, aparecerd impresionada con
la imagen de las mallag del manguito,

6. Constitucion electrénica del 4tomo. Segiin RuTHER-
FORD ¥y BOHR, un Atomo consistirfa en un ntcleo cargado
positivamente, a cuyo alrededor describen sus 6rbitas, como
los planetas alrededor del Sol, los electrones (negativos)
el nimero igual al nimero atémico del correspondiente
elemento (§ 6,%).

Esta teorfa electrénica no sélo sirve de base para expli-
ear los fenémenos de radiactividad, sino también los de
espectroquimica y electroquimica, y aun resuelve satisfac-
toriamente las cuestiones de la cuantivalencia, como su
variabilidad (§ 21,%), la aparicién de valenclas secundarias
e la formacién de complejos (§ 54,9, ete.

J. Esraterea, 3® ed.—17




CAPITULO VI
COMBINAC!ONES DEL CARBONO

§ 87. Quimica orgénica

1. Kl carbono, uniéndose a un niumero muy lmitado
de otros elementos (C, H, O, N, a veces S, P, y excep-
cionalmente algunos otros), da un ntimeso exorbitante
de compuestos, los cuales se clasifican en series y se
someten a métodos de estudio algo diferentes de los
que se pueden aplicar a los compuestos no carbonados.
Tante por aguel nimero colosal como por los partics-
lares procedimientos de nvestigacién y estudio, se forma
con los compuestos de carbono una parte de la Quimica,
llamada Quimica orgaaica.

a) La denominacién de Quimica orgénica proviene de
haber sido productos de los seres vivog (animales y vege
tales) los primeros compuestos que se estudiaron en ests
parte de la Oufmica.

b) Los mismos compuestos de carbono producidos en
los seres vivos ce pueden obtener, en su mayor nimer
en los laboratorios y fabricas de productos qaimicos, it d
concurso de tales serés; ademds, en esos laboratorios ¥
fabricas se obtienen también numerosisimos compnestos dt‘_l
carbono que ni remotamente se han hallado en los productos
de los seres vivos. Mas, a pesar de este origen puraments
inorgénico, a unos y otros se les da también el nombfe Id"-
compuestos organicos y se comprenden todos en la Quimics
organica,
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c) Por costumbre, no se estudian en la Ouimica orga~
nica, sino en la inorgdnica o mineral, los signientes com-
puestos de étarbono: CO, CO, CS, CCl, carbonatos y
algun otro. :

d) El estudio de las reacciones quimicas que ocurren
en los seres vivos se llama Quimiea biolégica.

2. La mulliplicidad de compuestos de carbono se
explica por la propiedad que presentan sus 4tomos de
encadenarse de las mds diversas maneras. De aqui
también la frecuencia con que se hallan compuestos
de carbono que no se diferencian en la composicién
cualitativa y cuantitativa, sino sélo en la desigual
concatenacién de los dtomos en sus moléculas (stibs-
tancias isémeras: § 59,7).

Por esto en Quimica orgdnica es inevitable en la mayor

parte de los casos el empleo de férmulas de constitucion
o desarrolladas,

8. Todos los compuestos orgdnicos, sometidos a la
accion del calor, se carbopizan.

Sin embargo, algiin compuesto volitil, como el alechol,
constituye una aparente excepcién a esta ley. Pero ele-
vaudo la temperatura de los vapores podria comprobarse
que la cumple,

Més general y libre de objeciones es el hecho de la
Teduccién del éxido de cobre (§ 49) por las substancias
Gfgdnicas, con formacién de gas carbbnico, o la produccién
de CO, al arder.

§ 58. Hidrocarburos saturados

1. Fl nimero de hidrocarburog (combinaciones de
Hy C) conocidos, es casi ilimitado.
Esta muitiplicidad de combinaciones constituye un

“icter especialisimo del carbono, pues los restantes ele-
que se combinan con el hidrégeno dan ntimeros
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muy limitados de combinaciones. Por ejemplo, el (] g,
s6lo HCI, el O da H,0 y H,0,, el N da N H,, N.H, y N,H, ete.

2. El més sencillo de los hidrocarburos es el metang,
gas dificilmente liquidable, incoloro, inodoro, que g
desprende, mezelado con CO,, de los restos vegetales en
putrefaccién' que se encuentran en el fondo de los pan-
tanos (gas de los pantancs). También se desprende da
las minas de carbén de piedra (grisé) y se obtiene en
gran cantidad cuando se somete la hulla a la destila-
cidn seca (el gas del alumbrado es, en esencia, una mez-
cla en partes aproximadamente iguales de metano e
hidrégeno).

a) Su combustién produce CO, y H,0, con lo que
queda demostrada la presencia de C y H. Su densidad
es 8 con respecto al H, y por consiguiente su peso molecu-
lar es 16: no puede contemer asi méds que un atomo de
carbono y su férmula ha de ser CH,.

b) Todos los seres vivos estin formados por combina-
ciones del carbono. — La miadera, las hojas, la savia de los

arboles; la carne, los huesos, la san-

gre de los animales son susceptibles

de ser carbonizados por la accion

del calor: todos contienen, por lo

tanto, en su constitucion carbono.

— En la putrefaccién, fuera del

contacto del aire, que las hojes

experimentan en el fondo de los

pantanos, el carbono se combind

con los elementos del agua para dar

CO, -+ CH,. :

Para recoger este gas se emplea

el frasco, lleno de agua, con em

budo, representado en la figura 11%

y con un palo se revuelve el fondo

Gaa de Ips pantanos, del pantano, debajo del embudo,

para acelerar el desprendimiento d¢

las burbujas retenidas por las mismas hojas. —Para sepa

rar el CH, del CO, con que estdi mezclado, se hard bur-

bujear en el laboratorio, a través de una solucién de potsst
o sosa cAusticas (figura 111).
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c) En las minas de carbén, el CH, desprendido, siendo
combustible, se mezcla con el aire y da origen a peligro-
¢isimas mezclas explo-
sivas, Por esto se em- Agua

en las minas las
limparas de seguridad,
en las cuales la llama
estd rodeada de tela me-
talica: ésta, por su con-
ductibilidad, impide el
paso de la llama. Pero
g veces basta la chispa
que salta al chogue del
contra la roca para
hacer estallar la mezcla  purificacion del gas de Ios pantanos,
gaseosa. — La combus-
tibn del CH, se realiza asf: CH, + 20, = CO, + 2H,0.

El gristi de las minas debe esencialmente su origen a la
misma causa que el gas de los pantanos, pues la hulla (car-
bon fésil) es el producto de la putrefaccién de vegetales
que vivieron en otras eras geoldgicas.

d) La combustién completa de un mol de CH, (§ 31)
desprende 211 Calorias:

CH,; + 20, = CO, + 2H,0 + 211 Cal,
pero C + 0; = CO, + g7 Cal
¥ 2H, 4+ 0,=2H,0 4 2 x 78Cal. = 2H,0 -} 136 Cal.
luego (§ 31)
C+H,—CH, + (97 + 136 —211) = CH, + 22 Cal

La formacién de CH,, a partir de los elementos, es
zgtsrmica y se verifica con desprendimiento de 22 Ca-

3. Carbones minerales. Por orden de menor a
Wayor antigiiedad, pueden clasificarse en turbas, ligni-
", hullas y antracitas.

8) Las turbas carecen de compacidad, presentan estruc-
» ¥ como combustibles son poco apreciadas. Uti-
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lizanse, por sus fibras, en las fabricas de cartén; por g
poder absorbente, en la desinfeccién de lugares inmundog:
por su mala conductibilidad como calorifugas, etc, r

Proceden de la descomposicién actunal de ciertos vege-
tales en determinadas condiciones (furberas).

b) XLos lignitos representan un estado més avanzady
de fosilizacién; por su aspecto se parecen a la hulla, o car
bén de piedra ordinario; por dar mucha agua y cenizas ng
son muy apreciados como combustibles. Su destilacién seca
da vapores 4dcidos. — El lignito terroso se emplea en pintura
con el nombre de fierra sombra o de Colonia; una variedad
compacta y lustrosa, llamada azabache, se emplea en la
construceién de objetos de adorno.

¢) En las hullas la descomposicién vegetal se halla més
avanzada que en los lignitos, y apenas quedan vestigios
del origen orgénico. Existen muchas variedades de hullas,
diversamente apreciadas para los distintos usos (hullas de
gas, de fragua, etc.). Son excelentes combustibles, Su des-
tilacién seca da vapores alcalinos (amoniacales),

d) Las antracitas representan el iiltimo grado de la
carbonizacién natural de los vegetales, Arden dificilmente
en los hogares ordinarios, por desprender pocos gases com-
bustibles. (Los experimentos a que se refieren las figuras 2
y 50 no se pueden realizar con antracita.) Se emplean espe-
cialmente las antracitas en los gasogenos (§ 31) y en hoga-
res y estufas con buen tiro.

: 4. Intimamente relacionados con el CH, estdn los
hidrocarburos de la siguiente serie: CH,, CiHs CeHu
C.Hys, CeHyy, CHiyg,.... Todos ellos existen naturalmente
en los yacimientos petroliferos de América (en especial
Pensilvania) y del Caucaso.

a) En la serie de compuestos cuyos primeros términos
hemos apuntado, una férmula cualquiera puede derivase
de la anterior agregando un 4tomo de C y dos de H, &
decir, CH,, lo cual se explica admitiendo que los &tomos
tetravalentes de carhono tienen la propiedad de unirse entre

sf, formando cadenas, ora lineales (simples), ora ramific®

das. Asi tendremos:
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metano, CH,

propano, C,H, .

butano, C,H,, .

b) Sabiendo que el grupo atémico CH, tiene esta couns-

H
I

titueion — C —, y que, por lo tanto, funciona como un

|
H

tadical divalente, y que el grupo CH, tiene esta constitu-
H

) |
tion H—C — y por lo tanto funciona como un radical

|
H

monovalente, las férmulas desarrolladas de los hidrocar-
buros de esta serie pueden, sin perder claridad, expre-
fsarse asf;

metano, ., . . . ., CH,

Bdno, . . . . ., CH,—CH;

Plopano, , ., ., . ., CH,—CH,—CH,

Mtas . . . . .. . CH,—CH,—CH,—0H;
petano, . ., . ., . CH,—CH,—CH, —CH,—CH,.




264 Combinaciones del carbono, § so.

¢) Los nombres de estos hidrocarburos pueden congi.
derarse formados de dos partes: la primera, indicadora de]
mimero de dtomos de carbono que entran en la moléeyls
(met = 1; et = 2; prop = 3; but = 4; pent = 5; hex = ¢;
hept = 7; oct = 8, etc.), y la segunda formada por la deno.
minacién comin am.

d) Los hidrocarburos de la serie anterior presentan
una notable gradacién de propiedades: al crecer el peso
molecular disminuye su fluidez; a partir del pentano son
Hquidos, y los términos con muchos 4tomos de carbong
son sélidos. — Por destilacién fraccionada del petréleo bruto
se separan en grupos de diversa volatilidad, y asi se
‘obtiene: la bencina de petrdleo o gasoling, empleada como
quitamanchas (por disolver las grasas) y como combustible
en los motores de explosién; estd formada por los términos
muy volatiles comprendidos entre C,;H,, y C,H,,; los tér-
minos menos volitiles signientes al C,H,, forman el petré-
leo de ldmpara, empleado en lamparas, homnillos y estufas
de petréleo; los términos de menos volatilidad y fluidez
se utilizan en la preparacién de diversos aceites lubrifican-
tes. La vaselina, la parafina, el aceite de parafina son tam-
bién mezclas de hidrocarburos de esta serie, y se obtienen
del petréleo.

€) Todos los hidrocarburos son combustibles; pero des-
cartada esta accién quimica, los términos de esta serie se
muestran reacios a entrar en reaccién. En especial, los
élecalis no ejercen accién sobre ellos, y las mezclas pastosas
(como la vaselina) no se enrancian como las grasas de pro-
piedades fisicas semejantes.

{f) Las férmulas de los hidrocarburos de la serie formé-
nica pueden referirse a la general Cy Hpn -t 2),

& 59, Hidrocarburos no saturados

1. Etileno. En el gas del alumbrado existe, aunque
en menor proporcion que el metano CH,, un hidI‘D?Bl"
buro gaseoso cuya férmula, CoH, (deducida del analisis ¥
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del peso molecular, como la del metano, en la pig. 260,
y la del acetileno en la pag. 265), no cabe en la serie
anterior; se llama etileno o eteno, y se considera como
primer término de otra serie de hidrocarburos:

C,H._, C'H', C‘H,, C'Hlo’ ete,

(eteno, propeno, buteno, penteno, hexeno, etc.), cuya
sormula general serd C, Ho,.

a) Se explica la constitucién del eteno admitiendo que
los dos 4tomos de carbono estdn unidos entre sf por dos
yalencias:

o bien abreviando: CH,=CH,.

Tos otros hidrocarburos de la serie tendran estas
formulas: :

CH, — CH —CH, CH, = CH —CH, —CH,
CH, — CH —CH, —CH, —CH, ete.

Respecto a propiedades fisicas y quimicas, ofrecen una
gradacién gnédloga a la observada en la serie Cn Hin42.

b) La lama de etileno es més luminosa que la del
formeno.

9. Acetileno. Haciendo saltar el arco voltaico entre
electrodos de carbén en una atmésfera de hidrégeno, o
bien, m4s vulgarmente, por la accién del agua sobre el
carburo de caleio (§ 1,*9), se da origen a un hidrocarburo
gaseoso, de composicién 12 p. de carbono por I de
hidrégeno y densidad 13 con respecto al hidrégeno, que
arde con llama muy brillante: ha recibido el nombre de
acetileno o etino.

Féormula, Estando formado por 12 p. de carbono y
1 de hidrégeno, su férmnla podria ser CH, pero entonces
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su peso molecular serfa 13 y su densidad (§ 24) deberfy
ser 6,5 con respecto al hidrégeno; pero su densidad es 3
precisamente doble de 6,5, v por lo tanto, su Peso mo-
lecular ha de ser doble de 13, 0 sea 26, v la férmula sers
la CH duplicada, es decir 0,H,.

Serie acetilénica. Fxiste una serie de hidrocarburos
cuyo primer término es C,H, (etino) y los siguientes

CH, C.H, C.H, etc.
(propino)  (butino)  (penting)

la formula general es C, Hi,, _ .

a) La constifucion del acetileno se explica admi-
tiendo una unién friple entre sus dos &tomos de carbono:
H—C=C—H. La de los otros términos de su serie
corresponderfa a estas férmulas:

HC=C—CH; CH=C—CH,—CH,
CH=C—CH, —CH, —CH, eto

b) En la formacién del acetileno por la accién del car-
buro de calcio sobre e! agua, se verifica esta reaccién:
CCa + 2 H,0 = Ca(OH), - C.H,: el liquido residuario de
los gaségenos es una lechada de cal.

La férmula de estructura del carburo de calcio debe de

[ede==ll e
ser N/

Ca

¢) La formacion del acetileno es endotérmica (§ 31); I8
cantidad de calor que desprende su combustién es superior
a la que desprenderia la combustién de sus elementos. —
(La: formacién del etileno es también algo, muy poco,
endotérmica.)

. d), Ei acetileno comprimido a més de z atmésferas, es
una substancia explosiva (explosion por descomposicin).

Con ¢l aire forma el acetileno mezclas muy explosivas
entre muy amplios limites (§ 9,%2).

€) El acetileno es soluble en el alcchol y en la ace-
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tona (§ 61,%). Es poco soluble en el agua, e inscluble en el
agna cargada de sal comdn.

f) El acetileno-puro es de olor agradable; el mal olor
que presenta de ordinario se debe a sus impurezas (fosfu-
ros y sulfuros).

g) El acetileno hiimedo, con el cobre, la plata y otros
metales, o bien al atravesar las soluciones amoniacales de
diversas sales metdlicas, forma unos compuestos soblidos
insolubles, que una vez secos estallan facilmente por ele-
vacion de temperatura. '

Experimento. Prepérese (en pequeiia cantidad) una
solucién amoniacal de plata (por cuidadosa adicién de amo-
afaco a una solucién de mitrato de plata hasta exacta
redisolucion del precipitado que al principio se forma) y
hidgase pasar por ella una corriente de acetileno, o viértase
una porcién en un tubo -que contenga acetileno: precipi-
tado blanco de acetiluro de plata (el acetiluro de Cu es
rojo). Una vez seco, estalla enérgicamente por caldeamiente,
por percusién y aui por simple roce.

3. Benzol, benceno o bencina de alquitrin. De algu-
nos petréleos (como el del Céucaso) y del alquitran pro-
cedente de la destilacién seca de la hulla en la fabri-
cacién del gas del alumbrado, se extrae un hidrecarburo
liquido, que hierve a 80°, se solidifica a -+ 5%5 ¥ tiene
la misma composicion centesimal que el acefileno; pero su
densidad de vapor es friple de la del acetileno; luego
su peso molecular deberd ser también triple y su for-
mula CyH, — La bencina de hulla es un polimero del
acetileno. -

Diterencia entre la bencina de petrdleo y la de alqui-
trdn. Pruébese su comportamiento con respecto al alcohol.
—1d. id. con respecto a un cristalito de yode. — Encién-
dase un poco de cada nna de ellas en capsula de porcelana:
aspecto de la llama, — Tréitense con una mezcla de NOH
y SOH, concentrado: ¢olor? (§ 69).

a) Para explicar la constitucién del bencenc admitié
KeKuL# (1865) esta unién ejclica de los 4tomos de carbono:
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|
/N
=0t
” | (hex4gono de KERULE)
Lol AT
N/
I

¥y BARYER (1890) di6 simetria a la férmula y traté de inter-
pretar la robustez de esta agrupacién admitiendo que seig
valencias de los seis 4tomos de carbono se unfan entre gf
en el centro del hexégono:

(hexégono de BARVER).

Dejando aparte el modo de satisfacerse las valencias
internas, se llama nicleo benecénico el formado por seis
dtomos de carbomo agrupados de manera que queden
seis valencias libres, y se acostumbra representarlo asf:

¢
e
ST R
N
i

La férmula del benceno se puede escribir asf:
CH

CH \CH

i Ve
CH

(ndicleo bencénico).




§ 59. Hidrocarburos no saturados 269

y autn, abreviadamente, se ha convenido en:representar el
bencetio por un simple hexdgono:

7
|
/

b) Los Atomos de hidrégeno del benceno pueden ser
substituidos por radicales hidrocarburados monovalentes
(CH, CH,—CH, etc), para dar origen a uns serie
de hidrocarburos (serie bencénica, de férmula general
Ca Hizn—6). — Ejemplos de estos hidrocarburos: 1.° tolueno:
C.H; — CH, cuya férmula de constitucién serd

C.CH, CH,
ca/’ N\cH . 2N
y abreviadamente ] [

|
S \/
CH

es un Hquido que hierve a 1109 y se origina también en la
destilacién seca de la hulla. 2.2 el zileno C.H, = (CHj), del
cual existen tres isémeros (ortoxileno, metaxileno y para-
xileno), correspondientes a estas tres distinfas férmulas de
constitueion:

C.CH, C.CH, C.CH,

I/ ‘\C.CH,1 CH’/\EH CH|/ \lg_f;

CH\\/ H CH\/ .CH, CH!

CH CH C.CH,
CH,

CH, CH,
Ner, N
0 abreviadamente | . [ [CH I . Los
NA N, \C{[

xilenos son liquidos muy semejantes entre sf, que hierven

4 unos 140° y se obtienen por destilacién del alquitrdn. —

Isémero de los mismos cuerpos, pero menos parecido a
C,H,

ellos, que ellos entre si, es el etilbenceno O
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c) Son numerosos los hidrocarburos que $e conocen,
de constitucién més comphcada, por ejemplo, el (hfeni]o

C,H,-C‘,H,, o sea ( ; ¥ el trifenilmetang

\/ \/

H = {C’,H,}, base de una importante serie de materiag
colorantes (entre ellas la fucsina), obtenidas por substi-
tucién de algunos 4tomos de hidrégeno por diversos radi-
cales,

4. Naftalina. También se extrae del alquitrdn. Es
un solido blanco, fusible a 209, de olor especial, insolu-
ble en el agua y soluble en alcohol caliente v en éter,
Su composicién CHy se explica por yuxtaposicién de
dos anillos bencénicos:

CH CH:

/\p/ \.CH
‘ ” ) o abreviadamente | .
R A _

CH CH

Experimentos. 1, Caliéntese en un tubo de ensayo
una bola de naftalina: fusién y sublimacién. — 2. Encién-
dage una bola de naftalina: cardcter de la llama; produc-
tos de la combustién. — 3. En agna hirviente échese una
bola de naftalina: ;es inferior a 100° el punto de fusién de la
naftalina? jen qué sentido es alterado por la fusién el peso
especifico de la naftalina? —4. Disuélvase naftalina en
alcohol hirviente (jcuidado!) en un tubo de ensayo y déjese
enfriar: cristalizacién por disolucién, — 5, Sublimese la
naftalina en la forma indicada para el benjui en la figu-
ta 121: cristalizacién por sublimacién,

5. Antraceno. Se obtiene del alquitrin. Sélido,
incoloro, cristalizado en pequefias tablas monoclinicas
que presentan una hermosa fluorescencia azul. Funde
a 213° y hierve a 360¢. Es insoluble en agua fria, solu-
ble en agua ecaliente; muy soluble en el benceno. St
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" composicién Cy,I;, se explica por yuxtaposicién de tres
anillos bencénicos:
nomoE

Gilcale
C AL
se NN N
HC H
NACNAENS
i
He o
E! fenantreno es un isémero del antraceno, de aspecto
gemejante, fusible a g6° Su férmula de estructura es
CH CH

ae” \|CH Hr:|/ Nem

6. Terpenos v esenciag. A la férmula C;H,, corres-
ponder hidrocarburos de muy diversas propiedades,
especialmente producidos por ciertos vegetales: tales son
los contenidos en la esencia de trementina (aguarrés) y en
las esencias de limdn, azahar, lavanda (espliego), laurel, ete.

a) Tos terpencs derivan de un hidrocarburo bencénico,
cimeno, o p-inetilisopropilbenceno:

|
CH,—CH,—CH,

En los terpenos complejos el miicleo hexagonal posee un
Solo doble enlace o ninguno y la cadena lateral de tres
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atomos de carbono establece un a modo de puente entye
dos de los vértices del hexdgono, como puede verse en Ia
signiente férmula del pineno o terebentemo, que figura
entre los principales componentes de la esencia de tre-
mentina:

b) El aguarrds o esencia de trementina, Hquido acei-
toso, aromético, insoluble en agua y menos denso que ella,
soluble en alcohol, que hierve a unos 160° y se extrae por
destilacién con vapor de agua de la trementina exudada

por incisiones practicadas en la corteza de los pinos, es
un buen disolvente de resinas, grasas, caucho, azufre, fos-
foro, etc.; al aire, oxidandose, da una masa resinosa trans-
parente y resistente; de aguf su aplicacién a la preparacion
de barnices. Fl residuo de la destilacién de la trementing
es la pez griega o colofonia. '

c) Polimero del terebenteno es el' caucho, que s¢
extrae del latex de clertos 4rboles del Brasil, Africs,
India, etc. — Los objetos de cancho ordinarios estén vulca-
nizados por combinacién con 1 a 2 % de azufre. —La ebo-
nita, sblida, negra, aislante, de aspecto de madera, S
obtiene por combinacién del caucho con 30-40 9 de azuire.

La vuleanizacién del caucho se comsigne calentando 8
I10°-140° la mezcla amasada de caucho y azmfre; puede
practicarse la ymlcanizacién en frio por simple inmersion
del caucho en una mezcla de cloruro, de azufre y sulfuro
de carbono (§§ 18® y 29%) o en otras substancias sulfuradas.

Es de gran interés te6rico y préctico la obtencion sifi-
tética del caucho por condensacién (polimerizacién) del
isopreno C,H, hidrocarburo no saturado de dos dobles
enlaces:
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CH, :(IZ—-CH : CH,
CH,

A su vez el caucho, por destilacién, da isopreno.

d) Los procedimientos dé exiraceibn de las esencias
naturales son muy variados: en general pueden extraerse
de las flores u otros érganos vegetales mediante disolven-
tes como bencina de petréleo o sulfuro de carbono; las de
espliego, azahar, tomillo, romero, rosas, se obtienen por
destilacién con vapor directo o indirecto o en el vacio; las
de violeta, junquillo, se extraen por infusién con grasas;
las de heliotropo, nardo, jazmin, haciendo que el aire que
leva la esencia lama superficies de cristal engrasadas;
las de corteza de limén, naranja, mandarina, efc., se ex-
fraen por expresion a mano o con premsas. Experimento.
Esprimase una corteza de naranja observando al tras-
luz; exprimase junto a una llama (combustibilidad de la
esencia),

Pero las esencias naturales no son especies quimicas
puras, y aunque en gran niimero de ellas abunden los ter-
penos, no es precisamente debido a ellos el principal
aroma. Asf, por ejemplo, el apreciado aroma de la esencia
de limén no es debido al terpeno sencillo (limoneno) que
contiene en la proporcién de go 9%, sino a un aldehido
(§ 61) Llamado citral contenido en ella en la proporcién de
588 9% expulsando los terpenos por destilacién al vacio
¥ destilando el residio en corriente de vapor de agua, se
obtiene la esencia desterpenada, formada en su mayor
parte de citral.

7. Isomeria. Se explica la existencia de substan-
tias que poseyendo la misma composicién cualitativa
¥, cuantitativa presenten distintas propiedades, admi-
tendo que en las respectivas moléculas los 4tomos,
4un siendo de la misma clase y estando en igual nfimero,
% hallan diversamente repartidos. Las substancias en
testién reciben el nombre de isémeras.

. Los isémeros se llaman polimeros cuando nu poseen
Bual peso molecular: la moléecula del uno es doble,

Jo Esrarerva, 3.4 ed.— 18
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triple, multiple de la del otro; por ejemplo, acetileny
vy bencina.

Ta isomeria es la alotropia (§ 18,) de los cuerpos com-
puestos.

8. Derivados hualogenados de los hidroearburos,
T.a luz del sol sobre una mezela de CHy y Cl determing
esta reaccion:

CH, -+ €1, = CIH + CH, - CL

El CH;-Cl recibe el nombre de cloruro de metilo y
puede considerarse coino formeno con un atomo de H
substituido por uno de cloro. El cloruro de metilo es un
preducto de substitucion,

a) El clornro de metiio es un gas de olor agradable,
"soluble en el agna y en el alcohol, y se lignida a —22%,
Arde con llama fuliginosa y verdosa. Se emplea liquido
para producir por volatilizacién descensos de temperatua
v como anestésico local. No se aplica industrialmente el
procedimiento de obtencién indicado.

La solucién acuosa de CICH, no est4 ionizada; por esto no
precipita con nitrato de plata, y no se puede considerar como
sal del 4cido clorhidrico: el nombre scloriro? es impropio.

b) Los distintos derivados halogenados (Cl, Br, 1) de
los hidrocarburos de la serie forménica, pueden obtenerse
algunos por la accién de los hidracidos sobre los alcoholes
(esterificacion, § 62) y los mds por la aceién de los derivados
halogenados de fésforo (§ 24,%), o por la accién combinads
del fasforo y el halégeno, sobre los alcoholes, aldehidos 0
acetonas.

¢) Entre los derivados halogenados del CH, figuran el

yodoformo y el cloroformo (§ 60). )
Los hidrocarburos no saturados, por ejemplo el etileno,

pueden dar derivados halogenados por adicién.
Ejemplo: C.H, + Cl, = CHCIL,
O sed:
CH, : CH, } ;= CHCI — CH.CL
os de

Aplicacién. Precisamente del nfimero de Atom &
halégeno que puedan adicionarse a una moléeula de
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hidrocarburo, se puede deducir el niimero de dobles enla

de la correspondiente férmula. R
El teiracloruro de carbomo CCl, se ha estudiado' efi'

el § 29,5

§ 60. Alcoholes

1. Aleohol etilico. T.a fermentacién de los zumos
azncarados (especialmente del mosto de la uva) da ori-
gen a liquidos (como el vino) de los cuales, por destila-
cion, puede separarse una substancia que se solidifica
con mucha dificultad a muy baja temperatura y que
hierve a unos 80°; es el alcohol etilico, espirttu de vino,
o aleohol vinico, disolvente de resinas y grasas, al cual
por st propiedades quimicas se ha asignado la férmula
GH; - OH (o mdés explicitamente, CH; — CH, - OH).

a) La fermentacién es producida por el desarrollo (cre-
timiento y multiplicacién) de unos seres microscopicos
{microbios), sembrades natural o artificialmente en el
medio cuya descomposicién por fermentacién se pretende
determinar. Los gérmenes, en las fermentaciones esponté-
neas, proceden ya del aire, ya de las mismas materias con
que se ha preparado el zumo, Para la inseminacién arti-
ficial de los mostos se emplean porciones de mosto en fer-
mentacion procedentes de operaciones anteriores (levaduras).

b) La fermentacion alcohélica del aziicar de uva se
verifica con arreglo a esta ecunacién:

CH,,0, = 2 CO, + 2z CH,—CH,-0H

¢ El alcohol vinico arde en el aire con llama azul.
Los productos de la combustién son agua y anhidrido car-
ico. ¢Ecuacién?

. 4) También se obtiene alcohol por fermentacién par-
tendo de 1a fécula o almidén (§ 65). —La fermentacién
fU€ ocurre en la fabricacién del pan es una fermenta-
Cifin aleohdlica, y el CO, desprendido vuelve esponjosa la
fasa y forma los ojos del pan: el fermento se introduce arti-
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ficialmente mediante 1a levadura, residuo de la panificacisy
anterior.

Pan sin levadura. FEl efecto que se busca con la fer.
mentaci6n (acéién microbiolégica) de la masa de haring eg
puramente fisico: el esponjamiento debido a las burbujas
de CO,. De anui que se haya pensado en obtener el mismg
efecto por metios quimicos (accién del 4cido tartirico sobre
el bicarbonato sbdico incorporados en la masa) y aun por
medios puramente fisicos (burbujeo en la masa del gas
proveniente de un tubo de CO, lquido: fig. 55).

e) La cerveza contiene 3 a 5 % de alcohol; el ying
contiene 5 a 20 %; el aguardiente 30 a 50 %. — Ingeridas
en pequefias dosis las bebidas alcohdlicas puras pueden
ser beneficiosas para mnuestro organismo; ingeridas en
grandes cgntidades son siempre de terribles efectos (alco-
holismo).

f) El alcohol industrial contiene de 70 a 95 9% de alco-
hol. El aleohol desnaturalizado contiene ademds substancias
que le hacen repugnante a la bebida, con objeto de que sélo
se pueda utilizar industrialmente y librarse asi de los ele-
vados impuestos con que en casi todas las naciones se han
gravado las bebidas alcohélicas.

g) El alcohol vinico se puede reconocer mediante una
reaccién gue se utiliza en la preparacién de una substancia
s6lida, amarilla, de olor especial, muy empleada en medi-
cina, llamada yodoformo (CH : I,). Témense en un tubo de
ensayo 10 gotas de lejfa sbdica o potdsica y agréguense
otras 10 gotas de solucion de IK; en la mezcla disuélvase
yodo hasta temer coloracién amarilla; afiddase la mitad
de volumen de alcohol, caliéntese ligeramente en bafio
inatia y déjese enfriar: se precipitarin escamas amarillas
de yodoformo. — El cloroformo, de férmula CHCl, (seme-
jante a la del yodoformo), Hguido volétil, empleado en
medicina como anestésico, se prepara por reaccion enire
alcohol, €l hidréxido y el hipoclorito céleico.

h) Aleohol absoluto. — Ll4mase asi al alcohol comple
tamente privado de agua; obtiénese por destilacién Sobre
cal viva del alcohol concentrado. Recondcese porgue 10
devuelve el color azul al sulfato de cobre deshidratadd
(blanco). Experimento. Calcinese un cristal de sulfato de
cobre en un crisolito de porcelana: perderd su brillo ¥ 5
color azul. Si una vez frio se deja caer en alcohol comiin,
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el color azul. Si se echa en alcohol absoluto,
conservard el color blanco. .
El aleohol absoluto expuesto al aire absorbe el vapor
de agua de la atmésfera, y su grado queda asi rebajado
ntineamente. (El grado de un aleohol da el tanto por
gento de alcohol abscluto que contiene; asi, alcohol de
go? = alcohol de go %.)

2. Accion de los oxidantes sobre el aleohol etilico.
En la oxidacién del alcohol etilico pueden distinguirse
tres grados, correspondientes a estas tres ecuaciones:

¢ CH,—CH,-0H +0 =H0 +CH,—CO-H
20 CH,—CH,-0H+ 0, =H,0 4 CH,—CO-0H
30 CH,—CH,+ OH 4 30, = 3H,0 + 2CO,

a) La substancia de férmula CH, —CO - H, obtenida
en el primer grado de oxidacién, es el aldehido etilico
(0 aldéhido acético), iquido extremadamente vol4til, de olor
de serbas (§ 61,)). En un tubo de ensayo témense unos
5 em' de una solucién de dicromato potdsico y afiddase
H;80, hasta que el liquido tome color rojo obscuro; déjese
enfriar y afiddase un volumen igual de alcohol absoluto:
calientese en bafio maria
y obsérvese el olor (al-
dehido) y el cambio de
eoler (reduccién del dicro-
mato a sal crémica),

b) La substancia de

formula CH, — CO - OH,

formada en el segundo

grado de oxidacién, es

¢ foido acético, liquido

volatil, contenido en el

vinagre, de propiedades

dcidas enérgicas (§ 61,7).

I un matraz que con-

tﬂ']ga solucién de KMnO, Aparato destilador con refrigerante,

atidulada con unas gotas

de H,SO,, viértase alcohol, y caliéntese en bafio de arena,

decoloracién; tinase a un refrigerante (fig. 112) ¥

llese: ensdyese la reaccibn y obsérvese el olor de la

Poreion destilada,




278 Combinadones del carbono, § fo.

c) El tercer grado de oxidacién corresponde a la com.
bustién completa del alcohol.

3. Accion de los acidos sobre el aloohol. Es seme.
jante a la que se verifica entre Acidos y bases:

CH,—CH,-i iCl =H,0 +CH,—CH,-(l
CHE,—CH,- OH 4+ HNO,=H,0 4 CH, — CH, - NO,

El CH,— CH,; - Cl recibe el nombre de cloruro de
etilo; el CH, — CH, - NO; el de nitrato de etilo: podrian
considerarse estos cuerpos como sales del radical hidro-
carburado (o radical aleohdlico) C,H,, etilo.

a) Obsérvese la semejanza con esta reaccién: KOH +
+ HCl = H,0 + KCl. Asf, los alcoholes son comparables
a los hidréxidos metélicos.

b) Las substancias formadas por la uni6én del anién de
un 4cido con un radical alcohdlico, reciben el nombre
de esteres o éteres sales.

4. Deshidratacion del alecohol. Puede realizarse
mediante el 4cido sulfdrico concentrado: éste determina
la separacién del agua, y el alcohol se convierte en
oxido de etilo:

2CH, — CH, - OH = H,0 +-CH, —CH, — 0 —CH, —CH,

El éxido de etilo (CyH,);O recibe ordinariamente el
nombre de éler sulfirico, por emplearse en su prepard-
cién el 4cido sulftrico. Es un liquido que tiene muchas
aplicaciones terapéuticas e industriales; hierve @
unos 359 arde con liama brillante; disuelve las grasss,
el yodo, etc.

a) Por su constitucion, el éter silfirico es comparable
a los 6xidos metdlicos: 2z KOH = HO 4 K,0.

b) Viértase en un tubo de ensayo 3 cm® de agud
5 cm® de alcohol absoluto y 5 cm® de H,SO concentrado;
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caliéntese el extremo inferior en bafio de arena; cuando
empiece un desprendimiento gaseoso {vapores de éter)
déjese de calentar: ohsérvese el olor de los vapores; encién-
danse.

¢) La accion del 4cido sulfiirico sobre el alcohol no se
reduce a una mera absorcibn o retencién del agua, pues
con los vapores de éter destila vapor de agua, y con una
cantidad fija de SO,H, se puede convertir en éter tna can-
tidad desproporcionada de alcohol. Por esto, después de
Haberse crefdo durante mucho tiempo que la accién del
icido sulffirico era puramente deshidratante, se consi-
derd por BERZELIUS y MITSCHERLICH COmO acci6n catali-
tica (§ 54.%)-

La interpretacién actualmente admitida la di6 WiL-
{IAMSON (1851): formase como producto intermedio un
éter sal del Acido sulfiirico SOH - CH, - CH, (sulfato 4cido
de etilo o 4cido etilsulfiirico) que reaccionando con més
aleohol da el éter etilico y regenera el 4cido sulfiirico; he
aqui las dos reacciones:

'I. CH,—CH,0H + SOH, = HO -+ SOH - CH, - CH,
iI. SOH-CH, CH, + CH, —CH.0H =
= (€H, — CH,),0 4-'SOH,

Debe emplearse siempre un exceso de alcohol con res-
pecto al 4cido sulfirico, y no hay que calentar por encima
de 1409, pues a 150° el sulfato 4cido de etilo se descom-
pone asi:

S0,H - CH, - CH, = SO H, + CH, : CH,

etileno

¥ se produce, en vez de éter, gas etileno. Este es precisa-
mente uno de les procedimientos de preparacion del eti-
leno (reaccion entre el aleohol eiflico y un exceso de dcido
sulfiirico). '

d) Manéjese el éter con cuidado por su inflamabilidad;
ensayese su combustibilidad (al acercar una llama al éter
tontenido en una cépsula, se encenderd antes del contacto
con la llama, por la abundancia de vapores combustibles
que despide); obsérvese el frio producido por su rdpida
&vaporacién en los dedos mojados en éter; pruébese su
‘poder disolvente sobre el yodo, sobre la grasa, ete.

e) Los oxidos de los radicales alcohdlicos reciben el
Hombre de éteres 6xidos o anhidroles.
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5. Alcoholes. El alcohol etilico puede considerarse
derivado del etano por substitucién de 1 4tomo de hidrg.
geno por el oxhidrilo. De la misma manera puede deri.
varse una serie de alcoholes substituyendo H por OH ey
los -hidrocarburos estudiados.

Limitdndonos a los primeros términos de la sere
forménica, tendremos los siguientes alcoholes:

CH,- OH ............ alcohol metilico .0 metanol
CH-—CH," OH .+ +- «» .. alcohol etilico o etanol
CH,—CH,—CH,- OH .. alcohol propilico o propanol
CH,—CH.—CH,—CH,0H aicohol butilico o hutanol, etc

Obsevvacion. Se nombran los alcoholes terminando
en o] los nombres de los correspondientes hidrocarburos,

a) En esta serie de alcoholes se presenta también Ia
gradacién de propiedades sefialada en las series de hidro-
carburos; la volatilidad, muy grande en los primeros tér-
minos, va atenudndose a medida que aumenta el peso
molecular.

b) El primer término, CH, - OH, o mejor H—CH, - OH,
se llama también alcohol de madera, porque se obtiene por
destilacién seca de la madera; se emplea como disolvente
y por su volatilidad se ha empleado en los encendedores de
esponja de platino (§ s54,4).

¢) A partir del tercer término, existen isémeros. Por
ejemplo, del propano CH,— CH;—CH, puede derivarse
el alcohol CH,—CH.—CH, - OH y el CH,—CH - OH—CH;;
ambos son propanoles, y para distinguitlos se consideran
numerados los eslabones de la cadena hidrocarburada, y al
nombre se agrega el mimero correspondiente al eslabén
que contiene el oxhidrilo: asf, el primero se llamard pro-
panol 1 y el dltimo propanol 2.

d) Tl ntmero de isémeros correspondientes al butanol
es mds elevado, por presentar dos isémeros el hidrocarburo
originario:

CH, — CH,— CH, — CH, CH,— CH —CH,
butano ]

CH,
Isobutano (metil-propano)




§ 6o, Alcoholes 281
Del butano derivardn estos dos alcoholes:

CH,—CH,—CH,—CH,-OH CH,—CH,—CH :0H—CH,
butanol butanol 2

y del isobutano derivardn los siguientes:

CH,— CH —CH,.0H CH,— (Ii-OH—CH,
CH, ' CH,
metil propanol 1 metil propanol 2

6. Funciéon aleohol. Con respecto a los oxidantes,
a los Acidos v a los deshidratantes, todos los alcoholes
funcionan de manera semejante al alcohol etilico.

a) Por ejemplo, el metanol, H —CH,0H, por oxida-
cion dard:

19 H—CH,0H+0=H,04H—CO-H (aldehido férmico)
20 H—CH,0H-0,=H,0+H—CO - OH (4cido férmico)
30 H—CH, - OH430=2H,0-+CO,
Exprésense en palabras estas transformaciones.
b) Con los 4cidos, los alcoholes dardn agua y esteres.
¢) Por deshidratacién, dardn éteres Oxidos.
d) El H del OH alcohélico es reemplazado por el Na
(0 por el K) para dar aleoholatos:
CH, —CH, -OH + Na = CH, —CH, -ONa + H
Los alcoholatos son descompuestos por el agua:
CH, —CH, - ONa + H,0 = CH, — CH, - OH 4 NaOH
¢) En resumen, los alcoholes se pueden considerar
tomo hidréxidos de radicales hidrocarburados.

f) Los alcoholes cuyo oxhidrilo ocupa nn eslabén inter-
medio, no se oxidan de la manera expuesta para aquellos
tuyo oxhidrilo ocupa un eslabén terminal:

CH,—CH - OH—CH, + 0=H,0 +CH,—CO—CH, (acetona);
e vez de dar aldehido, dan acetona.
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Los alcoholes cuyo OH ocupa un eslabén que ademss
de no ser terminal sirve de punto de partida de una ramifi.
cacién lateral, p. ej. CH,—C-0H —CH,, no dan por

G
oxidacion aldehidos ni acetonas.

De aqui la divisién de los alcoholes en . primarios
(OH en eslabén terminal), secundarios (OH en esla-
bén intermedic) y terciarios (OH en eslabén rami-
ficado).

7. Grupos funcicnales. Para que un cuerpo posea
la funcién alcohol primario, es decir, para que verifique
el conjunto de reacciones caracteristicas de los aleoho-
les primarios (dar aldehidos por oxidacion, éteres por
deshidratacién y esteres por la accion de los 4cidos)
es preciso que el OH alcohdlico ocupe un extremo de
la cadena hidrocarburada constitutiva de la molécula,
Estando terminada la cadena hidrocarburada, en el
hidrocarburo originario, por el esldbén — CH;, la
misma cadena, en el alcohol, terminard con el eslabén
— CH, - OH. Por lo tanto, podremos decir que para que
una substancia funcione como alcchol primario, debe
poseer en la molécula el gmpo atémico — CH,' OH
que por esto recibe el nombre de grupo funcional de los
alcoholes primarios.

Por andlogo razonamiento reconoceriamos como grupo
funcional de los alcoholes secundarios el' —CH. OH —,
y como grupo funcional de los alcoholes terciarios
=t OH—
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§ 61. Aldehidos y acidos

1. Los aldehidos son producto del primer grado de
oxidacién de los alcoholes primarios; por ejemplo:

metanol: H —CH,- OH -0 =H,0 +H—CO -H metanal

o aldehido férmico
etanol; CH,—CH, - 0H 4+0=H.0 +CH,—CO -H etanal
: o aldehido acético

Esta oxidacién convierte el grupo funcional terminal
(monovalente) alcohol primario — CH,- OH en el grupo
funcional terminal (monovalente) aldehido — CO- H:

H H

| |
—C—0H 4+ 0=H0 4+ —¢C

I
0
—CH,-0H + 0=H0 + —CO-H

H

Observacion. Los aldehidos se nombran substitu-
yendo por la terminacién al la terminacién’ ol de los
correspondientes alcoholes.

2. El aldehido mas usado es el metanal o aldehido
formico, gaseoso, cuya solucién acuosa se halla en el
comercio con el nombre de formol o formalina, y es
un poderoso antiséptico.

a) Por su tendencia a oxidarse para transformarse en
dcido, el metanal actdia como reductor. Experimento. En un
tubo de ensayo perfectamente limpio, introdiizcase una
solucibn amoniacal de plata (§ 50, pdg. 267), y afiddanse
algunos cm® de formol: calentando suavemente (bafio ma-
ta), la plata reducida plateard las paredes del tubo. Apli-
tacion: fabricacién de espejos.
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b) El metanal es combustible: caliéntese un de
formol en una capsulita de porcelana (al aire libre) y encién.
danse los vapores,

¢) El metanal se polimeriza con facilidad: evaporando
hasta sequedad una porcién de formol, se obtendra un resi.
duo blanco de composicion n(H — CO - H).

d) FEl metanal convierte a la albimina, a la gelating,
a los fenoles, etc., en masas duras, eldsticas, insolubles en
agua. Experimento. Viértase clara de huevo en una copa
que contenga formol. Aplicaciones: conservacién de prepa-
raciones anatomicas; fabricacién de resinas y masas plésti-
cas artificiales.

3. La funcién aldehido est4 caracterizada por las
siguientes propiedades: 1. Poder reductor, debido a
la tendencia a transformarse en 4cidos; 2.° Tendencia
a la polimerizacién; 3.° Tendencia a combinarse con
NH; o con los bisulfitos alcalinos para dar cuerpos
cristalinos; 4.° Regenerucién de los correspondientes
alcoholes mediante el hidrégeno naciente, etc. Débense

estas acciones al grupo funcional — CO: H.

Reaccién de BSchiff. Los aldehidos, aun en minima
cantidad, dan color rojo violdceo por simple agitacién a
una solucion diluida de fucsina previamente decolorada
por una corriente de SO, (§ 20). -

La preparacién de laboratorio del sldehido acélico se
ha descrito en el § 60,**, Industrialmente se obtiene combi-
nando agua y acetileno, CH, 4 H.O0 =CH,0, por la
accién catalitica de una solucién muy 4cida (SO,H,) de sales
de mercurio.

El combustible meia (pastillas blancas) es nun polimero
del acetaldehido, y sus vapores huelen a acetaldehido.

4. Acefonas. ILa oxidacién de los alcoholes secun-
darios da origen a las acetonas o aldehidos secundarios:

CH, —CH - OH — CH, + O = H,0 4 CH, — C0O —CH,
propanc] propanona

I.as acetonas forman también series homdlogas, con
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gradacion de propiedades. Por oxidacién, las acetonas
pueden dar 4cidos, pero éstos son de menor niimero de
dtomos de carbono que la acetona primitiva.

La acetona comin es la propanona, liquido que hierve
2 56° y arde con llama azul, Se emplea para desnaturali-

zar el alcohol y como disolvente de diversas substancias,
Disuelve al acetileno (§ 59,%.

5. Acidos orginicos. Tienen su origen los 4cidos
orgénicos en el segundo grado de oxidacién de los alco-
‘holes primarios o en el primer grado de oxidacién de
los aldehidos:

CH,—CH,-0H + 0, = H,0 + CH,—C0-0H
etanol etanoleo o dcido acético

H—CO-H+0=H-—CO:-0H
metanal metanoleo o dcido f6rmico
Forman series homdlogas, con gradacién de propiedades,
de igual manera que los correspondientes alcoholes "o

aldehidos: los primeros términos son liguidos voldtiles;
los términos cuyas moléculas contienen 10 dtomos de
carbono ya son sélidos.

Se noinbran substituyendo por la terminacién oico la
terminacién ol de los correspondientes alcoholes.

6. Acido f6rmico. Es un lguido incoloro; hierve
a 101°% posee un olor fuerte;,es céustico y de reaccidn
muy 4cida. Con las bases se comporta como los
fcidos inorgénicos, para dar origen a los formiatos o
mefanoatos:

H—CO-0H + KOH =H,0 + H—CO:0K.

a) Los iones del metanoico son (H—CO-0)'y H-

b) Actda como reductor: H—CO - OH-+-0=CO,+H,0.
Experimentos. 1.° Repitase la reduccién de la solucién
amoniacal de plata (pdg. 283). 2.2 Agréguense algunas
Eotas de metanoico a una solucién de HgCl, y caliéntese; se
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separard HgCl insoluble, blanco, y después Hg metalicq
gris, Estas reducciones van acompafiadas de desprendi.
miento de CO..

¢) FEl H,SO, concentrado deshidrata al metanoico:
H—CO-0H = HO + CO. Verifiquese el experiment,
calentando en un tubo de ensayo y enciéndase en la hoeg
del tubo el CO.

d) El nombre de férmico es debido a existir natural.
mente el metanoico en las hormigas rojas. Experimento,
Poénganse unas hormigas sobre papel azul de tornasol ¥
moléstense.

e) Formiatos. Unicamente uno de los dtomos de H
del 4cido férmico es substituible por los imetales, y preci-
samente el que forma parte del oxhidrilo (recuérdese 1o
expuesto en el § 27). Por lo tanto, el 4cido férmico es mone-
cido (§ 34.%). Todos los formiatos son solubles en el agua,
Con 4cido sulftirico dilnido despiden olor de dcido férmice,

7. Acido acético. Se forma en la destilacidn seca
~de la madera (y entonces se llama 4cido pirolefioso) y
en la oxidacién del etanol del vino cuando éste se con-
vierte en vinagre. Esta tiltima transformacién se debe
a una fermentacion: el fermento es el Mycoderma aceli
(vulgarmente madre del vinagre) y para su desarrollo
necesita el oxigeno del aire. La reaccién que se verifica
es ésta: CH, — CH,OH 4 0, = H,0+ CH, — CO OH.
El acido’ acético puro es un liquido de olor agradable,
hierve a 118°; cuando se¢ ha solidificado por el frio,
funde a unos 169-17°; su reaccién es fuertemente dcida.
Sus sales reciben el nombre de efapoatos o acetatos:
ejemplos: acetato potasico CH; — CO . OK; acetato
de plomo (CH; — CO- O),Fb,

a) ¢Cuéles son los iones del etancico?

b) Fermenfacién acética, Siendo debidas las fermen-
taciones a seres vivientes (fermentos, levaduras), se com-
prenderd que sélo se produzcan a temperaturas, aungque
algo elevadas, préximas a la ordinaria; un frip excesivO
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detiene la actividad de los fermentos; una temperatura
elevada los mata (esterilizaciébn por el calor). —En la
fabricacion del vinagre se marca més el color rojo del
vino, por el enrojecimiento de las materias colorantes
debido al 4cido. —El fermento, para su desarrollo, nece-
gita consumir alcohol (el que convierte en etanoico); mas
s no encuentra en el liguido alcohol, consmme al mismo
etanoico: CH;, —CO - OH + 20, = 2CO, + 2H,O: el vina-
gre pierde con su écido acético todo su valor.

c) Acetatos. Como el 4cido foérmico, el dcido acético
es* también monodcido, pudiéndose substituir dnicamente
por los metales el hidrégeno oxhidrilico (§§ 27 y 34). Entre
los acetatos s6lo son poco solubles el mercurioso y el de
plata. Todos ellos, tratados en caliente con acido sulfiirico
dilufido, despiden olor de 4cido acético.

Fl acetato de calcio (CH, —COO),Ca se forma en la
purificacién del écido pirolefioso. El de plomo recibe el
nombre de azicar de plomo, y su solucién expuesta al aire
se enturbia por formarse carbonato de plomo insoluble; por
la misma razén resultan turbias las soluciones de acetato de
plomo preparadas con agna de fuente. El de cobre crista-
liza en hermosos cristales verdes (cristales de Venus); el
cardenillo, formado por la accién del vinagre sobre el cobre
en contacto del aire, es un acetato bédsico. Tratando con
una solucién de acetato sbdico la de una sal férrica debil-
mente acidulada con dcido sulfiirico, se forma acetato
férrico (CH, — COO0).Fe de color rojo, por lo que el liguido
toma este color; pero hirviendo la solucién con exceso de
reactivo, todo el hierro precipita en forma de acetato
bésico.

Debe ponerse cuidado en mo preparar alimentos con-
dimentados con vinagre en vasijas metélicas o esmaltadas
con esmalte de mala calidad; en el primer caso formaria
acetatos metélicos, ¥ en el segundo, con el plomo atacable
del mal esmalte, también formaria acetato de plomo. La
plata no es atacada por el 4dcido acético.

d) El 4cido acético forma con el alcohol el correspon-
diente ester (§§ 60,* y 62): debe agregarse un poco de 4cido
sulfiirico. Experimento. Mézclense en un tubo de ensayo
partes iguales de etanoico y etanol, agréguese un poco de
cido sulftirico concentrado; calentando ligeramente se
percibird el olor agradable del acetato de etilo.
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Ecuacién: CH, — CO - OH + CH, —CH, - OH = H,0 4
+ (CH, —CO - O) — (CH, - CH,) acetato de etilo,

8. Derivados halogenados del acido acético. Tre
de los 4tomos de hidrégeno del 4cido acético son suhs
tituibles por el cloro (también por el bromo y por o
yodo) para dar los ficidos monocloracético, dicloracétioo
y tricloracético, que tienen un caricter fuertemente 4cido
y dan sales, esteres, anhfdridos, etc. Persiste, por lo
tanto, en ellos la existencia del oxhidrilo, y sus fér-
mulas son:

CH,Cl — COOH

CHCl, — COOH
CCl, —Co0H

El hidrégeno naciente (§ 69) convierte estos 4cidos
en 4cido acético.

a) Estas substituciones del hidrégeno por los halége-
nos muestran que tres de los 4tomos de hidrégeno del dcido
acético tienen el mismo carficter que los del metano, y por
lo tanto forman el grupo monovalente -— CH,,

b) Pero tratando el dcido acético con tricloruro de fés-
foro (§ 26) éste toma 3 oxhidrilos (de tres moléculas de
4cido acético) pata dar 4cido fosforoso, y se forma el cloruro
del radical dcido llamado acetilo:

3CH,COOH + PCl, = P(OH), + 3CH, —COC!
ol

oruro de acetilo

liguido incoloro que hierve a 55° y es destrufdo por el agua
con formacién de 4dcido acético y 4dcido clorhidrico:

CH,COC! 4 H.,0 = CH,;, —COOH + CIH

Como el aleohol da con el tricloruro de fésforo una
reaccion semejante:

3CH, — CH,0H + PCl, = P(OH), + 3CH, —CH,0
clo

ruro de etilo

esa reaccién del dcido acético mmestra la existencia del
oxhidrilo en su molécula.
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Asi también, como el otro dtomo de oxigeno del 4cido
acético mo es substitufble por el cloro, hay que admitir
gue 1o se halla enlazado con el hidrgeno en forma de

Advertencia. La propiedad de formar cloruros (bromu-
o8 y yoduros) de los radicales dcidos no es exclusiva de

OH
los 4Acidos’ orgénicos: asf el 4cido sulfiirico SO.< da
OH

OH /Cl. =
S0, ¥ S0, ; este tltimo, llamado cloruro de sulfu-
a1 \a

rlo, con agua forma SOH. y CIH; y se obtiene por la
accién directa del cloro sobre el gas sulfuroso (§ z0) en
presencia de un poco de alcanfor.

¢) Anhidrido acético. Puede producirse por la accién
de un deshidratante sobre el dcido acético:

2CH, —COOH = H,0 +

pero es mis préictico obtenerlo por la accién del cloruro de
acetilo sobre el acetato sédico:

CH;, — COONa + CH, — COCl = CINa + (CH, — C0),0.

Industrialmente se aplica la reaccién, que ocurre en dos
fases, entre el acetato sédico y el cloruro de sulfurilo:

2CH, — COONa -+ S0,Cl, = SO,Na, + 2CH, —COC1
CH, — COCl 4 CH, — COONa = CINa + (CH, —C0),0.

El anhidrido acético es muy empleado en los laborato-
tios de Quimica orgénica y en la industria (films, barhices,
materias colorantes, perfumes, medicamentos). Es un
liquido de fuerte olor, soluble sin alteracién en agua fria
(@ pesar de ser anhidrido), y sélo por prolongada ebullicién
8¢ transforma en 4cido acético.

9. Funcién 4cido. Las substancias orgénicas de
funcién 4cida verifican las siguientes principales reac-
Clones:

J. Esrarerra, 3.* ed.— 19
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a) Su hidrégeno 4cido (hidrogenién) se com.
porta como el de los 4cidos minerales (CIH, SO,H,,
NO.H, ete.).

b) Con los alcoholes forman esteres, como Ios 4cidos
minerales.

¢) Con los halégenos dan halogenuros de radicales
dcidos.

d) Por deshidratacién dan anhfdridos; ete.
Estos caracteres son debidos al grupo atémico (grupo

funcional) terminal (monovalente) — Cng lamado

carboxilo.

10. Acidos principales. Ademis del formico v &l
acético, citaremos, como derivados de la serie formé-
nica, los siguientes:

4cido propidnico CH, — CH, —CO - OH propanoico
»  butirico CH, —CH,—CH,—CO -0OH butanoico
» vaieridnico CH,— (CH,), —CO - OH pentanoico

» ldurico CH, — (CH,),, —CO: OH dodecancico

»  palmitico’ CH, — (CH,),, —CO - OH hexadecanoico
» margdrico CH, — (CH,),, —CO - OH heptadecanoico
s estedrico CH, — (CH.),,— CO-OH octodecanocico

Entre los écidos so6lidos, el estedrico es el mas cono-
cido, pues forma la masa de las velas o bujfas estedricas.

En la serie etilénica es interesante el #4cido oleico,
de férmula con igual nimero de C que la del 4cido
esteirico, pero con 2 H menos, por existir en la cadena
hidrocarburada el doble enlace etilénico.

a) Investiguese si el punto de fusién del dcido ested-
rico es superior o inferior al punto de ebullicion del aghe:

e el . el

y e 4 B

W W, et
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b) Probar si el 4cido estedrico es soluble en alcohol,
et agua, en éter. {Una gota de la solucién producird sobre
yn papel una mancha permanente.)

¢) Pruébese la acidez de la solucidn etérea, afiadiendo
ynas gotas de fenolftaleina (solucién alcohdlica) y agre-
gando gota a gota una solucién dilnidisima de sosa custica
gn agua: el color rojo no aparece con las primeras gotas,

§ 62. Grasas y jabones

1. De igual manera que en Quimica mineral exis-

OH
tlan substancias, como el 4cido sulfiirico SO,<O que -
H

por contener en la molécula dos hidrogeniones, pedian
desempefiar dos veces la funcién 4cido (v asf cabia
neutralizarlo a medias, para formar sulfatos 4cidos) y
aun otras, como el 4cido ortofosférico POH,, tres

OH
veces dcido (v bases como la cal Ca< , la aliimina
OH

H
H@%, etc.), en Quimica orgdnica existen también

sibstancias cuyas moléculas contienen dos o més gru-
05 funcionales de la misma especie, y por lo tanto
pueden desempeiiar dos o mds veces la misma funcién;
% las llama substancias de funcion miltiple.

2. Entre las substarcias de funcién alcohdlica miil-
tiple figuran el glicoi, CH,- OH — CH, - OH (etanodiol);
4 glicerina, CH,- OH — CH- OH — CH,0H (propano-
Wiol); 1a eritrita, CH,- OH — (CH - OH), — CH,OH (bu-
lnoletrol); la manita, CH,- OH—(CH- OH),—CH,0H
{hxaﬂOhexOJ), ete. Son liquidos los dos primeros citados
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y sélidos los dos dltimos; todos ellos de sabor dulce,
tanto més marcado cuanto mayor ndmero de grupos
alcohdlicos encierra la molécula, Bl mas importante e
Ia glicerina, liquido incoloro e imodoro, espeso, higros-
copico, soluble en todas proporciones en agua ¥ aleg.
hol, insoluble en el éter; hierve, a presién reducida, g
unos 290°,

a) Los productos de la oxidacién de la glicerina son
muy variades, por poder coexistir en una molécula funcio-
nes alcohélicas, aldehfdicas y 4cidas. Uno de ellos es
la acroletna, aldehido mno saturado, CH, : CH — CHO,
sustancia a la cunal se debe el olor acre de los aceites
(grasas) quemados.

b) En la esterificacién de la glicerina, mediante un
4cido, pueden formarse tres distintos esteres, segin se
esterifique uno, dos o los tres grupos alcoho6licos. Por ejem-
plo, la esterificacién de la glicerina por el dcido clorhidrico
podré dar estos tres distintos esteres (clorhidrinas):

CH,-Cl CH,-Cl (l:I-I,-CI
| |
CH-0H CH:OH (lDH-Cl
l |
CH, - OH CH, - Cl CH, - Cl

Cuestidn. ¢Las dos primeras formulas permiten supo-
ner la existencia de isémeros?

¢) La glicerina, como otras substancias orgénicas (por
ejemplo 4cido tartérico, § 63), tiene la propiedad de impedir
la precipitacién de los hidréxidos metalicos. Asf, ag:cegﬂﬂdﬂ
glicerina a la solucién de una sal de cobre, al tratar de
precipitar el hidréxido mediante la potasa céustica o 12
sosa chustica (§ 40), se forma un lguido Hmpido intenss:
mente azul,

3. Nitroglicerina. FEsterificando la glicerina por la
accién del 4cido nftrico a baja temperatura, ¥
la contribucién del 4cido sulfirico, se forma el estef
trinftrico, segfin esta ecuacién:
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e BT HING, e

i f !

CH.OH 4+ HNO, = 3HO + CH-NO,
i 3 |

| :
nitroglicerina

substancia lquida, aceitosa, densa, muy explosiva, de
peligrosisimo manejo; sirve de base a diversas materias
explosivas.

a) La mezcla de 4cido nftrico y 4cido sulftirico, fre-
cuentemente empleada en los laboratorios y en la industria,
secibe comtnmente el nombre de mezcla nitrosulfirica o
deido nitrosulfuvico.

b) La nitroglicerina tiene graves inconvenientes, deri-
vados de su inestabilidad y de su fluidez, para ser usada
como explosivo, y desde su descubrimiento. por el italiano
SoBRERO (1826) habfa ocasionado multitud de catéstrofes,
hasta que NOBEL (1866), en Suecia, descubrié casnalmente
que dejando empapar de nitroglicerina una substancia
terrosa muy ahbsorbente, los inconvenientes del explosivo
s eliminaban: asi se prepar6 la dinamita, pasta formada
por 75 % de nitroglicerink y 25 % de tierra silicea (tierra
de infusorios o Kieselguhy), Posteriormente se ha perfec-
cionado la fabricacién de la dinamita, llegando a tomar
por substancia absorbente de la nitroglicerina, un explosivo
glido (dinamita de base activa).

4, Grasas natorales. Las grasas pueden clasifi-
carse en:

1.0 gragas liquidas o aceites; pueden éstos divi-
dirse en secantes (p. ej. aceite de linaza) y no secan-
tes (p. ej. aceite de olivas).

2.0 grasas pastosas o mantecas.

3.0 grasas sélidas o sebos.

Son comunes a todas ellas los siguientes caracteres
fisicos: producen en el papel una mancha que no des-
aparece por el calor; son igsolubles en el agua; son solu-
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bles en alcohol, en el éter y en la bencina; son absorp;.
das por la arcilla, i

(dplicacién de estas dltimas propiedades: manera ge
quitar las manchas de grasa)

Quimicamente consideradas, las grasas son mezclas
de esteres formados por la glicerina y diversos 4cidos
de la serie forménica y de la etilénica, especialmente
los dcidos llamados grases: deido pabmitico, deido esizd-
rico y doido oleico.

El ester formado por el 4dcido palmitico con Ia glice-
rina se conoce con el nombre de palmitina y tiene I3
siguiente constitucién: i

CH, — (CH,))—CO0:-0. . —CH,

|
CH, —(CH),,—C0+0. . —CH

|
CH, —(CH,);.—€0-0. . —CH,
————
residuo halogénico del Acido radical alcohélico

Formiilense 1a estearina y la oleina.

a) La oleina es liguida; la palmitina v la estearina
son solidas. La olefna prepondera en las grasas liquidas;
la estearina prepondera en las sélidas. — El aceite de
olivas puede considerarse como una solucién de grasas s6li-
das (especialmente palmitina) en grasas liguidas (especial-
mente oleina): por el frio aquélias se precipitan.

b) Las grasas y aceites no secantes, en contacto del
aire, se enrancian: tradicese esta alteracién en un aumento
de la proporcién de 4cidos libres, que en la grasa fresca es
muy pequedia, El olor y el sabor de las grasas no son debidos
a los esteres (glicéridos) que los constituyen esencialmente,
sifio a otras substancias; también el olor y sabor a rancio
son debidos a otras substancias distintas de los 4cidos gre-
sos que se forman en la misma alteracién.

¢) Los aceites secantes absorben el oxigeno del aire ¥
se convierten en barmices.
La potencia secante aumenta por la coccién prolongads




§ 62, Grasas y jabones 295
9

minio, litargirio (§ 45) o bidxido de manganeso. Ama-
sando el aceite de linaza con minio, albayalde o creta, o

mezclas de estas substancias, se preparail los mdsticos
o masillas, empleados por vidrieros, metalistas, etc.

d) Extiéndase sobre un cristal una gota de aceite de
olivas, y por separado otra gota de aceite de linaza, igqué
diferencia se observard al cabo de algin tiempo? — Disuél-
vase 1na grasa rancia en una mezcla de 1 vol. de alcohol
con 2 vol. de éter; agréguese una gota de solucién de
fenolftaleina, y compruébese la acidez agregando gota a
gota un lquido ligeramente alcalino, formado por la adi-
cién de una gota de lejfa de KOH a 10 cm’ de agua.

5. La esterificacién es una reaccién quimica rever-
sible: los esteres, convenientemente tratados por el
agua, regemeran a los alcoholes y a los 4cidos que les
dieron origen. Por ejemplo: .

NO, — CH.CH, + H.0 = NO,H + CH, — CH, - OH
nitrato de- etilo aleohio] etilico

Esta reaccién, inversa de la eterificacién (o esterifi-
cacién), recibe el nombre de saponificacion.

Equilibrios quimicos. I.a esterificacién y la saponifica-
cibn constituyen el ejemplo mas clasico de reacciones limi-
tadas por un equilibrio quimico que se establece entre las
substancias que reaccionan y los productos de la reaccion;
al mismo estado de equilibrio se llega partiendo de estas
{iltimas para dar origen a las primeras.

a) Velocidad de reaccién. Dandoa ]a ecuacién quimica
esta forma general ;

A+ B=D+E

aunque s6lo se refiera a las proporciones ponderales de las
substancias que intervienen en la reaccién, ya se puede
comprender que la velocidad con que A reaccione con B
depende de la probabilidad de gue las moléculas de 4 ven-
gan a hallarse en contacto con las moléculas de B, probabi-
lidad tanto mayor cuantas més moléculas de 4 y de B estén
contenidas en la mezcla (liquida o gaseosa) de estas dos
substancias o que contenga estas dos substancias; y esos
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némeros de moléculas son proporcionales a las respectivag
concentraciones, o ntimeros de moles (§ 24) por litro,

Si se representan estas concentraciones por Gay Gy,
podremos expresar su proporcionalidad a la velocidad de
reaccién v de esta manera:

U:k‘ca'ch

siendo £ un factor o coeficiente de proporcionalidad cons-
tante a una temperatura dada, ' :

Como a medida que 4 y B van reaccionando Sus con-
centraciones van disminuyendo, disminuye asimismo gl
valor de la velocidad, conforme la reaccién progresa.

b) Equilibrio. Si la reaccién general de que hemog
partido es reversible, verificAndose también en el sentido

D+E=A4+ B

se pueden aplicar los mismos conceptos de velocidad ¥ con-
centraciones a las substancias E ¥ D, y tendremos:

ﬂ':k"Cﬂ'Ce

que aumentard con las concentraciones Cq y Ce y por lo

tanto variard en sentido inverso de v,
Aparecerd el equilibrio qufmico en el momento que
v =12, 0 8sea
R+ Cy+ Ch="~"Ca+Ce

igualdad a la que se puede dar esta forma:
Ca- Ce | _i iy
Ca - Ch o k' =
lameando K (constante de equilibrio) al cociente constante

de las dos constantes & y %’. No se olvide que se supone
invariable la temperatura.

c) Aplicacién a la esterificacién. Pasando de la reac-
cién general considerada a la particular ya conocida de la
esterificacion:

aleohol + 4cido T2 ester + agua
y suiponiendo que se parta de 1 mol de alcohol v 1 mol de

dcido, si ‘se alcanza el equilibrio cuando se ha formado
# mol de ester, se habré formado simultdneaments » mol
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de agua y quedardn 1 — » mol de dcido y 1 — # de alcohol.
giendo V el volumen total del lguido, las concentraciones

del ester y del aguaserénambasigualesa%ylasdel

alcobol y del 4cido a =, La férmula del equilibrio qui-
mico daré:
Sk
V %
T—7 ——sz o 8ea 7 —x]'=
A

Establecido el equilibrio, la determinacién volumétrica
(acidimetria, § 34) de la acidez del lignido muestra que

103? del dcido (y del alcohol) fueron esterificados; por lo

tanto, x.——g, I—% =§yf( = 4. Al contrario de lo que
sicede en la mayor parte de las reacciones, en ésta K
varfa muy poco con la temperatura (no asi los eoeﬂdentes
de velocidad %2 y %).

d) Condiciones practicas. En general, nunca se hacen
reaccionar el 4cido y el aleohol (o el ester y el agua) en
cantidades equimolares; ademads, como el alcohol (y aun
el dcido) contienen agua, la introduccién de m moles de
aleohol supone la de # moles de agna, y entonces la reac-
cion se inicia entre un mol de Acido, m moles de alcohol y
n moles de agua, y el equilibrio ocurre entre 1 — » moles
de 4cido, m —x moles de alcohol, » moles de ester y
% + # moles de agua, y se tiene:

x(x +n) — K

(1—2) (m—z

Obsérvese ahora que cnanto mayor sea n (mantenién-
dose constante m), mayor serd el numerador, y por lo
tanto mayor ha de ser el denominador para que la igual-
dad se verifique, lo cual exige que disminuya x (variacién
Que ademés rebaja el valor del numerador): luego Iz adi-
Gidn de agua perjudica la esterificacion y favorece la saponifi-
cacién. Al contrario, cuanto mayor sea m (manteniéndose
tonstante #), mayor serd el denominador, y por lo tanto
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mayor ha de ser €l numerador para que la igualdad se
verifique, y esto exige que aumente x (variacion que ade-
més rebaja el valor del denominador): luego la adicién de
alcokol favorece la estevificacion y perjudica la saponifi-
cacién.

6. Los glicéridos constitutivos de las grasas som,
como los esteres, susceptibles de saponificarse; asi:
c.;ﬂ,—o-co—tCHﬁ},ﬁ—cn, CH, " OH
CH — 0 €O — (CH,) g — CH, -+ 3H,0 = CH * OH +3€H;— (CHy),; — €0 " OH
CH, — 0 €O — (CH,),s —CH; <|:H,‘0H

estearina propanotriol dcido estedrico,

Para ‘realizar pricticamente esta reaccién, base de la
fabricacién de bujias estedricas, se trata la estearina del
sebo con vapor de agua. Consiguese también con agua
liquida mediante el empleo de catalizadores, como el dcido
sulffirico y otras substancias (reactivo de Twitchell), o de
fermentos especiales (saponificacién biologica).

Puede emplearse la saponificacién mediante la cal, pero
entonces no se obtienen los Acidos grasos libres, sino sus
sales cleicas, que hay que tratar luego con 4cido sulfurico
para separar los 4cidos grasos. La saponificacion mediante
los hidréxidos metélicos estd descrita a continuacion.

Pero en la fabricacién de bujias no puede emplearse
més que los 4cidos grasos sélidos (estedrico, palmitico),
pero no los liguidos (oleico y otros) y por esto hay que
expulsar estos tltimos (generalmente por expresién) de la
masa semisélida obtenida en la saponificacién de las grasas
naturales, antes de destinatla a la fabricacion de bujias, —
Existen métodos para volver s6lidos (endurecer) por hidro-
genaci6én los 4cidos grasos liquidos y las grasas liquidas,
pues su fluidez es debida al carcter no saturado (con
dobles enlaces) de su cadena hidrocarburada. Pero los 4ci-
dos grasos liquidos pueden destinarse a la fabricacién de
jabones.

7. La saponificacién de los esteres se puede realizar
mediante las bases o hidréxidos metdlicos: en este caso
los productos de la operacién son el alcohol y la sal
methlica del correspondiente 4cido. Ejemplos:

1.2 NO, — CHy: CH, 4 KOH = NO;K + CH,—CH, ' 0H
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29 CH;—0.CO—(CHy) . —CH, CH,.0H

CH —0.CO—(CH,);—CH, +3KOH = -:lﬁ‘ OH + 30H,—(CH,),,—<0. 0K

CH;—0.C0—(CHy),,—CH, CH,.OH
palmiting palmitato potdsico

Esta saponificacién de las grasas mediante los 4lealis
constituye la base de la fabricacion de jahones.

8. Reciben el nombre de jabones las sales metalicas
de los 4cidos grases. El jabén duro ordinario estd for-
mado por la mezcla de estearato, oleato... sédicos, en
diversas proporciones; forman jabén més blando las
mismas sales potdsicas. Los jabones de los demds me-
tales son insolubles en el agua.

a) Caliéntase un poco de grasa (aceite, manteca, sebo)
con una solucién diluida de srsa céustica (en las fabri-
cas de jabén se prepara esta lejia mediante CO,Na, +
+ Ca(OH),, § 33.%), hasta que hayan desaparecido los ojos
formados por la grasa en la superficie liguida. La grasa ha
quedado convertida en jabén y glicerina, y ambas substan-
cias se mantienen disueltas (el jabén, como coloide), Para
separar el jabén se agrega sal comiin: ésta, al disolverse,
precipita el jabén de la solucién coloidal (§ 53,%); asi el
jabén se separa de la glicerina y forma en la superficie del
lignido una costra.

b) Disolviendo el jabon en glicerina caliente y dejando
luego enfriar, se separard un jabén transparente (jabén de
glicerina).

c) Repértase en varios tubos de ensayo la solucién de
jabon en agua destilada: agregando soluciones de sales
de calcio, bario, eobre, plomo, etc., se obtendrdn diversos
precipitados de jabones insolubles en el agua:

jabon de sodio + nitrato béarico =
= nitrato sédico - jabén de bario.

Como el agua de fuente contiene siempre sales de eal-
o, no se puede obiensr con ella una solucion Hmpida de
jabén.
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9. Las soluciones acuosas de jabén presentan reac-
cién alealina (papel de tornasol): el agua en exceso
ejerce sobre el jabén la accién hidrolizante (§ 43) y
la solucién contiene el dcido graso poco enérgico ¥ la
sosa, base enérgica, de accidén predominante.

a) Con respecto a nuestra piel y a nuestros vestidos,
se comporta la solucién jabonosa como una solucién muy
dilufda de sosa cdustica, cuya accién queda suavizada aun
por la presencia del 4cido graso. La grasa de la piel es
emulsionada, v se desprenden las particulas extrafias que
se mantenfan adheridas. Interviene la baja tensién super-
ficial del agua de jabén.

Agitense en un tubo de ensayo dos o tres gotas de
aceite con una solucién de jabén.

b) Anéloga accién emulsionante ejercen sobre las grasas
las soluciones de carbonatos alcalinos, especialmente en
caliente (colada con ceniza), Si estos carbonatos contienen
élcali cdustico, a la accién emulsionante se suma la accitn
saponificante.

¢) Cuando el agua contiene una cantidad excesiva de
sales célcicas, magnésicas, etc., el jabén sbdico es des-
truido a medida que se disuelve, por formarse el precipi-
tado de jabon insoluble, y hasta gue han sido precipitadas
todas aquellas sales no puede el jabon sédico ejercer su
accion: aquellas aguas reciben el nombre de crudas. —
Cuando al lavarse las manos en un agua cruda, pretende-
mos quitar con agua el exceso de jabén que las cubre de
espuma, pronto desaparece la suavidad del jabon per
haber sido precipitado por las sales que lleva el agua en
disolucién; en cambio, enjuagando o aclarando con agua
destilada no se consigne que desaparezca aquella suavi-
dad, aun después de eliminada la espuma. — En la accion
precipitante del jabén sobre las sales que ordinariamente
lleva disueltas el agua, se funda un procedimiento de medi:
cién relativa de la crudeza de las aguas, comocido con €l
nombre de hidrotimetria: el grado hidrotimétrico de un
agua se deduce de la cantidad de solucién alcoholica de
jabén que ha sido preciso afiadir a una cantidad dada
agua para precipitar enteramente las sales: el término
de 1a reaccién se reconoce en que el agua gue ha recibido
el jabén, forma, por agitacién, espuma persistente.




§ 63. Acldos de funclén multiple y de funclén mixta 301

§ 63. Acidos de funcién miltiple
y de funcién mixta

1. Existen 4cidos orgénicos de funcion miiltiple.

Los hifeidos, p. ej., forman series homdlogas; la de
derivados de los hidrocarburos forménicos tendria por
primer término el 4cido carbénico, hipotético (a pesar
de la importancia de sus sales, los carbonatos):

4cido carbénico CO{Q T mefandioico

» oxélico CO-0H—CO-:0OH etandioico

# malénico CO -0OH —CH,—CO - OH propandicico

» succlnico CO - OH — (CH.); —CO - OH butandioico,
etcétera, :

a) Los tres filtimos son sélidos, cristalinos, solubles
en el agua. Problema. FEscribanse las férmulas de sus
anhidridos.

b) ILos 4cidos bidcidos (como el SOMH, o el COH,)
pueden dar sales 4cidas y sales neutras, por ejemplo:

CO - OK — (CH,), — CO - OH, succinato 4cido de potasio.
CO - OK — (CH,), — CO - OK, succinato neutro de potasio.

¢) ¢Cuéles son los iones del 4cido malénico?

2. Acido oxAlico. Se presenta sélido, cristalizado
con 2 H,;0; a 100° desprende esta agua. Calentado se
descompone asf: CO- OH — CO - OH =H,0 + CO, -+ CO:
este tiltimo gas puede encenderse. Lo descompone tam-
bién el 4cido sulftirico, absorbiendo el agua y dejando
en libertad CO, ¥ CO. Acttia como reductor: calentando
ligeramente, decolora la solucién de permanganato
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potésico acidulada con 4cido sulftirico. La solucién
acuosa de etandioico es marcadamente é4cida y muy

CO, * O\
venenosa. El oxalato céleico | /Ca es insoluble en
' CO -0
el agua.

. a) 1.9 Caliéntense gradualmente en un tubo de ensayo
algunos cristales de 4cido oxdlico. 2.2 Caliéntense algunes
cristales de 4cido oxilico con SOH, concentrado. 3.° Aci-
dilese con SOH, diluido una solucién de MnO,K, calién-
tese ligeramente y viértase gota a gota una solucién de
CO-0H —CO-0H. 4.5 Agréguese etandioico a una so-
lucién de Cl,Au (§ 53).

b) Compérese el etandioico con el metanoico.

¢) El 4cido oxidlico puede obtenerse muy puro, y por
su estado sélide y por no ser higroscopico, puede tomarse
de él, por pesada, una cantidad exacta. Por esto en los
laboratorios, cuando se quiere empezar a preparar solu-
ciones normales alcalinas y 4cidas (§ 34), se parte con fre-
cuencia de la solucién normal de #cido ox4lico, preparada
directamente con facilidad.

d) Oxalatos. El oxalato 4cido de potasio CO*OH—CO 0K
unido al 4cido oxilico, existe en el zumo de las acederas
el oxalato de amonio, CO - ONH, — CO - ONH,, se prepara
neutralizando el etandiocico con el amonfaco, y se utiliza
como reactivo de las sales de calcio. A una solucién diluida
de una sal de calcio (p. ej., agna de yeso) agréguense unas
gotas, primero de NH, y después de etandiato aménico:
- aparecerd un precipitado de etandiato cdleico, insoluble en
4cido acético (a diferencia del etandiato barico). Ensdyense
con el mismo reactivo el agua de la fuente, la del rio...

€) El 4cido oxéalico (y el bioxalato potésico) disuelven
al 6xido férrico. (Demuéstrese, preparando Fe(OH), por
precipitacién de una sal férrica mediante NH,, § 49.) ApH-
cacién. Quitamanchas de herrumbre (y de tinta).

8. Acidos maleico y fumarico. Son los dos prime-
ros términos de la serie de 4cidos bi4cidos derivados de
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los hidrocarburos etilénicos. Su importancia (tedrica)
es debida a que esos dos 4cidos poseen diversas propie-
dades (y también las presentan diversas sus sales), a
pesar de corresponder su composicién a la misma fér-
mula de estructura:

CO-0H —CH:CH—CO - OH

Siendo imposible explicar estas y otras isomerias
por férmulas de constitucion planas,
se ha recurrido a establecer formulas
quimicas en el espacio (férmulas es-
tereoquimicas).

a) La estereoguimia representa al
dtomo de carbono mediante un tetraedro P, 118:
cuyos veértices corresponden a las cuatro Tetraedro del carbono,
valencias (fig. 113). Partiendo de este

principio, la férmula del metano serd la representa-
da en la figura 114; la del etano, la representada en la

H
H - H

H H H /4

H b4 H
Flg. 114, Férmula estereoquimica Fig. 115, Férmula estercoquimica
del metano, del etano,

figura 115; la del eteno (etileno), la representada en la fi-
gura 116; la del etino (acetileno), la representada en la
figura 117.

Por substituciéon de dos H por dos CO- OH en la {or-
mula del etileno, tendremos la de los &cidos maleicy y
fumdrico; y cabe realizar esta substitucién de dos dis-
tintas maneras, que conducen a dos férmulas distintas

(figura r18). .

Por la consideraci6n del origen y transformaciones de
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los 4cidos maleico y fumérico, se ha asignado al maleico
la primera férmula, y el nombre de butendioico-cis; y al

Fig. 116, Férmula estereoquimica Fig. r17. Férmula estereoquimica
del eteno, del etino,

fumérico, la segunda férmula, y el nombre de butendi-
oico-trans.

A (47074 (00

X

V4
H o0
(cZ5) (frans)

Fig. 118, Acidos maleico y fumdrico,

b) De acuerdo con las propiedades e isomerias de las
correspondientes substancias, la unién de dos tetraedros de
carbono por un vértice, como en la figura 115, 10 introduce
ninguna rigidez en el sistema; no asi la unién por uma
arista, como en las figuras 116 y 118, y precisamente estd
rigidez en la unién explica que las dos férmulas de Ia
figura 118 correspondan a dos substancias distintas.

Fsas mismas férmulas permiten interpretar el porqué
se consigue fAcilmente la deshidratacién del 4cido maleico
(férmula cis) para convertirlo en anhfdrido, ya que los cat-
boxilos estdn en cierto modo contiguos, mientras que
més dificil deshidratar el dcido fumérico (formula #rans) 48

Py B G P P bt B s B
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carboxilos a la méxima distancia, y aun entonces el anhi-
drido resultante es el maleico, como si la energia de Ia
accién deshidratante hubiese vencido la rigidez del doble
enlace, para convertir la forma trans en forma cis,

¢) La reduccion mediante el hidrégeno naciente (§ 6)
convierte a uno y otro butendioico en #eido succinico,
bidcido, saturado, de la serie homéloga del 4cido oxAlico:

dcido suceinico: COOH — CH, — CH, — CO0H

Habiendo desaparecido la rigidez del doble enlace, el
deido succinico ya no presenta isémeros estereoguimicos,
pero_presenta en cambio un isémero quimico:

COOH — CH — COOH
r

4cido isosuceinico:
CH,

El 4cido succinico ordinario se obtiene especialmente
por destilacion del dmbar (resina f6sil), llamado también
sticeino,

d) Asi el dcido maleico como el fumdrico se hallan
en forma s6lida, cristalinos; por el calor el 4cido fumérico
s¢ sublima (a 200°) antes de deshidratarse; el maleico
funde a 130° y hierve, deshidratindose, a 160°.

El 4cido fumérico se halla bastante difundido en el reino
vegetal.

4. Acidos de funcibn mixta. Existen substancias
susceptibles de ser esterificadas por los 4cidos y sus-
teptibles a su vez de esterificar a los alcoholes, es decir,
i€ poseen a la vez las funciones 4cido y alcohol, por
Sistir en su molécula el grupo funcional de los “4cidos
7 el de los alcoholes. De igual manera existen alcoholes-
didehidos, aldehidos-4cidos, alcoholes-acetonas, ete. Se-
Bejantes substancias se denominan de funcién mixta ¥
*suele aplicar el prefijo oxi a las que contienen griipos
deohélicos y el prefijo oxo a las que los contienen alde-
tidicos o ceténicos (CO divalente).

J. Beraterra, 3.* ed,— 20
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Tos #cidos-aleoholes (oxideidos) méas interesan.

tes son:

4cido letico CH, —CH : OH — COOH

- propanol-2-0ico

o bien CH, - 0H —CH,—CO0-0H

propanol-1-oico
4cido mélico CO - OH —CH,—CH -0H —CO-0H

butanoldioico

4cido tartdrico CO-0H —CH-OH—CH: OH—CO:0H

butandioldioico

5. Acidos lacticos. Condcense dos isémeros guimicos;
el propanol-r-oico, o 4cido léctico normal, y el propanol-
2-0ico, 0 dcido lactico de fermentacién, llamado este 1iltimo
asf porque se produce por fermentacién del aziicar de leche
(leche agria).

.a) Existen isomeros estereoguimicos del 4cido ldctico
de fermentacién. Pero estos estereoisémeros no tienen el
mismo origen que los cis y trans antes estudiados, pues no
se deben a la doble unién, que no existe, sino a una des-
igual reparticién de 4tomos o Tradicales alrededor del
tetraedro de carbono. Por ejemplo, si los cuatro vértices
del tetraedro de la figura 113 se enlazan, no a cuatro dtomos
de hidrégeno como en la figura 114, sino a cuatro radicales
distintos, que pueden ser, como en el 4tomo de carbono
central del propanol-z-cico CH, — CH . OH — COOH,
los grupos atémicos monovalentes CH,, H, OH y COOH,
estos radicales se podran disponer en dos distintas formas
no superponibles; asi fijando el CH, en el vértice supenor
y el COOH en el inferior, si se coloca el H 2 la derecha ¥
el OH a la izquierda, se tiene una figura distinta de la que
resulta colocando el H a la izquierda y €l OH a la derett
(dibtijense sobre la figura 113 y al lado de ella las dos dis-
posiciones) y con ningin giro se podré lograr la ig
de las dos figuras ‘obtenidas: como que son entre si como
los dos guantes de un par, o como un objeto y si imaget
en un espejo plano. El tetraedro se llama entonces asime
trico y las dos formas obtenidas enantiomorfas (compArense
con los cristales del § 37°¢ y de la figura 86). )

La existencia de tres isémeros del propanol-z-0ico &
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explica por la existencia del itomo de carbono asimétrico
en su molécula; fisicamente yiaun qufmicamente apenas
difieren entre si: los tres son liquidos de igunales caracte-
res, pero uno de ellos es dextrégiro (desvia el plano de
polarizacion de la luz hacia la derecha), el otro es levégiro
(polarizacién rotatoria hacia la izquierda), y el tltimo es
opticamente inactivo. Por lo demds, las solubilidades de
glgunas de sus sales discrepan algo, los fermentos mues-.
tran preferencias para producir uno u otro estereoisémero
(con otras substancias las preferencias’ son para destruir
uno u otro esterecisémero), y asf resulta posible la separa-
cion de especies quimicas tan semejantes. El 4cido lactico
dextrogiro se halla en los jugos musculares de los animales,
y por esto se llama deido sarcoldciico. La forma inactiva
¢ la que existe ordinariamente en la leche agria.

Las dos formas activas (levogira y dextrégira) corres-
ponden a las dos formas enantiomorfas del carbono asimé-
trico. I.a forma inactiva, llamada también racémica, resulta
de la mezcla en partes iguales de las dos formas activas.

b) Fl calor deshidrata al 4cido l4ctico (y en general a
los dcidos-alcoholes): la reaccién puede interpretarse como
una eterificaciéon entre los grupos alcohélicos y los carbo-
xilos de dos moléculas de 4cido (para el dcido lictico) o de
la misma molécula,

6. Acido mdlico. Se halla muy esparcido en el
teino vegetal; lo contienen las manzanas verdes, las
cerezas, etc., y especialmente las serbas. Es sélido y
cristaliza con dificultad; es muy soluble en el agua
¥ en el alcohol. Presenta isémeros estereoquimicos.

Por el calor se deshidrata:

{0'0H — CH,— CH - OH—CO ' OH=H,0 + CO ' OH — CH = CH — €O * OH
. e — T,

cig o trans

El 4ecido resn.ltante es el maleico o el fumdirico, segiin
la temperatura a que se haya sometido el malico.

7. Acido tartirico. El vino, en los toneles que lo
tontienen, forma unas incrustaciones hasta de 1 cm de
$Spesor, de color morado sucio; despréndense a golpes
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de los toneles vaclos y forman el llamado tértarg,
Disolviendo el taArtaro en agna hirviente, decolorando
la solucidén con carbén vegetal en polvo, filtrando y
dejando enfriar, se obtiene el crémor tértaro o tartrato
4cido de potasio

C0:-0K —CH :0H—CH-0H —CO0 - 0H

cotrespondiente al 4cido tartérico o butanodioldioico:

CO-0H—CH:-0H—CH:-0H —CO -0H

a) Por un tratamiento algo largo, aunque sencillo, se
puede convertir el crémor tartaro en 4cido tartdrico. Hste
es un soélido cristalizado en prismias monoclinicos que se
disuelyen en el agua, comunicdndole una reaccién muy
4cida, Funde a 135° No es venenoso, ni el tartrato potdsico
tampoco. Convierte a los carbonatos (y especialmente al
bicarbonato sédico) en tartratos, desprendiendo el CO,
Aplicacién. A la preparacién de limonadas efervescentes,
polvos para bebidas gaseosas, etc.

b) El bitartrato potasico es muy soluble en el agua
caliente; pero muy poco en la fria, y menos si a ésta se
adiciona alcohol (por esto se precipita durante la fermen-
tacién vinica del mosto que lo contiene).

¢) Los tartratos solubles dan un precipitado blanco
con las sales de calcio; este precipitado es soluble en el
4cido acético.

d) Neutralizando el crémor tartaro con KOH se ten-
dré el tartrato neutro de potasio; pero neutralizdndolo con
NaOH resulta la llamada sal de Seignette o tartrato sodo-
potasico: CO .0K —CH - OH — CH - OH — CO - ONa.

¢) El 4cido tartarico modifica la precipitacién de
algunas sales metélicas por los élcalis. Por ejemplo, una
solticién de sulfato de cobre daria con NaOH un precipl
tado insoluble’en exceso de reactivo (§ 40,%7; lo mismo
sucede con la glicerina, § 62); pero si a la solucién de la sal
chiprica se afiade regular cantidad de solucién de dcido
tartérico, el precipitado que daréd la sosa cdustica 5 disol-
verd, por formarse un nuevo ion, en exceso de reactivo
(como sin fcido tartérico habria hecho el amoniaco), ¥
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tendra un liguido de color azul intenso, llamado licor de
Fehling. Preparese y gudrdese esta solucion, que ordinaria-
mente se prepara con sal de Seignette, en vez de 4cido
tartdrico.

f) El 4cido tartérico posee isémeros estereogquimicos,
debidos, como los del 4cido l4ctico, al carbono asimétrico.
Pero la molécula de é4cido tartdrico

COOH
i
* CHOH

|
* CHOH

1
COOH

contiene dos carbonos asimétricos (los dos sefialados con
asterisco), y esto explica que los isémeros sean uno mis
que para el 4cido lactico; asi se conocen cuatro dcidos tar-
taricos: dexirdgivo (4cido tartdrico comiin) por ser dextrd-
gitos los dos carbonos asimétricos; levdgiro, por serlo los
dos carbonos asimétricos; inactivo, por contener un carbono
asimétrico dextrégiro y uno levégiro; 4mactivo racémico
[icido tivico), por estar formado por una mezcla en partes
iuales de las dos variedades activas.

g) La solucién de écido tartdrico, expuesta al aire,
pronto se ve invadida por co!onias microbianas que produ-
e su fermentacion (destruccién). Esos fermentos veri-
fitati también una accién electiva sobre las variedades
stereoquimicas del 4cido tartarico y se prestan a su sepa-
facion.

h) Empléase en medicina y en tintorerfa un tartrato
ioble de potasio y antimonilo (§ 28,9

COOK — CHOH — CHOH — C0O0 (Sh0) + L H,0
2
lamado comtinmente tdrtaro emético. Obtiénese por la acci6n

ﬂ? nna solucién de crémor tdrtaro sobre el tribxido de an-
0,

8 Acido cifrico. La notable acidez del zumo del
mén se debe al 4cido citrico, de propiedades fisicas
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muy parecidas a las del a&cido tartdrico y de férmula
quimica

CO-0H —CH,—C-0H —CH,—CO-0H
CO -0OH

a) Mezclando el 4cido citrico (en solucién) con el car-
bonato potdsico en proporciones convenientes, se podrin
obtener tres distintos citratos potésicos: mono, di y tripot4-
sico; los tres son solubles en el agua.

b) En la industria, el més importante de los citratos es
" el de calcio, por ser el que se forma en el tratamiento de
los zumos (de limén, etc.) para separar de ellos el dcido
citrico. El citrato de calcio, purificado por cristalizacitn, se
somete luego a una serie de operaciones andlogas a las que
sirven para obtener el 4cido tartérico del crémor tdrtaro.

¢) En medicina se emplea el citrato de magnesio; se
forma disolyiendo el éxido de magnesio en el 4eido citrico,
y cristalizado tiene esta composicién:

c0-0—CH,—C-0H—CH,—CO0.-0

|

CO-(I)
Mgh 1\11g Mg -+ 14 HO
l COo-0

|
C0-0—CH,—C:-0H—CH,—C0-0

d) Por su aspecto y por su sabor son muy faciles de
confundir el 4cido tartérico y el 4cido citrico, y éste s
sofistica con frecuencia mezclandole 4cido tartérico. Es-
tando separados, cabe distinguirlos por el olor que despidexn
por destilacién seca (calenténdolos en un tubo de ensayo):
el #4cido tartarico da olor de aziicar quemado O de caré-
melo; el 4cido citrico da olor acre. Asf se distinguen tam-
bién los tartratos de los citratos.
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§ 64. Azqcares

1. Agztcar de uva. FEste azdcar, como sus isémeros,
y como el azficar de cafia, la dextrina, el almidén, las
gomas y la celulosa, se denominaba hidrato de carbono,
por hallarse en su constitucién el hidrégeno y el oxigeno
en la misma proporcién que en el agua. En efecto, la
férmula empirica de la glucosa, dexirosa o azicar de
nva es CoH,0, o sea Cy(H,0)e.

9. Sus cualidades guimicas revelan que la glucosa
es una substancia de funcién miltiple y mixta, a la que
corresponde la siguiente formula:

H.-0H —(CH-0H),—CO-H

es decir, cinco veces alcohol y una vez aldehido (es un
oxi-oxo compuesto).

) Kl sabor dulce de las substancias crece, en general,
con el nimero de grupos funcionales alcohélicos conteni-
dos en su molécula; pero hay substancias dulces (p. €j., la
sacarina) que no son alcohélicas. \

b) La funcién aldehidica comunica a la glucosa sus
propiedades reductoras: hirviendo una solucién de glucosa
con licor de Fehling, se produce un precipitado amarillento
de CuOH o rojizo de Cu,0 por reducirse el Cu” a Ca'.
Vertiendo gradualmente sobre una porcién fija del licor la
solucién de glucosa, hasta completa decoloracién y preci-
pitacién, se puede deducir la riqueza de esta iiltima. —La
glicosa puede substituir al formol en el plateado de espe-
jos (§ 61).

¢) La glucosa, con los metales, forma glucosatos. Para
preparar el de calcio, agitense algunos centimetros ciibicos
de solucién acuosa de glucosa al 50 9 con lechada de cal
agregada gota a gota: la cal se disolverd. Pero mediante
una corriente de gas carbémico podrd precipitarse el car-
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bonato céleico y regenerarse la glucosa (anélogamente ge
comporta la sacarosa),

d) Agregando sosa cdustica a una solucién de glucosa
hasta fuerte reaccién alcalina y calentando el Hquido, se va
tifiendo de amarillo, pardo, pardo obscuro y por fin de
negro. Asi puede descubrirse la existencia de glucosa en
los jarabes y otros liquidos azucarados.

e) La zccién reductora del hidrégeno naciente con-
vierte la glucosa en manita (§ 62,%). {Reaccién?

3. La glucosa se halla en muchos frutos, particular-
mente en la uva: las masas blancas que se encuentran
sobre las pasas son de glucosa. Encuéntrase también en
la miel y, aunque en pequefia proporcién, en la sangre
y en el higado. Contiénela la orina de los diabéticos,
a veces en la proporcién de 10 %,.

4. La propiedad mas notable de los zumos azuca-
rados con glucosa, es la de entrar en fermentacitn,
mediante las levaduras, para convertirse en alcohol y

acido carbdnico (§ 60).

a) Puede estudiarse una fermentacién agregando leva-
dura de cerveza y un zumo azucarado (p. €j., miel) al agua
y manteniendo el liquido a unos 30°. Verificando la ope-
racién en un matraz (fig. 119), cuyo tubo de desprendi-
miento penetre en agua de cal, se observard el entur-

biamiento de ésta por formacién
de CO,Ca.

Substituyendo el tapén y su
tubo por otros semejantes a la
figura 1 y haciendo hervir el con-
tenido del matraz, en la punta
del tubo se podrin encender los
vapores a causa del alcohol que

- contienen,
Tig. 119, A8 eraicariein b) Las soluciones concentya-
el EONm s aside )glucosa no fermentan.

¢) El organismo del microbio (levadura) convierte 1a
ghicosa en alcohol por la accién catalitica de una substan-
cia, la zimasa (BUCHNER, 1898), contenida en la masd
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del fermento; rasgando, por trituracién con arena, la envol-
tura del microbio y filtrando la masa resultante, se obtiene
an lquido, sin células vivas, capaz de producir la fermen-
taci6bn alcohblica de la glucosa. FElevando ia temperatura,
ia zimasa se coagula (como las albiiminas, § 72) y pierde
su notable propiedad.

d) Por fermentacién alcohdlica del mosto de uvas se
obtiene el vino (estrijense unas uvas y pasando el zumo
al matraz de la figura 119 se podrén realizar los experi-
mentos descrifos en a: la levadura se halla esponténea-
mente en el pellejo de la uva); por fermentacién alcoh6-
lica de zumos azucarados procedentes de otros frutos, se
obtienen otras bebidas alcohélicas, como la sidra. La cer-
veza se produce por fermentacién alcohdlica de la glucosa en
que se convierte, al germinar la cebads, el almidén (§ 65)
en ella contenido.

5. Fructosa. FEu los frutos y en la miel, 1a glucosa
va acompafada de la fruclosa o levulosa, de igual
férmula empirica y propiedades semejantes. Pero en su
constitucién no existe grupo aldehidico y en cambio
figura uno ceténico:

CH, - 0H — (CH - OH), —CO —CH, - OH
&) La levulosa es més dulce que la glucosa; la glucosa
es menos dulce que el azficar de caiia (la mitad).

b) La parte liquida de la miel (cuando ésta se desdobla
espontdneamente en dos partes) est4d especialmente for-
mada por levulosa; la parte sélida por glucosa.

¢) Glucosa y levulosa poseen numerosos isbmeros (es-
tereoquimicos y quimicos).

8. La sacarosa o azticar de cafia corresponde a la
férmula Cyy(H,0)y; se halla en el comercio, ora crista-
fizada en pequefios cristales sueltos (fig. 87), ora
en terrém, ora en grandes cristales (azticar cande).
Héllase especialmente en la cafia de azficar y en la
remolacha, y de ellas se extrae, preparando por prensa-
cién o por difusién los zumos azucarados, tratdndolos
con cal para separar las substancias extrafias (Gefeca-
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cién), precipitando con CO, la cal, clarificando con negro
animal o con SO, concentrando por ebullicién en gf
vacio (para no elevar demasiado la temperatura), dejando
cristalizar, v centrifugando. El residuo liquido, muy im-
puro, forma las melazas, y de él se obtiene por fermen-
tacién alcchol. (La fermentacién de las melazas de cafia
da el yon; de las melazas de remolacha se obtienen otrgs
productos.)

a) La férmula de constitucién de la sacarosa es algo
complicada: no contiene ningtin grupo aldehidico o ceté-
nico: no reduce el licor de Fehling,

b) Sus soluciones, tratadas em frio por la cal, dan
compuestos solubles.

Tres sacaratos distintos llega a formar la sacarosa con
la cal: el monocélcico (una molécula de sacarosa por una
de é6xido de calcio), el bicélcico (una de sacarosa por dos de
cal) y el tricdlcico (una de sacarosa por tres de cal), Los
dos primeros son solubles en agua; el tercero, casi insoluble,
se forma por ebullicién de las soluciones de los primeros,

Agitese una solucién de sacarcsa (1 : 5) con lechada de
cal, filtrese y hiérvase el filtrado: precipitard el sacarato
tricdlcico C;:H..0; - 3 CaO - 3 H.O.

Los sacaratos son descompuestos por el CO, con precipi-
tacién de CO,Ca. (Aplicacién: en las azucareras.)

¢) El SOH, concentrado carboniza la sacarosa (§ 22,™)
y en esto se distingue de la glucosa, que no es carbomi-
zada por el 4cido sulfirico. Esta propiedad de la sacarosa
puede utilizarse para el reconocimiento del 4cido sulfiirico
libre en un Hquido, pues evaporando este liquido al bafio
marfa en una cdpsula de porcelana, habiéndole agregado
un poco de sacarosa, quedard en la cdpsula una mancha
negra de carbon,

d) Accién del calor. Péngase en un tubo de ensayo
un poco de aziicar humedecido con un par de gotas de agua
y caliéntese gradualmente, Se observard primero la for-
macién, por fusién, de un Hquido incoloro, del cual se des-
prende vapor de agua y va tomando color amarillo. Si
ahora se vierte en un plato, da una masa sélida trans-
parente, de sabor muy dulce: el caramelo de los confite-
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ros; dejando el caramelo algunos dias al abrigo del polvo,
se yuelve opaco, por conversién en azicar cristalino. —5i se
contintia calentando el azficar después de su fusién, el
color se obscurece y se desprenden abundantes vapores: de
vez en cuando témese una gota en el extremo de una vari-
lla de vidrio: al principio esta gota se solidificara (pero el
sabor de la masa ya no es tan dulce como antes), pero
llegaréd un momento en que la gota, en vez de solidificarse,
darsd una masa pastosa, de sabor amargo: en este estado
de caramelo sirve el aziicar para teiiir vinagre, café, ron, ete.
__ Continuando la accién del calor, se desprenden gases
combustibles y queda un residuo de carbén esponjoso.

e) Disuelto el aziicar en el agua, si la solucién se con-
centra a fuego directo (es decir, elevando mucho la tem-
peratura), el aziicar pierde la facultad de cristalizar, y por
enfriamiento resulta un lquido espeso, llamado jarabe. En
cambio cristaliza bien el aziicar de las soluciones concen-
tradas al bafio maria o en €l vaclo.

®  Los 4cidos diluidos convierten a la sacarosa en
mna mezela de glucosa y fructosa. En esta reaccion los

4cidos desemipenan el papel de catalizador y el azticar
sufre una hidratacion:

Cu{H:O}u ‘]” H:O == Co(H:O}u 'l‘ Ca(HnOL

SACATOSA glucosa fructosa

a) Disuélvase 1 gramo de azicar en 100 cm' de agua;
afiddanse 10 gotas de HCl y caliéntese el liquido a 100°
(bafio marfa) durante media hora, neutralicese exactamente
el lignido con una solucion diluida de carbonato sédico y
ensiyese después con el licor de Fehling: reduccion,

b) La sacarosa no experimenta directamente la fer-
mentacién alcohdlica; para lograr que fermente debe inver-
tivse antes el azticar (se denomina inversién la transforma-
cién de la sacarosa en mezcla de glucosa y fructosa). Pero
la levadura misma segrega una substancia llamada imver-
ting, que verifica idéntica accién que los dcidos diluidos.

¢) FEl nombre de inversion y el de azlicar invertido
provienen de que, siendo la sacarosa dextrégira, la mezcla
de glucosa y levulosa resultantes de la hidrélisis aparece
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levégira, por preponderar el poder levégiro de la levulosa
sobre el poder dextrégiro de la dextrosa.

d) La hidrolizacién de la sacarosa no es revessible: no

se ha conseguido obtener sacarosa por deshidratacién de
una mezcla de glucosa y fructosa.

8. TLa lactosa o azicar de leche es de composicién
andloga a la de la sacarosa y sufre por la accién de un
fermento especial una fermentacién que la convierte
en 4cido léctico (la leche se agria).

El fermento en cuestién no resiste el contacto del aire
(al revés del que agria el vino, § 61,7%). De aqui que la
leche se conserve mejor en vasijas abiertas.

La lactosa reduce el licor de Fehling: su molécula debe
contener grupos alhehidicos.

§ 66. Almiddén. Celulosa

1. En las patatas, en la harina de los cereales, en
las bellotas, en las castafias, etc., se encuentra la subs:
tancia llamada, segfin la procedencia, fécula o almidén,
a la que se asigna la férmula C;H,,0; pero su consti-
tucién no estd claramente definida. Por su composicién,
también se comprendia antes el almidén en el grupo de
los hidratos de carbono. :

a) Para obtener el almidén de la harina de trigo,
amdsense 50 gramos de harina con 25 cm? de agua y déjese
la pasta en reposo durante media hora. Después malixese
cuidadosamente la pasta recibiendo en ella un delgado
chorro de agua y procurando que no se disgregue; el agua,
recogida en un lebrillo, aparece turbia y blanea, y por sedi-
mentacién abandona el almidén. I.a masa amarillenta pega-
josa que queda en la mano es gluten (§ 72).

b) - Obtencién del almidém de patata. Con el rallador
redizcase a pasta una patata; desliase en agua fria y fil-
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trese con un trapo: pasard el agua turbia, de la cual se
obtendrs el almidén como en el caso anterior.

¢) Los granos de almidém, vistos al microscopio, pre-

sentan aspecto distinto segin la
procedencia. Para observar la for-
ma (figura 120) del de patata, basta
cortar con el cortaplumas una pa-
tata y mojar un portaobjetos con
el znmo que ha guedado adherido
al cuchillo,

d) Desliase en agua un poco
de alinidén y afiddanse un par de
gotas de tintura de yodo. ¢Color? '
—A la preparacién microscépica de Fig. 1z0. Fécula de patata.
almidén agréguese una infima can-
tidad de tintura de yodo (convenientemente diluida en
agua).

2. Por elevacién de temperatura, el almidén des-
leido en agua se convierte en engrudo de almidénm, que
se diluye en todas proporciones en el agua, y es muy
empleado para pegar papel.

a) El engrudo da con el yodo la misma coloracién que

el almidén; el color desaparece al calentar el liquido, pero
reaparece cuando el liquido se enfria.

b) El engrudo no reduce el licor de Fehling.

¢) El engrudo fermenta con gran facilidad: para con-
servarlo, pintores, encuadernadores y zapateros deben
agregarle antisépticos: el méis empleado es el sulfato de
cobre (azul).

8. Sometiendo el almiddén, sin agua, a una tempe-
ratura de 160-200° se convierte en una masa blanca
o amarillenta (véase la corteza del pan), soluble en el
agua, insoluble en alcohol y en éter, llamada dexirina,
empleada también como cola de pegar, mds barata que
la goma arébiga; el yodo la vuelve roja; no reduce al
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licor de Fehling. Elevando més la temperatura, el almi-
don desprende gases combustibles y se carboniza.

a) Puede prepararse fdcilmente dextrina calentandg
cuidadosamente almidén seco en un tubo de ensayo, Tra-
téndolo con agua una vez frio se tendrd una solucién de
dextrina en la que podrin ensayarse sus reacciones y pro-
piedades. Pero la dextrina es un producto industrial que se
encuentra facilmente en el comercio (empléase en el
apresto de tejidos; en tintoreria y estampado para espesar
los liquidos; como substituto de la goma ardbiga, ete.).

b) Tratando con alcohol una solucién acuosa de des-
trina, ésta precipita en copos pegajosos.

c) Disolviendo dextrina en agua caliente, resulta por
enfriamiento nna masa blanca sélida, que puede emplearse
como goma de pegar toméndola en pequefias porciones con
un pincel humedecido en agua; resulta menos quebradiza
si mientras estd liguida se le agrega um poco de aziicar o
de glicerina, y se evita que fermente mediante unas gotas de
esencia de clavos. Esta masa se halla en el comercio (pasia
blanca).

4, Los 4cidos diluidos.ejercen sobre el almidén
(como sobre la sacarosa) la aceién de hidratacién cata-
litiea. Hirviendo durante una hora, con reposicién del
agua evaporada, engrudo muy diluido con unas gotas
de H,S0, o HCI, se logrard que el lignido resultante,
una vez neutralizade el 4cido, 1.° no se coloree con el
yodo (ausencia de almidén); 2.° reduzea el licor de
Fehling; el almidén ha sido transformado en glucosa.

¥l lignido glucésico obtenido recibe el nombre de jarabe
de almiddn. Conteniendo glucosa, es susceptible de expe-
rimentar la fermentacién alcohélica: ésta es la base de la
obtencién industrial del alcohol, partiendo del almiddn.

5. Un efecto semejante al de los 4cidos dilufdos
producen sobre el engrudo ciertas diastasas o fermen-
tos solubles, en especial la contenida en la saliva y Ia
que se puede extraer del malfa o cebada germinada.
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a) A un tubo de ensayo que contenga engrudo, agré-
guese un poco de saliva y manténgase corto tiempo a la
temperatura de 60-70°. Pruébese Iuego el liquido: 1.° con
solucién de yodo; 2.° con licor de Fehling,

b) En una cdpsula de porcelana, prepdrese un espeso
engrudo de almidén; rebdjese la temperatura hasta 70° y
agréguese una cucharada de malfa. Manténgase la tempe-
ratura a 709 hasta que la masa se haya vuelto fltiida: {Sabor?
¢Accién del yodo? ¢Acecion del licor de Fehling? —Fn rea-
lidad, el almidén se ha convertido en parte en glucosa y
en parte en inaltosa, azicar del mismo grupo que la saca-
rosa, soluble en el agua, reductor del licor de Fehling y
capaz de experimentar directamente la fermentacién alco-
hélica. — Por adicién de levadura de cerveza, el liquido
obtenido fermentaria y sus azticares se convertirian en CO,
y alcohol,

¢) Obtencién del malta. Puede peditse a un fabri-
cante de cerveza, — O bien témese un puiiado de cebada
y manténgase un dia bafiada en agua fria; sepdrese después
el agua y ciibranse los granos con un trapo, que se man-
tendrd hvimedo: la cebada germinard: cuando las raicillas
hayan adquirido una longitud aprox. de 1 cm, se someteran
los granos a una temperatura de 609, y por frotamiento se
desprenderdn las raicillas, El sabor de los granos ya no es
harinfceo, sino dulce. Para el uso, se triturardn estos gra-
nos con un molinillo de café.

d) La diastasa salivar (tialina) y la del malta tienen
una importancia grandisima en Quimica biolégica (§ 57,%9);
la primera hace soluble, y por consiguiente, absorbible por
nuestro cuerpo, al almidén de los alihentos feculentos;
la segunda solubiliza el almidén de las reservas de la
semilla que ha de servir para el crecimiento de la nueva
planta,

6. Celulosa. Por su composicion, corresponde a la
celulosa la misma férmula bruta que el almidén. Es
insoluble en los disolventes ordinarios: disuélvela en
cambio el hidréxido ciprico amoniacal.

Forma las membranas de las células vegetales; el
algodén, el lino, el papel de filtro (el papel ordinario
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estd encolado y lleva sales metélicas), la medula de
satico, son celulosa casi pura. La madera, 1a paja, etc,,
son celulosa impura.

Para separar las impurezas del algodén y reducirlo a
celulosa muy pura, se lavard sucesivamente con: 1.9 éfer;
2.2 alcohol; 3.2 agua; 4.° potasa o sosa caustica; 5.2 agua;
6.° un 4cido dilufdo; 7.° agua.

"El licor cuproamoniacal o licor de Schweitzer, disolvente
del algodén y del papel, se prepara haciendo pasar repeti-
damente una porcion de amoniaco por torneaduras o reta-
zos de cobre contenidos en un ‘embudo o en un tubo esti-
rado en punta. Cnando el liquido ha adquirido un color
intensamente azul, disuelve fécilmente el papel de filtro y
los copos de algodén en rama, y la adicién de &cido clorhi-
drico reprecipita la celulosa en copos gelatinosos,

El mismo disolvente puede prepararse disclviendo hasta
saturacién en amonfaco concentrado hidréxido de cobre
bien lavado.

7. Atacan a la celulosa las bases y los dcidos enér-
gicos concentrados; por esto no sirven los filtros de
papel para filtrar lejfas de potasa cdustica, dcido sulfd-
rico concentrado, agua regia, etc., particularmente si
estos liquidos estan calientes.

a) Experimento. Disuélvanse unos recortes de papel
de filtro en una cantidad minima de SO,H, concentrado y
frio; dilfiyase la solucién en 5 p. de agua (en cépsula de
porcelana); hiérvase durante media hora, reponiendo el
agua evaporada; neutralicese el lignido con NaOH o con
creta (CO,Ca) y ensdyese con el licor de Fehling. Const-
cuencia. La celulosa ha experimentado, como el almidoén,
la hidrélisis y se ha convertido en glucosa. Aplicacién. Ob-
tencién del alcohol, partiendo de la celulosa.

b) Sumergido el papel de filtro durante quince segufl-
dos en una mezcla en voltimenes iguales de S0O,H, concen-
trado y agua, a la temperatura de 149, introducido inme-
diatamente, al sacarlo de este bafio, en agua fria, ¥y lavado
repetidamente, al secarse el papel queda convertido en
papel pergamino.
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¢) Si mientras estd hémedo todavia, el papel perga-
mino se trata con tintura de yodo, aparece la coloracién
azul caracteristica del almidén.

8. La celulosa, cuya férmula de constitucién es
desconocida — sélo se sabe que debe ser unm poli-
mero (§ 59,7) de C4(H,0); — debe contener algunos gro-
pos funcionales alcohélicos, pues posee algunas propie-
dades de los alcoholes; entre ellas la de dar ésteres con
los 4cidos. El més notable de estos ésteres es la nitro-
celulosa o algodén-pélvora, del mismo aspecto que el
algodon, pero con propiedades explosivas, como la nitro-
glicerina, y que se prepara por un procedimiento analogo
también al de preparacién de esta substancia.

a) Preparacion del algodén-pélvora. EIl algodén,
lavado como se ha dicho, sumérjase algunos miniutos en la
mezcla fria de 1 parte de NO,H concentrado Y 2 p. de
S0H, concentrado: l4vese luego durante mucho tiempo,
hasta conseguir reaccién neutra, al chorro de agua y
déjese secar al aire,

b) Propiedades del algodém-pélvora. 1° Toméandolo
Con unas pinzas, aproximese un copo de nitrocelulosa a la
llama; repitase el experimento colocando el Copo en un
tubo de ensayo y calentando ligeramente. 2.0 Tratese en
un tubo de ensayo otro copo de algodén-pélyora, con una
mezela en partes iguales de alcohol (etilico) y éter sulffi-
fico: disolucibn. Viértase el lignido sobre uma placa de
vidrio y obsérvese la formacién de la pelicula de golodién.

¢) El colodién reducido a filamentos a través de una
ima hilera y sometido a desnitrificacion da una varie-
dad de seda artificial. Otra clase de seda artificial se fabrica
Wediante ciertos ésteres de celulosa. Andloga es la fabrica-

ltélbn del papel disfano (celdfana: hojas de hidrato de ce-
osa).

d} Las fibras de algoddn, tratadas en fric con lejia

foncentrada de sosa cdustica y lavadas, se encogen, aumen-

€Il espesor y en resistencia, presentan brillo de seda y

tdquieren m4s afinidad para las substancias colorantes: el
0 asi tratado se denomina mercerisado,

J. Estaretra, 3. ed,—z2x
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9. Gomas. Composicién andloga a la de los hidratos
de carbono tienen las gomas, que fluyen de las plantas en
forma de liquidos viscosos, insolubles en alcohol, mis o
menos solubles en el agna, Empléanse en confiterfa y far
macia, en tintoreria, efe.

§ 66. Aminas. Amidas. Nitrilos

1. Existe una serie de compuestos, de férmula que
puede referirse a la de los alcoholes, con el OH aleo-
hélico reemplazado por el grmpo NH, también mono-
valente: reciben el nombre de aminas; los términos
inferiores de la serie son gaseosos y recuerdan al NH,
hasta por el olor. Como el NHj se unen integramente
a los 4cidos para formar sales.

Ejemplos de aminas:

H —CH, - NH, correspondiente al H—CH, - OH

metilamina metano
CH, —CH, - NH, correspondiente al CH, —CH," OH
etilamina etanol

a) Las aminas se pueden también considerar derivadas
de la substitucién del hidrégeno del amoniaco por radicales
alcohélicos. Por ejemplo, la metilamina puede obtenerse
por reaccidén del NH, sobre el yoduro de etilo CH,; It

CH,I + NH, =IH + CH, - NH,

y pudiendo ser uno, dos o tres los 4tomos de H del NH,
reemplazados por radicales alcohélicos, se han dividido las
aminas en primarias, p. ej. CH, - NH,, secundarias, por ejem-
plo (CH,).NH, o bien (CH;) (C;H,)NH, y terciarias, por ejemplo
(CH,),N, o bien (CH,),(C,H,)N, o aun (CH,) (CHL) (C.HN.

b) Las sales que las aminas dan con los 4cidos son
descompuestas por las bases enérgicas, de la misma manera
que las sales amoniacales.

¢) La trimetilamina N(CH,), hierve a unos 10°; B
extrae de los residuos de la fabricacién del azicar de remo-
lacha y se utiliza industrialmente en la fabricacion del
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carbonato potésico por un procedimiento aniiogo al de
Solvay, de preparacién del carbonato sédico (§ 35,%: se
emplea la trimetilamina en vez del NH,.

2. Las amidas son, respecto a los dcidos organicos,
lo que las aminas respecto a los alcoholes. Pueden
derivarse de la substitucién del OH 4cido por NH,, o
bien de la substitucién de los H del NH, por radicales
dcidos. Asi, tratando el etanoico por el CL,P (§ 26,%), se
forma el cloruro de etanoilo CH, — CO- Cl y la reac-
cion de esta substancia con el amonfaco da la aceta-
mida: CHy—CO - Cl4-2NH,=CH,—CO - NH,-+CINH,.

Las amidas, como las aminas, podrén dividirse en pri-
marias, secundarias y ferciarias, segiin el nimero de H
amoniacales substituidos por radicales scidos.

También pueden derivarse (y obtenerse) las amidas
por deshidratacién parcial de las sales aménicas de los
deidos orgdnicos:

CH, — CO -ONH, = HO, 4 CH, —CO - NH,
acetato aménico acetamida

esta deshidratacién se logra por simple destilacion seca.

3. Urea. La mayor parte del residuo organico de
la evaporacion de la orina reciente estd constituido por
urea, substancia sélida, incolora, cristalina, soluble en
el agua; puede ser considerada qufmicamente como la
amida del 4cido carbénico:

ONH, NH,

c0< S o c0<
ONH, NH,

carbonato amdmico nrea

a) ILa reaccién inversa, o transformacién de la urea
€1 carbonato aménico por hidratacién, ocurre esponténea-
mente (verificAndose una verdadera fermentacién) al aban-
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donar las soluciones de urea o la orina al aire: por esto la
orina se vuelve amoniacal.

b) El 4cido nitrico con la urea forma nitrato de urea;
utilizase esta propiedad en la obtencién de la urea par-
tiendo de la orina.

Concéntrese al bafio maria, hasta consistencia siruposa,
unos 1o cm* de orina y déjese enfriar el residuo; agre-
gando algunos cm® de 4cido mitrico concentrado incolore
aparecerd un precipitado de nitrato de urea; que puede
separarse de las agnas madres y se hace cristalizar, para
purificarlo, en un poco de agua caliente.

¢) Los hipocloritos alcalinos (y en general los oxidan-
tes) oxidan a la urea, convirtiéndola en aguna, gas carbénico
y nitrégeno; si el liguido es alcalino, absorbe el CO, y sélo
se desprende el N: en esta reaccién se funda la determina-
ci6n cuantitativa de la urea, deduciendo el peso de ésta del
volumen de nitrégeno resultante.

d) Corresponde a la urea una nutrida serie de deriva-
dos, muchos de ellos de gran interés, Por ejemplo, se
puede reemplazar sus dtomos de H por radicales alcoho-
licos, y reemplazando los mismos é&tomos de hidrégeno
(del NH,) por radicales Acidos, se obtienen los ureidos.
A este filtimo grupo puede atribuirse el fcido firico que se
ha hallado en ciertos célculos vesicales y en la orina de
algunos p4jaros (los excrementos de las serpientes estén
casi totalmente compuestos por urato aménico); su cons-
titucién corresponde a esta distribucién atémica:

NH —CO
o &
Co — NH\
| Il CO
NH —C—NB/
y por reduccién, puede convertirse en xantina

NH —CO

I |
CO C—NH

cH
Sl

que se encuentra en algunos liquidos de origen anill"lﬂlx y
también, aungue raramente, en algunos cdiculos y
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Esta substancia ha servido para obtener artificialmente,
por metilacién (= substitucién de H por CH;) la teobro-
mina (del cacao) o dimetilxaniina

N(CH,) — t]:o
éo C—N(CH)\

CH
IIJ'H —-y: N//

y 1a cafeina (del café y del té) o trimetilvantina
N(CH,) -—?O
Co C—N(CH,)\

Ple
IEJ[CH,} = g N/

4. Nitrilos. La deshidratacién de las amidas o la
de las sales amodnicas mediante un deshidratante enér-
gico, como el anhidrido fosférico, conduce a la obten-
cién de los nitrilos; el grupo funcional de estas subs-
tancias es el monovalente —C=N y forman una
numerosa serie: son liquidos, incoloros, de olor etéreo.

a) Formaciéon de un nitrilo por deshidratacién sucesiva
de una sal aménica

CH, —CO-ONH, = HO + CH,—CO -NH, (amida)
CH, —CO-NH, = H,0 + CH,—C = N (nitrilo)

b) Por la accién del hidrégeno naciente (§ 6g) los ni-
trilos dan origen a las aminas; por ejemplo, el etanonitrilo

CH;, —C =N 4 2H, = CH, —CH, —NH,

8 convierta en etilamina.

¢) Los nitrilos pueden obtenerse por la accién de un
yoduro de radical alcohdlico sobre el cianuro potésico
(CNK)I s
CH;-I - CNK = IK - CH;-CN
yoduro de etilo propanonitrilo

Pero si en vez del CNK se emplea el CNAg, los cuer-
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pos resultantes, de igual composicibn que los nitrilog,
tienen distintas propiedades, y particularmente un olor
repugnante de cebolla podrida: en tal casc se tienen los
isonitrilos o carbilaminas de grupo funcional —N=C, en
vez del —C =N de los nitrilos.

También se forman las carbilaminas por reaccién entre
las aminas, el cloroformo y la potasa cdustica:

CH, —CH,- NH, + CHCl, + 3KOH =
= 30K + 3H0 + CH,—CH, —N = _,

La explicaciéon de esta reaccin puede verse en el
siguiente esquema:

CH,—CH,- N | H,

Puede prepararse fécilmente una carbilamina en pe-
quefia cantidad (la suficiente para mostrar con demasiada
viveza el olor) vertiendo en un tubo de emsayo un poco
de cloroformo, de anilina (§ 69) y de solucién alcohélica de
potasa céustica.

5. Acido cianhidrico. Fl més sencillo de los nitri-
los es el nitrilo férmico, metanonitrilo, que se puede
derivar de la deshidratacién completa del formiato
amonico

H—CO-ONH,—2HO+H—C=N
formiato aménico metanonitrilo

Es el metanonitrilo un liquido incoloro, de intenso
olor a almendras amargas, que hierve a 26° y se
disuelve en todas proporciones en el agua y en el alco-
hol. Es uno de los venenos mds enérgicos que se conoceh:
basta una gota en el labio de un perro para producir casi
instantdneamente su muerte.
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Pero la propiedad més notable del metanonitrilo
es 1a de teutralizar las bases para formar sales metélicas
isomorfas con los cloruros, bromuros y yoduros, en las
cuales el radical — C =N desempefia un papel perfecta-
mente andlogo al que desempefian los 4tomos de Ci, Br, I,
en las sales haloideas. Al radical CN, monovalente, se le
ha llamado cianégeno, y se ha convenido en asignarle el
simbolo particular Cy; al metanonitrilo, por su seme-
janza quimica con los hidracidos, se le llama acido
cianhidrico, CyH, y sus sales reciben el nombre de
cianuros.

Rs, sin embargo, un 4cido muy débil (poco ionizado).

a) El 4cido cianhidrico, llamado también Acido prisico,
a pesar de ser un vemeno tan terrible, se emplea, a dosis
muy pequefias, en medicina. Se aplica en agricultura como
uno de los insecticidas més eficaces:

b) Puede prepararse el CyH por reaccién del HCI

sobre los cianuros metélicos.

¢) Héllase naturalmente en las hojas del laurel cerezo,
en los huesos de las cerezas, en las almendras amargas
formando el glucésido llamado amigdalina, que por la
accién de un fermento soluble, la emulsina, contenido en
los mismos 6rganos vegetales, experimenta una hidratacién
o hidrélisis (cuando se tritura la almendra), cuyo resultado
es la formacién de glucosa, #cido cianhidrico y aldekido
benzoico.

d) Lldmanse glucosidos unas substancias, del reino
vegetal o del reino animal, que hidrolizéndose por la accién
de ciertos fermentos o de los 4cidos diluidos, dan glucosa
y otros compuestos: ejemplo de ellos es la amigdalina, ya *
citada. — Pueden considerarse como glucdsicos la sacarosa,
el almidén, etc. — Obsérvese la correlacién entre los glucd-
sidos v los glicéridos (grasas): Estos, por saponificacién, dan
glicerina y otras substancias.
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§ 67. Derivados del 4cido cianhidrico

1. Cianuros. El cianuro més importante y em-
pleado es el de potasio, CNK o CyK, cuya solucidn
acuosa huele a CyH, presenta reaccién basica (hidré-
lisis, § 43), y es descompuesta por el CO, del aire, Se
emplea en los baiios electroliticos (§ 46.%), en la obtencién
del oro (§ 53,) v es una substancia frecuentemente
usada en los laboratorios, Hoy dfa se emplea también
bastante el cianuro de sodio obtenido por electrélisis
y semejante al potdsico. Los cianuros de los metales
pesados son insolubles en el agua. El de mercurio es
soluble.

El cianuro potdsico se puede obtener descomponiendo
el ferrocianuro potésico por la aceién del calor:

(CN)FeK, = 4 CNK + C,Fe -+ N,
y separando el CNK por disolucién en agua.

2. Ciandgeno. Calentando el cianuro de plata o
el de mercurio, queda libre el metal y se desprende un
gas, que corresponde a la férmula C,N,, es venenoso,
huele a almendras amargas, se disuelve un poco en el
agua y puede considerarse como el nitrilo oxalico:

CO - ONH, € =N
| =4 H0 + |
CO - ONH, C=N
oxalato aménico ciandgeno

Este gas tiene tendencia a polimerizarse, hasta en el
acto de su formacién, para convertirse en un cuerpo sélido
(CN)x, llamado paracianégeno. La misma solucién acuosa
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de C.N, se altera con el tiempo forméndose paraciandgeno
y ademds oxalato aménico, por verificarse la reacci6n ante-
rior en sentido inverso.

El ciandgeno es con respecto al 4cido priisico lo que los
elementos hal6genos son con respecto a los hidrécidos.

8. Una propiedad muy notable del cianién CN” es
la de formar con gran facilidad aniones complejos. A
esto es debida la solubilidad en exceso de reactivo de
muchos cianuros metdlicos precipitados por el CyK. Las
sales correspondientes a estos aniones complejos reciben
el nombre de argentocianuros, cuprocianuros, ferrocia-
nuros, ferricianuros, platinocianuros, etc. Los més inte-
resantes son los ferro y ferricianures.

4. Ferrocianuros. Precipitese con CyK una solu-
cion de una sal ferrosa y- disuélvase el precipitado en
exceso de reactivo; se habri formado el ferrocianién
(CN)sFe”” y por evaporacion del liquido podrfa sepa-
rarse la sal potdsica (CN),« FeK, - 3 H,O, prusiato ama-
rillo, empleada como reactivo del ferroién y del fersi-
i6n (§ 49.9).

a) El ferrocianuro potésico, que se preparaba calen-
tando con hierro despojos animales en contacto del aire
y tratando el residuo con agua, se extrae principalmente de
las magas de purificacién del gas del alumbrado.

b) El ferrocianuro férrico o azul de Prusia es soluble en
la potasa cdustica: Fe,[(CN).Fel, + 12 KOH = 4Fe(0OH), -
+ 3K,Fe(CN),, por regenerarse el ferrocianuro potésico.

¢) - El 4cido ferrocianhidrico, (CN),FeH,, precipita en
forma de ecristalitos blancoazulados, cuando se trata con
CIH concentrado una solucién concentrada de ferrocianuro
potdsico. Es una substancia muy inestable.

5. Ferricianuros. Tratando con corriente de Cl
una soluciéon de ferrocianuro potésico, el anién
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(CN)sFe”” se convierte en ferricianién (CN)(Fe'
segiin esta ecuacidn:

KFe(CN), + Cl = CIK + K,Fe(CN),
o entre iones:’
(CN)Fe'” 4 Cl = Q1 + (CN)Fe”

el liquido toma un color més rojizo; la sal que de él
puede separarse, ferricianuro potédsico o prusiato 10jo,
es la que hemos empleado como reactivo de los iones
Fe.. y Fe... {§ 49,‘]-

La constitucién de estos complejos se traté de explicar

muy diversamente hasta hallar su interpretacién cumplida
en la teorfa de la coordinacién de WERNER (§ 54,°).

6. Cianatos. Los agentes oxidantes convierten a
los cianuros en cianalos, sales del 4cido cidnico CyOH:;
la més importante de ellas es el cianato aménico
CNONH,, ficilmente soluble en agua; pero abandonada
esta solucidn, el cianato se transforma lentamente en
urea (rdpidamente si se calienta):

CNONH. = CO(NH,),

a) El 4cido cidnico también da origen a ésteres, p. €j.,
¢ ='N0<ChH, cianato de metilo
b) Conécese un isémero del 4cido ciénico que corres-
ponde a la férmula CO = NH; lldmase 4cido isoci4nico ¥
sus ésteres isocianatos:

CO =N-CH, isocianato de metilo.

7. BSulfocianatos. Asi como los cianuros alcalinos
se combinan con el oxigeno para convertirse en cianatos,
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se pteden unir también con el azufre, para dar lugar
a los sulfocianatos (o sulfocianuros):

CNK + 8 = CNSK sulfocianuro potésico

a) Se emplea el CNSK como reactivo del Fe™ pues
da con él una coloracién intensamente roja.

b) A una solucién de CyK contenida en una cépsula
de porcelana, agréguese sulfuro aménico hasta que el
lquido tome color amarillento; caliéntese luego hasta
sequedad; el residuo tratese con unas gotas de agua acidu-
lada con CIH, y afiadiendo una gota de CLFe se producird
la coloracién roja de sulfocianuro férrico, El sulfuro amé-
nico ha transformado el CyK en CySK.

¢) El CySK es muy delicuescente; su disolucién en
agna produce un gran descenso de temperatura; por eva-
poracién del agua se recupera la sal.

d) También el 4cido sulfocidnico da ésteres (sulfociana-
tos) y se conocen también isosulfocianatos: uno de éstos es
la esencia de mostaza.

8. Fulminatos. Se prepara el fulminato de mercurio,
empleado como cebo en todas las pélvoras, disolviendo
1 parte de Hg en 12 p. de NOH y agregando g1 p. de
alcohol de go°. Se calienta la mezcla al bafio maria hasta
que se depositan cristales de fulminato. Estos deben mane-
jarse y triturarse siempre estando htmedos, pues cuando
secos, estallan al menor choque.

a) La férmula empfrica del fulminato de mercurio es
C,N,0,Hg: parece tratarse, por lo tanto, de un isémero
del cianato de mercurio; pero su verdadera constitucion
debe ser ésta:

NO,
N=C— <
Hg

b) La dinamita y muchas pélvoras modernas no esta-
llan (arden a veces tranquilamente) por simple elevacitn
de temperatura y en cambio lo efectdan con gran energia
cuando les sirve de cebo la explosion del fulminato.

¢) El fulminato de plata se prepara como el de mer-
curio.
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‘9. Otras funciones nitrogenadas. Las oximas estdn
caracterizedas por el grupo = N - OH. Las hidrazonag
proceden de la substitucién del H por radicales alcohblicos

&
en el | . Las iminas contienen el grupo = NH saty.
NI{.
rado por un solo radical alcohélico divalente. Las imidag
contienen el mismo grupo = NH satisfecho por un radi.
cal dcido divalente; las cianamidas contienen el grupo
NC-"N-—.

Existen ademés diversas funciones orgénicas en que en-
tran S, P, Sb, As, y hasta muchos metales. Ejemplo de com-
puestos Grgano-metélicos: el zine-etilo Zn<g'g‘ lquido

b

que hierve a 1189, se inflama espontdneamente al aire y
arde con llama blanca.

En una misma substancia pueden también coexistir las
funciones nitrogenadas con las oxigenadas; existen, por
ejemplo, funciones mixtas aminas-dcidas, como el glicoco-
la, CH,- NH, —CO- OH, primer término de la intere-
sante serie de los aminodcidos (§ 72), etc.

10. Sintesis quimica orgénica. Habia sido creencia
general la imposibilidad de producir artificialmente, por
unién de los elementos y sucesivas transformaciones, en
el laboratorio (in vitro) los compuestos orginicos; y que
éstos tinicamente podian obtenerse por extraccién de
los seres vivientes donde se habfan producido (produec-
cién #n vivo), o por transformaciones de los mismos: en
todo caso se reconocia Ia necesidad del origen orgénico.
Esta creencia di6 a la quimica del carbono el nombre de
orgdnica, que ha conservado después (§ 57,).

Pero desde que WOEHLER, en 1828, logré la sintesis
u obtencién in vitro de la urea, por transformacién del
cianato amoénico, el néimero de substancias orgdnicas
producidas sintéticamente aumentd sin cesar. Hoy dia
son pocos los compuestos de carbonmo cuya obtencion
artificial no se haya logrado; podemos citar entre
los principales que han resistido a la sintesis algu-
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nos hidratos de carbono y substancias albuminoi-
deas (§ 72).

Ademds, por sintesis quimica se ha logrado la prepa-
racién de un gran ntfimero de compuestos orghnicos
jamés encontrados en los seres vivos (§ 57.%9).

Ejemplos sencillos de sintesis: a) Del acetileno: se
forma al saltar el arco eléctrico, entre electrodos de car-
bbén, en atmoésfera de hidrégeno. b) Del deido cianhidrico:
se forma al saltar el arco eléctrico, entre electrodos de car-
bbén, en una mezela de N y H. ¢) Del metano: accién del
cobre sobre nna mezcla de CS, y SH, (dos compuestos
inorgénicos que a su vez pueden obfenerse por sintesis
directa): CS,; + 2 SH, + 8 Cu = 4 $Cu, 4 CH,; asimismo
se produce metano sintético haciendo pasar una mezcla de
CO y H, por niquel reducido (catalizador) calentado a 250
CO 4 3H, = H,0 + CH,; también se puede considerar
como sintesis del metano la accién del agua sobre el car-
buro de asluminio: C; Al, + 12 H,0 = 4 Al (OH); 4+ 3 CH,.
En este sentido también se puede considerar como sinté-
tica la obtencién vulgar del acetileno con carburo de cal-

cio y agua.

§ 68. Fenoles

1. Derivados bencénicos. ILa substitucién del H
de los hidrocarburos ciclicos por diversos radicales, da
origen a numerosas series de compuestos.

Guando el H substitmido pertenece a las cadenas
hidrocarburadas lineales que parten del anillo central,
se tienen las mismas funciones que cnando la substitu-
cidén se verifica en hidrocarburos forménicos, es decir, se
forman alcoholes, aldehidos, 4cidos, anhfdridos, etc.
Pero cuando el H substituido estaba directamente unido
a los atomos de carbono comstitutivos del anillo, hexa-
gono o nicleo bencénico (o naftalémico, etc.), apatecen
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substancias de funciones que no se presentan en la serie
forménica, como fenoles, quinonas, etc.

El conjunto de derivados de los hidrocarburos forméni-
cos, etilénicos y acetilénicos, recibe el nombre de serie
forménica, grasa, aciclica o alifftica. El conjunto de deri-
vados de los hidrocarburos bencénicos (naftalénicos, etc,)
constituye la llamada serie bencénica, aromética, ciclica u
homociclica.

2. Acido fénico. Cuando estd totalmente purgado
de agua, el 4cido fénico es un cuerpo sélido, cristalino,
que funde a unos 40° y hierve a unos 180¢. Es soluble
en 20 partes de agua frfa, ¥ muy soluble en el alcohol
y en el benceno. A pesar de lamarse ordinaviamente
dcido, no enrojece al tornasol,

a) Existe en pequeiifsima cantidad en la orina: se forma
en la destilacién seca de la madera, del carbén de piedra,

de los huesos. /Se extrae del alquitr4n de hulla; tratando
los aceites ligeros (que pasan a 150-200°) con sosa céustica,

¥ luego el lignido con un 4cido (H,SO, o HCI), se precipita
el 4cido fénico, poco soluble en el agua.

b) Fl estudio de sus propiedades quimicas y su misma
sintesis ha conducido a atribuir al 4cido fénico la siguiente
constitucién:

. C.0H

HC<\|CH

HC CH

L
CH.

o abreviadamente:

OH

S

Contiene el grmpo =C- OH, de los aleoholes terciarios,
y en efecto, tiene muchas propiedades comunes con estas
substancias: es un fenol, capaz de esterificarse (aunque la
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esterificacién ho se verifica por la accién directa de los
4cidos, sino por los 4cidos en estado naciente); ademés
los ésteres resultantes son dificilmente saponificables,

c) El hidrégeno oxhidrilico es en los fencles més facil-
mente substitufble por los metales que en los alcoholes y
esta substitucién da compuestos (fenatos) més estables
que los alcoholatos (los fenatos no son destrufdos por el
agua, § 69,).

Cuando para separar el fenol ordinario (4cido fénico)
de los aceites de alquitrdn se agregaba sosa céustica, for-
mébase fenato sédico y éste era Imego destruido por el
dcido agregado. —He aqui el origen de la denominacién
tdcidot fénico, dada al fenol ordinario.

d) Reconocimiento del femol ordinario. r. A una
soluci6n de fenol agréguense algunas gotas de solucién
de Cl,Fe: ¢coloracién? —z2. A una solucién de fenol agré-
guese un tercio de su volumen de NH, y luego algunas
gotas de una solucién dilufda de cloruro de cal: ;colora-
cién? —3. Introdiizcase una astilla de madera de pino en
una solucién de CIH, méjese luego en fenol y expéngase
al sol: ¢color? Esta reaccién es debida a un glucésido (§ 66°)
lamado coniferina existente en la madera de las confferas,

3. Los fenoles estin caracterizados por el grupo
=C- OH, con la condicién de que el C pertenezca a
un hexdgono bencénico. Segin el ndmero de grupos
funcionales =C- OH que contenga la moléeula, se
dividen en monoatémicos, diatémicos, triatémicos.

a) El primer término de la serie de fenoles monoaté-
micos es el fenol ordinario; le siguen los eresoles, producto
de la substitucién de un H bencénico en el tolueno (§ 50,),
¥ de los cuales se conocen tres isbmeros:

CH, GCH;

P o

OH

( [l
OH

ortocresol metacresol paracresol
4 ortometilfenol o metametilfenol o parametilfenol
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El timol, o 4cido timico, de la esencia del tomillo, es
también un fenol monoatémico, que corresponde a lg
slguiente férmula derivada de la del cimeno (§ 59,%):

Chi

CH,— CH—CH,

El is6mero del timol llamado carvacrol tiene el OH en
el vértice inmediato al CH,.
b) Tres difenoles existen derivados del benceno:

0H

QH OH
" \oH
OH
pirocatequing

irocal i resorciona hidroquinona
u ortodifenol o metadifenol o paradifenocl

Por su carécter reductor, sus soluciones se emplean como
reveladores fotogréficos. i

1.0 Las soluciones acuosas de los tres difenoles tri-
tense en caliente con licor de Fehling.— 2.2 Tritense con
solucién de Cl,Fe: /coloraciones?

ILa orcina es un difenol correspondiente al tolueno;
constitufdo asi: CH,(OH),CH,; funde a 106% En con-
tacto del aire se vuelve roja. Con el cloruro de cal da colo-
racién piirpura y después amarilla, Tratada por el amo-
nfaco, en contacto del aire, da la materia colorante llamada
ovchilla, que también se extrae, como el fornasol, de ciertos
liquenes. !

c) El pirogalol o Acido pirogilico es un trifenol; es
sélido, incoloro, funde a 132°. Se disuelye muy bien en el
agua; menos en el alcohol y en el éter. Las soluciones
acuosas, especialmente si estdn alcalinizadas, absorben
répidamente el O del aire, y se vuelven pardas. Aplica-
cion: al analisis de gases. — Es muy reductor. Aplicacién:
como revelador, en fotografia.

d) Casi todos los fenoles cambian de color por la accion

del Cl,Fe y por la del aire: estos cambios son probablemente
debidos a la oxidacién, Todos los fenoles son reductores
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y su estabilidad disminuye a medida que en su molécula
aumenta el nimero de oxhidrilos.

4. Nattoles. Ios derivados de la substitucién por
OH del H de la naftalina reciben el nombre de naftoles,
Al mononaftol le corresponden dos isémeros:

OH
CoN 00,
K/ LRGN
naftol « naftol B

Son sélidos, de aspecto bastante distinto, pero solu-
bles ambos en alcohol, en éter y en las soluciones al-
calinas.

' a) Trdtense las soluciones alealinas: 1.° con cloruro de
caly 2. con cloruro férrico. ¢(Coloraciones?

b) Se conocen también dos dinaftoles: « v B.

8. Quinonas. Andlogo el grupo funcional fenol al
grupo funcional aleohol terciario, los fenoles no dan, por
oxidacion, aldehidos ni 4cidos (§ 61,%). Pero los dife-
noles en que les dos OH estdAn en posicién para, dan,
por oxidacion, unas substancias de funcién comparable
a las cetonas, que reciben el nombre de guinonas. Por
ejemnplo:

0OH

O co
£ N cH/ \CcH
| +O0=H,0+| | osea 7
/ (o Sy
OH O Cco
hidroquinona quinona ordinaria
(paradifenol)
a) La quinona ordinaria esiun sélido que funde a 115°
Poco soluble en el agna, muy soluble en alechol y éter.
agentes reductores (hidrogenantes) transforman la qui-
Bona en hidroquinona,

J. Estarerra, 3.* ed.— 22
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b) La hidroguinona es muy soluble en agua, en alcohol
y en éter; funde a 169° pero calentada bruscamente des-
prende H y se convierte en quinona.

6. También la naftalina y el antraceno pueden dar
quinonas. Es particularmente interesante la antra-

quinona: i
<\/< \‘/ \
e A

substancia muy estable, producida por oxidacién (me-
diante el 4cido crémico) del antraceno.
a) Con la férmula anterior y la del antraceno (§ 59) &

la vista, escribase la férmula de estructura completa de la
antraguinona.

b) Entre los derivados de la antraquinona figura la
importantisima substancia colorante llamada alizarina:

O
/N —co—/7"\oH
D~

que se extrafa antes de la raiz de rubia, pero hoy dia se
obtiene por sintesis. La alizarina sublimada se presenta en
forma de prismas rojo-anaranjados con reflejos metalicos,
solubles en alcohol, en éter y en las soluciones alcalinas;
funde a 200° y se sublima con facilidad. Con ciertos 4xidod
metéalicos forma lacas (§ 48.%)-

1.2 alizarina en Ia rafz de rubia forma parte de un glu-
cosido que se desdobla por la accién de los 4cidos diluidos,
de los 4lcalis o de los fermentos.

1.9 Disuélyanse unos cristalitos de alizarina en alcohol
muy diluido; y pruébese la accién de algunas gotas de solu-
cibn: o) de alumbre; ) de alumbre de hierro; ) de sosa
céustica. i

2° Rojo de alizarina sobre lana. En una solucién hir-
viente de 1 parte de alumbre y 1 de crémor tartaro enl
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10 p. de agua destilada, manténgase durante 3 hora la
lana y luego lévese en agua destilada fria. Caliéntese hasta
la ebullicién la lana asi preparada en el bafio formado por
agua destilada y una pequefia cantidad de alizarina, — Para
obtener color violeta sobre la lama, el alumbre ordinario del
primer bafio se substitnye por alumbre de hierro.

§ 69. Derivados nifrogenados del benceno

1. Derivados nitrados. El mds sencillo de los
derivados nitrados de la bencina, la nitrobencina, se ob-
tiefie por el mismo procedimiento empleado para obte-
ner la nitroglicerina (§ 62,%) y el algodén-pélvora (§ 65).
La nitrobencina es un liquido amarillo que da vapores
venenosos. Huele fuertemente a almendras amargas,
pero no es la verdadera esencia de almendras amar-
gas; comercialmente se conoce con el nombre de esen-
cia de mirbana. Es insoluble en el agua, pero soluble
en el alcohol, en-el éter y en el benceno. Hierve a
1Unos 210°.

La reaccién de preparacién de la nitrobencina es la
siguniente:
CH C'NO:
cu/ \cH ca/ \cH
f -+ NO,H = H,0 +
CH\/CH Cc 7
CH CH
benceno nitrobenceno

o abreviadamente:

CH

NO,
O + NO,H=H,0 + O

Esta accibn del NO,H permite también diferenciar
(§ 59,%) la bencina de hulla de la de petréleo. .
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Preparacién. En un vaso de unos 300 cm® de cabida
ponganse 10 cm® de H,S0, concentrado; manteniendo el
vaso sumergido en agua fria, afiddanse leutamente 20 cme
de HNO,. Una vez fria la mezcla, viértanse en ella gota a
gota, agitando y evitando que la temperatura aumente
unos 10 cm® de benceno. Terminada la disolucién, decintese
€l liguido en otro vaso que contenga unos zoo em?® de agua:
en el fondo del vaso se recogers el mitrobenceno. Decantese
la mezcla nitrosulfiirica, l4vese con agua el producto y al
fin sepérese de las tltimas porciones de agua.

Si se repite, con menores cantidades de substancia, la
operacién anterior, sin enfriar la mezcla, vertiendo muy
lentamente sobre ella el benceno, hitviendo después du-
rante algunos minutos, al arrojar el producto en el agna
fria se separard un sélido, dinitrobenzol, del cual se cono-
cen los tres isémeros orto, meta y para. — Formiilense.,

Otfros derivados nitrados del tolueno, nafteno, etc., tie-
nen aplicaciones en la fabricacién de explosivos.

2. Acido picrico. La accién del fcido nitrico sobre
el fenol ordinario le convierte ficilmente en trinitrofenol
o 4cido picrico C;H,(NO;)s(OH) (segiin la nomenclatura
internacional, trinstro-2-4-6-fenol-1). Es un sélido ama-
rillento, muy amargo, fusible a 122°35, soluble en el
agua, pero mucho més en el alcohol y en el éter. Basta
1 mg de 4cido picrico para dar color amarillo a un litro
de agua. El H oxhidrilico es substituible por los metales
¥ por las bases orgdnicas, para dar picratos, casi todos
insolubles.

a) Escribase la férmula de constitucion del 4cido
plerico.

b) Caliéntense algunos centimetros ciibicos de 4cido
fénico con otras tantas gotas de 4cido nitrico. Aparecerd
la coloracién amarilla debida al 4cido picrico. Escribase la
ecuacién de la reaccién verificada,

¢) Un poco de 4cido picrico, calentado bruscamente,
estalla; asi el dcido como los picratos, constituyen la base
de gran nimero de substancias explosivas,
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d) La seda y la lana quedan tefiidas por simple inmer-
sién en las soluciones de Acido pferico: de aquf su aplica-
cién en tintorerfa. — Las fibras vegetales (algodén) nece-
gitan mordentarse (con alumbre y crémor tartaro) para ser
tefiidas por el 4cido picrico. (Los colores que se fijan a, las
fibras sin necesidad de mordientes reciben el nombre de
colores substantivos.)

e) Los falsificadores emplean a veces 4cido plerico
para dar sabor amargo a ciertas bebidas (cerveza, ete)):
unas hebras de seda constituyen un excelente reactivo
para descubrir el fraude, pues tomarén color amarillo per-
manente y resistente al lavado,

f) La accién del NOH sobre las substancias orgénicas
forma con frecuencia 4cido picrico. A esta substancia y
otros dertvados nitrados del grupo bencénico es debido el
color amarillo de las manchas producidas por el NOJH
sobre la piel o log vestidos.

g) El 4cido plerico es venenoso. Su solucién acuosa
saturada tiene en medicina doméstica aplicacién para supri-
mir el dolor y evitar la formacién de ampollas en la piel,
en los casos de quemaduras leves.

3. Anilina, Tratando nitrobenceno por H naciente
(es decir, por Zn granulado 4 4cido clorhidrico o acético)
se obtiene anilina o fenilamina, liquido incoloro, que con
el tiempo o por la accién del aire se vuelve amarilflento
y pardo; hierve a 182° es algo soluble en agua y mas
en alcohol, en éter y en bencina. Tifie ligeramente de
azul al tornasol. Como todas las aminas, tinese con los
4cidos para formar sales. La importancia de la fenil-
amina estriba en ser ptinto de partida de la fabricacién
de numerosas materias colorantes. En el comercio se
halla més o menos pura con el nombre de aceite de
anilina.

a) Ecmacién segtn la cual se prepara la anilina:

NO, NH,

+ 6H = 2H,0 +O
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b) Trétese una solucién de anilina con.otra de hipo-
clorito célcico: icoloracién? — Afiddase un poco de suli-
hidrato aménico: icoloracién?

. ¢) Mézclese en una cédpsula de porcelana unas gotas

de anilina, o de una sal de anilina, con H,S0O, concentrado,
y afiddanse algunas gotas de solucién de dicromato pota-
sico: {coloracion?

Oxidando de diversas maneras las sales de anilina se
obtiene el negro de anilina muy importante para la tintura
del algodén. Aplicacidn: Puede darse un excelente tinte
negro a las mesas de madera del laboratorio (tinte prefe-
rible a toda clase de pintura) preparando estas dos solucio-
nes: A, Solucidn de anilina: Cloruro de anilina 50 g, cloruro
aménico 20 g, agua z00 g B, Liguido oxidante: Sulfato de
cobre 50 g, clorato potdsico 25 g, agua 300 g, y dando a
la madera (nueva o lavada con sosa), primero una capa del
liqguido 4 y a los veinte minutos una del B, a las veinti-
cuatro horas otra del 4 v a los veinte minutos otra del B.
Por fin, al dia siguiente una mano de aceite de linaza disuelto
en éter o en gasolina.

d) Humedézcase con HCl diluido una viruta de ma-
dera y luego trétese con la solucién acuosa de una sal de
anilina: jcoloracién? — Demuéstrese en el cartén la exis-
tencia de pasta de madera.

e) En el § 66,* se ha descrito la manera de convertir
la anilina en carbilamina.

! Estado naciente. Los elementos quimicos en el momen-
to en que se separan de sus combinaciones presentan una
actividad superior a la ordinaria, que se explica admitien-
do que en este momento los 4tomos se hallan sueltos y con
fuerte tendencia a contraer uniones, tendencia que
tarde se debilitard porque los 4tomos del elemento, 1O
habiendo encontrado &tomos extrafios con quienes umifse,
se habran unido entre sf. Segiin esta explicacién el esiado
naciente de los elementos puede llamarse también estado aio-
mico y el estado ordinario, estado molecular. —En particu-
lar el hidrégeno naciente produce reducciones gque el hidro-
geno ordinario es incapaz de producir.

Ejemplos. 1. El hidrégeno procedente de un aparato
ordinario de produccién (§ 10,”) no decolora una solucion
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de permanganato; el producido en el seno de la solucién,
mediante zinc y un 4cido, la decolora.—2. Reconocimiento
del As por la accién del H naciente (§ 28,). —3. Las accio-
nes reductoras del agua oxigenada (§ 12,%) pueden expli-
carse porque el oxigeno atémico que el H,0, desprende
roba oxigeno a otras substancias para convertirse en oxi-
geno molecular.

4. Las toluidinas C.H,(NH,) (CH,) orto, meta y para,
fas naftilaminas « y B, la difenilamina NH(C.H,),, etc.,
dan origen también a materias colorantes de mucha
importancia industrial.

a) Ejemplo de preparacion de colores de anilina. Pre-
peracién de la fucsina. En un tubo de ensayo seco pongase
una pequefia porcién de cloruro merctirico, junto con dos
o tres gotas de anilina comercial (la cual contiene también
toluidinas) y caliéntese con cuidado. Déjese enfriar y afid-
dase agua o alcohol ligeramente acidulados con HCl (o con
4cido acético). La magnifica coloracién obtenida se debe
a la fucsina o clorhidrato’ de rosanilina. Ecuacion:

. CH, CH,
( WNH, NNHL AN
+| |+ ) +30=
N / N
NH,
aniling <+ tolidina + toluidina + oxidantie
orto para
: CH,
o O /\|NH, l/\ihﬁ NH,
k/ N
| SR ——=1
= agua 4~ rosanilina

En la preparacién industrial de esta substancia el agente
de oxidacién empleado es el 4cido arsénmico.

b) Entre las numerosisimas substancias de constitu-
cibn relacionada con la de la anilina, de las cuales sirven
unas para la obtencién de materias colorantes, empleadas
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en tintoreria, y otras son medicamentos muy usados, puede
colocarse la gacarina, substancia sélida 300 veces m4s dulee
que la sacarosa, poco soluble en el agua fria, muy soluble
en el agua caliente, de uso generalmente prohibido en bebi-
das y alimentos; el ofganismo la expulsa sin alteracién: ne
es alimenticia, como el azicar, peto en exigua cantidad
no es toxica; es antiséptica; tiene la signiente constitucién:

COo
S
S50,

8. Cuando sobre una sal de una amina aromética se
hace actuar, observando ciertas precauciones, el #cido
nitroso, se forman unos compuestos especiales constituidos
por el radical cielico de la amina, enlazado por dos atomos
de nitrégeno al residuo halogénico del 4cido de la sal em-
pleada. Por ejemplo:

/N\—N,—cl

CIH(WNH’ 4+ NO,H=2HO0+| |
: W N7

cloruro de anilina + Acido nitroso = agua -+ cloruro de diasobensol

Estas substancias caracterizadas por el grupo —N, —
reciben el nombre de compuestos diazoicos. Son inesta-
bles, explosivos, y sirven de base para la preparacién de
importantes materias colorantes.

Los compuesfos azoicos se diferencian de los diazoicos
en que el grupo — N, — estd unido a dos miicleos ciclicos,
p- ¢. CGH; — N, —CH, (benceno-azo-benceno o azoben-
zol); C;H; — N, — CH, - OH (benceno-azo-fenol, ete.). Son
maés estables que los diazoicos y sirven también de base a
la preparacién de importantes materias colorantes.

Respecto a la manera de estar unidos los dos N en los
compuestos azoices y diazoicos, se admite por unos que se
verifica asi: —N=N — con los dos N trivalentes, y por
otros que un nitrégeno actiia como pentavalente =N =N.
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§ 70. -Alcoholes, aldehidos y émdos
bencénicos

1. Siendo el tolueno el mis sencillo de los hidro-
« carburos en que el niticleo bencénico estd unido a un
radical hidrocarburado forménico, los més sencillos
alcohol, aldehido v 4cido bencénicos, serdn los derivados
del tolueno C,H;- CH,:

CH, CH,-OH CO-0H

SEeie o

tolueno alcohol bencitico  aldehido benzoico ficido” benzoico
o bencenomekilal o bencenometilal o bemcenometiloico

Entre estas tres substancias habrd las relaciones
conocidas entre las mismas funciones de la serie grasa
o forménica; por ejemplo, se pasar4 de alcohol a alde-
hido y a 4cido por sticesivas oxidaciones y se verifica-
rin estas transformaciones a la inversa por sucesivas
reducciones.

a) El alcohol beneflico es un liquido de olor agradable,
que hierve a 206°, No se mezcla con el agna, pero sf con
el alcohol y con el éter. — Condcense muchos derivados' de
este alcohol.

b) El aldehido benzoico es la verdadera esencia de
almendras amargas. Férmase por la accién de la emulsina
sobre la amigdalina (§ 66,%). Condcense distintos procedi-
mientos précticos de preparacién artificial o sintética, Es
un lquido de olor muy agradable, que hierve a 179 no
es venenoso y se emplea en perfumerfa y en la fabrica-
cién de algunas materias colorantes. El extraido de las
almendras amargas, que contiene siempre un vestigio de
dcido cianhidrico, se polimeriza espontineamente para dar
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una substancia cristalina e insoluble llamada bensoina:

CH-OH—CO

GH

¢) El acido benzoico existe en el benjui, en los bélsa-

mos de Perti ¥ de Told y en la orina fermentada de los *

herbivoros. Es s6lido, funde a 121° y se sublima a 1457

Poco soluble en el agua

) fria, soluble en la calien-

Refrigerante te, muy soluble en el al-

cohol y en el éter. Apro-

vechando su volatilidad,

puede obtenerse con gran

WP\ Fitlrodeprapel  Sencillez partiendo del

benjuf, filtrando los va-

pores con papel de filtro

(figura 121) y conden-

sindolos en un cucurd-

cho de papel. (El mismo

= procedimiento es aplica-

Fig. 121, Obtencion del dcido benwoico,  ble g la naftalina y otras

substancias sublimables).

Calentado con cal da bencina (escribase la correspondiente

ecuacién: se forma ademés CaCO,). —Sus sales, benzoa-

tos, son casi todas solubles en agua, Conécense nume-

rosisimos derivados de este 4cido: por ejemplo, el Acido
__CO-NH—CH,—CO-0H

0K
hiptirico | | substancia que

existe en la orina de los herbfvoros, e hidratada por los
écidos o Alcalis dilmidos, da 4cido benzoico y glicocola
(§ 67,). Escribase la correspondiente ecnaci6n quimica.

2. Si el radical CH,, unido a un niicleo bencénico
y sticesivamente transformado en CH,- OH, CO-H ¥
CO: OH, fuera el correspondiente al ortocresol (§ 68,%);
se obtendrfan: las siguientes substancias de funcién
mixta:
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OH OH OH
/" \\CH,.0H l/ co-H / \co.oH

NV

aleohol salicilico aldehido salicilico Acido salicilico

a) El alcohol salicilico, llamado también saligenina,
procede naturalmente de la hidratacién de un glucésido, la
salicina, de la corteza del sauce (una molécula del gluco-
sido -+ H,0 = 1 molécula de glucosa 4 1 molécula de sali-
genina). La saligenina se presenta en cristales fusibles a
820 y sublimables. La salicina es muy amarga y sitve pata
adulterar el sulfato de guinina: se reconoce en que se tifie
de rojo por el dcido sulftirico concentrado.

b) El aldehido salicilico existe naturalmente en la
esencia de la reina de los prados (Spiraea); es un liquido
de olor agradable, bastante soluble en el agua. Fl Cl,Fe le
da una coloracién violeta (femol).

¢) El 4eido salieilico forma parte de diversas esencias.
Se presenta en agujas fusibles a 158°. Fs poco soluble en
el agna, pero mucho en el alcohol y en el éter. El CLFe da
una coloracién violeta. Se emplea como antiséptico en la
conservacién de alimentos y bebidas fermentescibles. T.os
salicilatos se empléan en medicina. El salol es el ester del
dcido salicllico v el fenol ordinario. — Calentado brusca-
mente, el dcido salicflico se convierte en fenol y CO,! com-
pruébese. Esctibase la ecuacién de saponificacion del salol
por hidratacién.

Escribanse las formulas de los isbmeros meta y para
del 4cido salicilico,

8. Entre los cuerpos de funcién mixta, polifenoles-
4cidos, figura el dcido gilico:
OH
HO OH

CO-0H

Cristaliza con una molécula de agua, que pierde.
a 1000 es soluble en el agua y muy soluble en el alco-
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hol y en el éter. A 200° se descompone en pirogalol
y CO, (compAirese esta descomposicién con Ia del 4cido
salicflico). — Con el Cl,;Fe da un color negro azulado;
el agua de cal da color azul y después verde. Es un
poderoso’ reductor, que se obscurece rdpidamente en
contacto del aire. '

Taninos. Son substancias amorfas, fAcilmente solu-
bles en agua, de sabor astringente, que precipitan las
sales férricas, la gelatina, los alcaloides, ete. Su accién
sobre la gelatina les da aplicacion al curtido de pieles,
Todos ellos se extraen de los vegetales. Quimicamente,
los de més elevado peso molecular son glucdsidos. — El
tanino ordinario, que es el mis sencillo, existe en las
agallas, excrecencias producidas en las hojas y ramas de
los robles por la picadura de ciertos insectos. Por su cons-
titucién puede considerarse como resultante del ataque
de un OH fenélico del 4cido gélico por el COOH de otra
molécula del mismo 4cido:

COOH ox’ CO-0

HO/ \OH HO-\OH

ﬂﬂ S e o
(8) \/HO \ HO\/OH
OH OH

COOH COOH
ficido galico tanino o dcido tinico

Para que esta reaccidn ocurra a la inversa, con objeto
de convertir el tanino natural en 4cido gélico, las agallas
~machacadas rociadas con agua se exponen al aire y des-
pués con agua hirviente se extrae de ellas el 4cido gilico.

Tinta de eseribir. La propiedad del 4cido ténico (y del
4cido gélico) de dar con las sales férricas precipitados
intensamente negro-azulados, se ha empleado y sigue
empledndose para la prepatracién de las m4s usadas tintas
de escribir, consistentes en la mezcla de dos soluciones,
la de caparrosa (§ 49,%%) y la ténica, a la que se agregan un
densificante (p. ej., goma) y un antiséptico (p. €j., 4cido
fénico) para evitar la formacién de mohos. Este liquido
no da trazos megros sobre el papel, pero el contacto del
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aire, que convierte la sal ferrosa em sal férrica, los enne-
grece, —Para que el color primitivo del trazo sea més
visible y més agradable, se disuelve en la tinta alguna subs-
tancia colorante soluble (p. ej., carmin de indigo), color
gue nada tiene que ver con el subido color negro que va
tomando el escrito.

Una excelente tinta (propuesta por LOEWENTHAL ¥
SCHROEDER y adoptada como normal en diversos Estados
para los documentos oficiales) se prepara con esta solucibn:
agua tibia 500 cm?, 4cido ténico puro 23,4 g, dcido galico
cristalizado 7,7 g; se deja enfriar y se agregan (disueltos
separadamente en agua frfa) sulfato ferroso 30 g, 4cido
clorhidrico concentrado 7,5 g, goma ardbiga 10 g, 4cido fé-
nico 1 g agna hasta completar un litro, carmin de fndigo
hasta color suficiente. Déjase en reposo por cuatro dias en
local fresco y se decanta. — El 4cido clorhidrico retarda la
oxidacién y evita la sedimentaciéon. — Esta tinta normal,
diluida con un volumen igual de agua pura, tendria apro-
ximadamente la composicién de la mayor parte de las
mejores tintas para pluma estilogrifica que se encuentran
en el comercio.

Las tintas de color consisten en soluciones gomosas de
colores de anilina.

Curtido de las pieles. TLos taninos convierten las pieles
de los animales en unos productos més resistentes, im-
permeables e imputrescibles, llamados cueros. La operacion
recibe el nombre de curtido y se ha practicado desde muy
antiguo, utilizando los productos vegetales ricos en subs-
tancias tAnicas, como los tallos y hojas del zumaque, las
agallas, las cortezas de encina, la madera de quebracho, ete,
Hoy dia se hallan en el comercio extracios curtientes, obte-
nidos de estas materias y otras menos ricas en tanino, por
extracciéon con agua caliente y decoloracién.

No son las substancias ténicas las tinicas capaces de
convertir la piel en cuero (y en cambio el dcido ténico no
curte) v en la industria se emplean el alumbre (que da un
curtido menos estable), el bicromato de potasio (que da
el excelente curtido al cromo, § 51,9, clertas grasas (curtido
al aceite, gamuceria), etc,

El cardcter astringente y desinfectafite (funcién fené-
lica) de los taninos explica también su empleo en medicina
(diarreas, quemaduras).
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Experimento. En diversas capsulitas de porcelana o
pequefios pucheros de hierro esmaltado, prepérense, hir-
viendo con agna, extractos de diversos productos vegeta-
les: corteza de encina, de roble, de castafio, de castafio de
Indias; hojas de zumaque; agallas; granos de café sin fos-
tar. Ensayense los exiractos con solucién de cloruro férrico
para saber cuéles contienen substancias tdnicas.

4. Entre los dcidos bencéunicos bidecidos figuran
los 4cidos ftilicos orto, meta y para, de los cuales el
més impotrtante es el ortoftalico:

CO-OH
(\CO-OH

sélido, poco soluble en el agua fria, que funde a 213° y
a mayor temperatura se descompone en agua y anhi-
drido.

a) Hste anhfdrido Hélico calentado con los fenoles,
especialmente en presencia del dcido sulfiirico, da las
fenolftaleinas, substancias que con los élecalis dan colora-
cionies que son destrufdas por los 4cidos. La més usada (en
medicina como purgante; en quimica como indicador, § 34°)
es la ftaleina del fenol ordinario, sélida, incolora, fusi-
ble a 250° poco soluble en agua, soluble en. alcohol; se
forma asi;

O 0- H°+O O 9

anhidrido

ftélico fetol

C
fettoiftaleina

b) La ftaleina de la resorcina o fluoreseceina:
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se presenta en forma de agujas rojas, que al calor se descom-
ponen antes de fundirse, son insolubles en el agua y en el
alcohol y de disuelven en los 4lealis dando liquidos amarillo-
rojizos con fluorescencia verde. —Ia accién del bromo, en
presencia del alcohol, substituye 4 4tomos de H de la fluo-
rescencia por 4 4tomos de bromo, y la convierte en eosina,
materia colorante roja muy empleada. — Otras varias ma-
terias colorantes se derivan también de las fenolftaleinas. -

5. Alcanfores. Pueden considerarse derivados los
alcanfores de los hidrocarburos terpénicos (§ 59°%), a
los que acompafian en muchos productos vegetales. Los
hay también de anillo sencillo y de anillo con puente, y
contienen oxigeno alcohdlico o ceténico. Son general-

mente sélidos.

a) Entre los alcanfores de anillo sencillo figura el
mentol o alcanfor de la menta, que funde a 42° y hierve
a 213°. Huele fuerteménte a menta y por sus transforma-
ciones quimicas hay que asignarle la férmula:

H CH,

Compérese esta férmula con las de los terpenocs de la
pégina 271 y con la del timol (§ 68,).

La reduccién del mentol (o terpamnol) lo convierte en el
correspondiente hidrocarburo (o terpanc), y en cambio por
oxidacién se transforma en mentona (o terpanona);
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H . CH,

b) EI alcanfor es sélido, cristalino, de fuerte olor.
Funde a 175° y hierve a 204°. Se volatiliza ain a la
temperatura ordinaria. Es insoluble en el agua, soluble
en el alcohol y en el éter. Flotando en el agna de super-
ficie limpida, se agita y gira (torbellinos de alcanfor). —
Arde con llama fuliginosa. — Tiene aplicaciones en me-
dicina v en la industria.

En cuanto a su constitueidn, después de haber sido muy
discutida, se ha podido establecer de acuerdo con sus variadas
sintesis, como expresa la siguiente formula, debida a BREDT:

CH,

y es pueés la cetona correspondiente a un hidrocarburo
saturado, de anillo con puente (§ 59,%) llamado canfano:
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Por reduccién del alcanfor se obtiene el borneol o
alcanfor de Borneo, que es el correspondiente alcohol,

Obtencién del alcanfor. Est4d contenido en la esencia
del Laurus camphora o #&rbol del alcanfor, que se cultiva
especialmente en el Asia oriental, aunque se hayan hecho
ensayos de cultivo en pequefia escala en la Europa meri-
dional. La madera de estos 4rboles se hierve con agua
hasta que el alcanfor flota en este liguido; a veces se des-
tila la madera en corriente de vapor. Para la obtencién
artificial del alcanfor se parte de los terpenocs, y en espe-
cial del aceite de trementina. — Lldmase también alcanfor
artificial al clorhidrato de pineno resultante de la accién
del CIH gaseoso y seco sobre la esencia de trementina
desecada y destilada: tiene el mismo aspecto y el mismo
olor que el alcanfor natural. Pero como el clorhidrato de
pineno resulta ser idéntico al cloruro de bernilo (obtenido
por esterificacién dél borneol con 4cido clorhidrico), hay
que admitir que cuando el CIH se adiciona al pineno, el
anillo del pineno se conyierte en el anillo del canfano
(escribanse las correspondientes ecuaciones), y en este des-
cubrimiento se fund6 la sintesis del alcanfor.

Celuloide. Mezclando intimamente el alcanfor con el
algodén-pblvora y sometiendo a fuerte presién se obtiene
el celuloide, masa cérnea, translicida, que a 125° se reblan-
dece: esta propiedad se utiliza para moldearlo. Pueden
incorporarse diversos colorantes en la masa. Su principal
inconveniente consiste en la inflamabilidad.

§ 71. Compuestos heterociclicos

1. DTel alquitrdn de hulla v del aceite animal de
Dippel (liquido obtenido por destilacién seca de los
huesos no desengrasados: el residuo de la destilacién
es el negro animal o carbon de huesos, § 29,°) puede
extraerse la piridina, liquido incoloro, de olor desagra-
dable y penetrante, que hierve a 1159, es muy soluble
en el agua, tidie ligeramente de azul al papel de tornasol,

J. Estargira, 3.* ed.—a23
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es insoluble en los 4lcalis y da sales bien definidas al
unirse a los 4cidos (a semejanza de las aminas). Su sin-
tesis fué lograda por RAmMsAY calentando una mezcla de
acetileno y 4cido cianhidrico:

2 C,H, + CNH = CHN

De la comparacién de esta sintesis con Ia de la

bencina:
3 C!Hl = CIH|

de 1a estabilidad de la piridina, en virtud de la cual no
fija Cl, Br ni otros elementos por adicién, y de la accion
del H naciente que fija en la piridina primero 2 dtomos
y luego 4 més, se ha inducido que se podia atribuir a la
piridina la constitucién:

CH

N

o sea la de la bencina con un N en vez de un radical CH.
Estos nficleos ciclicos, en cuya constitucion entran ele-
mentos distintos del carbono, se llaman heferoeiclicos.
(Son homocielicos el de 1a bencina, el de la naftalina, e'c.)
Derivados de la piridina y de carécter igualmente bésico
son las picolinas (tres isbmeros, «, By v
CH,

/X
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las eolidinas o trimetilpiridinas, que también existen en el
aceite de Dippel, las lutidinas o dimetilpiridinas, etc.

Todas esias bases pividicas son Wy UVENENOSAS.

Experimentos. Sactidanse unas gotas de piridina con
algunos centimetros cibicos de agua: ‘es soluble? Ensdyese
la reacciéon en dos distintas porciones, con fenolftaleina y
con tornasol, —La solucién acuosa de piridina da con
CL,Fe precipitado de hidréxido férrico. —La piridina es
precipitada por los reactivos generales de los alcaloides
(p. €., tanino, 4cido pierico).

2. La quinoleing acompafia a la piridina en el aceite
de Dippel y en el alquitrin de hulla; también se obtiene
destilando con KOH la quinina, la estricnina, etc. Es
una base y presenta numerosos derivados. Sus propie-
dades y su sintesis han conducido a la férmula seme-
jante a la de la naftalina:

QHCH

N

8. Al pirrol, que también se ha hallado en el aceite
de huesos, se le ha asignado la férmula pentagonal: .

y de él se derivan estos otros niicleos:

CH CH CH, CH CH,

I [ I |
CH N CH,: N co

N
\xa” Ny \wg””

pirazol pirazolina pirazolona

De la pirazolona deriva uno de los medicamentos




356 Comblnaciones del carbono, § 71,
antineurdlgicos y antitérmicos méds usados: la antipirina

C(CH,) = lcn
N(CH,) CO

\/

Hc<\fCH
HC\ ,CH
u

Reactivos. FEl pirrol da coloracién roja a una viruta
de madera impregnada de dcido clorhidrico. Caliéntese con
agua en un tabo de ensayo una pequefia cantidad de aceite
de Dippel: en los vapores la viruta humedecida con CIH se
volverd roja (rojo de pirrol).

La solucién de antipirina se tifie en rojo con el clorro
férrico.

4. Indigo o adil. La hidratacién de un glucdsido
llamado indicin (que se encuentra en varias plantas
leguminosas del género indigofera — cultivadas en la
India, en Egipto v en la América del Sud—y en 1a hierba
pastel, Isalis tincloria, que se cultiva en Europa) da
una glucosa e indigo, materia colorante empleada en
pintura por los antiguos griegos y romamnos, y en tinto-
rerfa por los indios y los egipcios (1500 afios antes de
Cristo). I.a sintesis del indigo fué lograda por BAEYER
(1880) y el indigo sintético ha reemplazado casi entera-
mente al natural. Al indigo le corresponde la siguiente
férmula:

CH
CH/\C = co co ¢/ \CH
CHK/ o= C\/C k/ICH

CH NH




§ 71. Compuestos heterocicl 357

El afiil es insoluble en el agua y en general en los
disolventes neutros; su disolvente mejor es el 4cido
sulfiirico fumante y concentrado. El hidrégeno naciente
v otros reductores convierten al afiil en indigo blanco,
cuya molécula contiene dos 4tomos mas de H que el
indigo azul, insoluble. I,a solucién incolora, de indigo
blanco, expuesta al aire, da indigo azul, que se pre-
cipita.

a) El niicleo bencénico-pirrélico de que parece derivar
el indigo:

\
CH/\C—CH

H] /C\\/CH
CH NH

recibe el nombre de indol y corresponde a un compuesto
que se produce en la putrefaccién de las substancias albu-
minocideas causada por ciertos fermentos. Tiene olor fecal
cuando estd impuro, pero huele a flores y se emplea en
perfumeria cuando estd puro.

b) La insolubilidad del indigo en los disolventes comu-
nes y la paradbjica necesidad de emplear substancias
reductoras, que lo decoloren, para aplicarlo a la tintura,
explican que hasta el siglo XVI no se descubriera en Europa
un procedimiento para tefiir con aiiil.

Experimentos:

1. Introdfzcase en un tubo de enmsayo una pequefia
cantidad de indigo del comercio en polvo y agréguese zinc
en polvo y solucién de NaOH, Calentando se formard pau-
latinamente una soluci6n incolora. Una vez obtenida, viér-
tase un poco en una cépsula de porcelana: en contacto del
aire, de nuevo se volverd azul,

2. Pueden emplearse otros reductores: en un matraz
introdifizcanse algnnos gramos de fndigo en polvo y un
peso igual de glucosa; afifdase alcohol del cometcio y
caliéntese al bafio maria hasta ebullicién. Llénese luego
el matraz hasta el cuello con aleohol diluido y ciérrese
bien; al cabo de un par de dias se hallard convertido el
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contenido en solucién de indigo blanco. Imprégnese en esta
solucién lana o algod6n previamente lavados y expoénganse
al aire, —En la industria la cuba de indigo se prepata
generalmente con caparrosa (reductor) y cal (para alcali-
nizar el liquido con objeto de que disuelva el indigo blanco
formado por reducci6n).

¢) Calentado bruscamente, el afiil da vapores pur-
ptirecs. Sometido a la destilacion seca da, entre otros
compuestos, anilina (de aqui el nombre de esta subs-
tancia).

d) Por la accién del 4cido sulfiirico fumante, el afiil
queda convertido en un compuesto disulfénico (lldmanse
Acidos sulfénicos los derivados por la substitucién de un
hidrégeno de hidrocarburo por el grupo 50,H monova-
lente) que da sales solubles: la sal sodica, soluble y azul, es
el caymin de indigo del comercio.

5. Alcaloides. Designanse con el nombre de alea-
loides unas bases orgdnicas mitrogenadas especialmente
existentes en diversas partes de los vegetales (semillas,
savia, corteza, hojas, etc.); son venenos violentos: por
su accién a veces medicamentosa, pero siempre enérgica,
sobre el organismo animal, se les denomina también
principios activos de las plantas. Con los #Acidos forman
sales perfectamente definidas. Condcense algunos en
ciya constitucién no entra el oxigeno (nicotina, conicina,
esparteina, etc.) y son liquidos volatiles; los restantes
contienen oxigeno y son sélidos fijos.

Respecto a su constitucién, hemos visto ya que la
cafeina y la teobromina (§ 66) podian considerarse como
derivados tricos; pero la mayoria de alcaloides con-
tiene nficleos heterociclicos nitrogenados, hasta el punto
de haberse definido estas substancias como deriva-
dos piridicos, quinoleicos y pirrélicos. La constitueion
de diversos alcaloides ha sido comprobada Ppor st
sintesis.

Fjemplos de alealoides. ) La guining CuHuN:ts se
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extrae, junto con otros alcaloides, de la corteza de la quina;
es amarga, insoluble en el agua; su sal més interesante es
el sulfato, poco soluble en agua frfa, pero muy soluble en
la caliente: también se disuelve en agua fria si se afia-
den unas gotas de H,50, y entonces el liguido adquiere
fluorescencia azul. La principal utilidad de esta sal es su
uso medicinal, para combatir las fiebres palddicas, b) La
cocaina C,HyNO, de las hojas de las cocéiceas, cuyo
clorhidrato se emplea como anestésico local. ¢) La mico-
tina C,.H.N,, aceitosa, de olor fétido; veneno violentisimo,
que existe en el tabaco y se acumula en las pipas de los
fumadores. d) La morfina C,.H,NO,, del opio, sélida,
blanca, cristalina; sus sales se emplean en medicina como
calmantes y soporiferos, ¢) La estricnina CuHuN:O,, de la
nuez vomica, veneno terrible, productor de violentas con-
vulsiones y contracciones tetdnicas. f) La brueina CxH.N,0,,
también de la nuez vémica, empleada como reactivo de los
nitratos, por dar con ellos, en presencia de H,SO,, colora-
cién roja. g) La atropina C;,H.,NO,, de la belladona, que
tiene la propiedad de dilatar la pupila.

En las plantas no se encuentran los alcaloides libres,
sino combinados con los 4cidos, y para ponerlos en libertad
hay que desalojarlos de sus sales mediante los hidréxidos
alealinos o alcalinotérreos y extraerlos con disolventes
apropiados.

No todas las familias vegetales contienen alcaloides, y
como es raro que un mismo alcaloide se encuentre en espe-
cies vegetales pertenecientes a distintas familias, llega a
ser posible caracterizar determinadas familias por la pre-
sencia de ciertos alcaloides.

Reactivos de los alcaloides. Existen reactivos generales
de los alcaloides, como el tanino y el 4cido picrico, que los
precipitan casi todos: para distingnirlos se emplean otros,
diversos reactivos que producen distintas coloraciones con
determinados alcaloides o grupos de alcaloides. Reconoct-
miento de la brucina: Con écido nitrico concentrado da una
coloracién roja (§ 25,%). Reconocimiento de la estricning: En
una capsulita de porcelana se cubren unos granos de estric-
nina (o una sal de este alcaloide) con é4cido sulfiirico con-
centrado, y se agrega un cristalito de bicromato potdsico:
moviendo ligeramente el liguido aparecen unas estrias
azules.




36p Combinaciones del carbono, § 2.

6. En la formacién de nticleos heterociclicos, ademds
del nitrogeno pueden intervenir el oxigeno, el azufre,
el arsénico, el fésforo, el antimonio, el bismuto, el silicio, el
estafio, el plomo, etc. Por ejemplo, el furfurano de nficleo
pentagonal con 4C y 10; la pirona, hexagonal con 5C
¥ 10; el tiofeno, con 4C y 1S, ete,

No pueden confundirse con los nticleos ciclicos las cade-
nas cerradas de dtomos homogéneos o heterogéneos for-
madas en ciertas reacciones, como en:la produccién de
anhidridos internos; estas cadenas se abren y cierran con
facilidad y no presentan la estabilidad o robustez de log
verdaderos niicleos ciclicos,

§ 72. Substancias albuminoideas

1. Reciben el nombre de substancias albuminoideas
unas combinaciones de C, H, O, N, S ¥ a veces P vy
otros elementos, que se hallan en todos los seres vivos.
Son sélidas, no volétiles, unas solubles ¥ otras insolu-
bles en el agua. Preséntanse ordinariamente en estado
coloide (§ 53,%), v por esto se han declarado ineristaliza-
bles; pero algunas pueden crstalizar en condiciones
especiales.

Las substancias albuminoideas se transforman y
alteran con facilidad extraordinaria (de aqui la deno-
minacién de materias proteicas o proteinas, nombre
derivado del de Proteo, dios mitolégico polimorfo).

Su desdoblamiento hidrolftico, producido por ebulli-
cién con 4cidos diluidos (p. ej., CIH) o por las diastasas
0 enzimas proteoliticas, da como productos finales diver-
sos aminodcidos (p. ej. glicocola, § 67,9) de la serie aci-
clica, de la serie ciclica ¥ de la heterociclica. I.a natu-
raleza y la proporcién de los aminoécidos que producen
las diversas albiiminas permiten establecer entre ellas
analogias més o menos intimas.




§ 72. Substanc Thuiatnold 361

a) Los métodos empleados para aislar entre sf las dis-
tintas albiiminas dan resultados en general tan incomple-
tos, que el peso molecular de la mayor parte de ellas es
desconocido. Para algunas se han sefialado pesos molecu-
lares que se elevan a 30000,

b) Al quemarse, las albiiminas despiden olor a cuerno
quemado; por destilacién seca dan el aceite animal de

Dippel (§ 71).

¢) La putrefaccién de las materias albuminoideas pro-
duce Acidos amidados, arométicos y grases, indol, cresoles,
aminas, hidrégeno sulfurado.

d) Las albiiminas se coagulan m#s o menos ficilmente
por la accién del calor y por la del alcohol concentrado,

e) Ciertos fermentos, como la pepgina del jugo gés-
trico, convierten las albtiminas en peptonas, substancias _
albuminoideas de constitucién més sencilla, solubles en el
agua y no coaguladas por el alcohol concentrado.

f) Calentando la solucién de una albtimina con potasa
o sosa c4ustica y una gota de solucién de sulfato de cobre,
dan una coloracién azul violeta (reaccidn del biuret, llamada
asi por ser caracteristica de esta substancia, el biuret, de
férmula NH; —CO — NH — CO — NH,, que se forma por
condensacion de 2 moléculas de urea y separacién de NH,
cuando se calienta la urea a 1609).

g) Las albiiminas son insolubles en el éter, en la ben-
cina, en la gasolina y en los aceifes.

h) Son precipitadas por las sales de Pb, Ag, Pt; son
coaguladas por el tanino, los fenoles, el 4cido plerico... El
ferrocianuro potésico precipita todas las albiiminas solubles,
menos las peptonas y la gelatina.

i) El NO,H concentrado las tifie de amarillo (reacciém
xamoproteim].

i) El NO,Hg con vapores nitrosos, al precipitar las
albtiminas, las tifie de rojo o de rosa.

2. Las substancias proteicas constituyen la trama
de todos los tejidos de los seres vivos, el protoplasma
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y el nficleo de las células animales y vegetales. YV sus
numerogas especies, aparte de corresponder a los carac-
teres y reactivos comunes sefialados, presentan la mayor
diversidad.

Ejemplos de albiiminas. 1.° En el huevo: a) Tratese
la céscara con HCI, ¢cudl es la substancia mineral pre-
dominante en la composicién de la céscara?—b) Pruébese
de disolver un poco de clara de huevo en agua destilada y
en solucién dilufda de ClNa: jcudndo se disuelve mds fécil-
mente? Quedaran sin disolver las peliculas (membranas de
lag células, llenas de albiimina, que constituyen la clara
de huevo).—<c) Trétese la solucién con HCl o CH,—CO-0H
dilufdos: no se coagula. Caliéntese a 60-70%: coagulacién. —
d) Caliéntese con KOH: desprendimiento de NH,.—¢) Pep-
tonizacién: Prepirese una solucién acuosa con 1 % de
pepsina y 0,3 % de HCl, y dividase en dos porciones: en
una introdfizcase un fragmento grande de clara de huevo
—endurecida por el calor y en la otra otro fragmento igual
previamente triturado: manténganse a 37-39% (cudl se
disuelve primero? (Efecto de la masticacion.) — f) Trétense
las soluciones con alcohol, con tanino, con NOH. —g) La
yema del huevo contiene una albimina fosforada.

2.9 En la sangre: a) Dejando expuesta la sangre al
aire se forma un codgulo rojo separado de un liguido ama-
rillento llamado suero; éste por el calor se coagula por
contener albiimina.—b) El codgulo est4 formado por fibrina
. coagulada que aprisiona a los glébulos rojos: si la sangre
reciente la hubiésemos mantenido en agitacién mediante
una varilla, sobre ésta se hubieran formado los filamentos
de fibrina (otra proteina) coagulada y la mayor patte de
glébulos habrian quedado en el suero. —c) Los glébulos
rojos (obsérvese en el microscopio una gota de sangre) con-
tienen otra protefna, el estroma, tefiida por la hemoglo-
bina. — d) Si hacemos burbujear oxigeno por una solucién
de hemoglobina, esta proteina se apoderard de aquel gas
para convertirse en oxihemoglobina; una corriente de CO.
desalojarfa a su vez al O: esta propiedad es del mayor
interés a los fenémenos de la respiracién y circulacion.

As{ la hemoglobina, producto de la reduccién de
la oxihemoglobina, prepondera en la sangre venosa; la
segunda prepondera en la sangre arterial. Cierfos gases
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cotiio el 6xido de carbono y el 4cido cianhidrico, despren-
diendo el oxigeno de la oxihemoglobina, forman una com-
binacién estable con la hemoglobina; a esto se debe la
toxicidad de esos gases, —La sangre azul de los pulpos

e en vez de hemoglobina (que contiene hierro) otra
albtimina, llamada hemocianina, que contiene cobre, ¥
combinsndose con el oxigeno de modo andlogo a la hemo-
globina, da oxihemocianina de color intensamente azul.

3.0 En la leche: a) La leche de vaca tiene la siguiente
composicién; agua 87,22 %; proteinas 3,66 %; grasa 3,62 %;
lactosa 4,82 %; sales 0,68 %.—Db) Déjese expuesta al aire la
leche recién ordefiada: se formar4d una capa pastosa, de
color amarillento, llamada crema: estd formada por glébu-
los de grasa y sitve para la preparacién de la manteca. —
c) La leche desnatada es de color azulenco; dividase en dos
partes, hiérvase una de ellas: se formard una débil pelicula
de alblimina coagulada por el calor. —d) A la otra por-
cién de leche desnatada afiddase gota a gota 4cido acético:
se precipitard coagulada otra protefna, de constitucién muy
compleja, llamada caseina, que se utiliza para la fabrica-
cién del queso. También coagulan a la casefna la caseasa,
¢cuajo o presura, fermento que se halla en el cuarto est6-
mago de los rumiantes (también forma parte del jugo gés-
trico del hombre y se encuentra en la flor de ciertos car-
dos). —¢€) El liquido acnoso (suero) separado de la caseina
abandonaré, por evaporacién, a la lactosa o aziicar de
leche, Cuando la leche se agria (lactosa convertida en 4cido
lactico) la caseina se cuaja. La ebullicién de la leche con-
tribuye a su conservacién, destruyendo las levaduras cau-
santes de la fermentacién de la lactosa; pero gi la leche
estd algo 4cida, al calentarse se acelerara la coagulacion.

4.0 En el reino vegefal: a) El liquido claro obtenido
después de haberse precipitado la fécula, en la preparaciéon
del almidén de patata (§ 65,"°), sométase a la ebullicién: se
formaran copos insolubles de albimina coagulada por el
calor. — b) El gluten de la harina de trigo es también una
protefna. — c) Hirviendo durante mucho tiempo la hatina
(puré) de legumbres en agua, se disuelve en ella la legu-
mina, proteina parecida a la casefna de la Jeche: ffltrese el
liquido y precipitese la legumina con 4cido acético. —d) La
clorofila es también una substancia albuminoidea de cons-
titucién muy compleja formada en las hojas de los vegetales
por 1a accién de la Inz; ybajoeﬁtamismaacciéntomadel
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aire el CO, y el agua y realiza la siutesis de la $cula, que
servird al vegetal como punto de partida para la forma-
cién de los restantes hidratos de carbono que se hallarin
en sus distintos érganos. Esuacidn: 6 CO, + 5 H,0 —
= CH,0; + 6 O reaccién endotérmica, que se realiza
con una considerable absorcién de energia solar,

3. La gelatina extrafda de los huesos y de la piel por
ebullicién prolongada en el agua, o rapidamente por la
accidn del agua a més de 100° es una materia albumi-
noidea de propiedades algo distintas de las albiminas.

La gelatina se hincha en el agua y la masa obte-
nida, por enfriamiento, da una jalea (aplicacién en con-
fiterfa). Las gelatinas impuras (cola ordinaria) sirven
para el encolado de la madera, etc.

La gelatina es precipitada por el sublimado corro-
sivo y por el tanino, pero no por los 4cidos minerales.

Las substancias albuminoideas contenidas en los hue-
sos, pieles, etc,, se Ilaman coldgenos, y vienen a ser los
anhidridos de las colas y gelatinas en que se convierten
por ebullicién con agua, La misma transformacién experi-
mentan en el estémago. En los productos finales de la
hidrolisis de estas substancias prepondera la glicocola y
falta la tirosina, amino4cido de la serje ciclica que siempre
se encuentra entre los productos de la hidrélisis de las albi-
minas andlogas a la de huevo.

Los coldgenos de la piel son los que por el curtido expe-
rimentan un cambio irreversible y dejan de ser gelatiniza-
dos por el agua hirviente.

En los tendones y ligamentos de los organismos ani-
males existe la substancia albuminoidea llamada elastina,
anéloga a los coldgenos, soluble en potasa cdustica con-
centrada, v en caliente en el 4cido sulfirico dilufdo.

También tiene cierta analogia con la substancia cold-
gena de los huesos la queratina, componente fundamental
de cuernos, pezufias, uiias, plumas, pelos y epidermis de
los animales; resiste a la accién de los 4cidos, pero no a la
de los 4lcalis, El jugo géstrico no la altera. Da algunas de
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las reacciones 'de las albiiminas, p. ej., la xantoproteica
(manchas amarillas producidas por el 4cido nftrico en
la piel).

Substancias albuminoideas relacionadas con estas tlti-
mas son la esponjina (de las esponjas), la conchiolina (de las
conchas) y la fibroina, que es el principal componente de
la seda.

4, Los fermentos solubles o diastasas o enzimas
tienen también cierta analogia con las substancias albu-
minoideas. Son solidos, blancos, amorfos, solubles en el
agua, en la glicerina, y precipitables de su solucién por
el alcohol concentrado; pero el coagulo obtenido se puede
redisolver en agua. No son precipitados por el tanino ni
por el Cl,Hg, y no los tifie el NO;H.

Entre los fermentos solubles animales figura la
tialina, de la saliva, que sacarifica la fécula (§ 65,%);
la pepsina, del jugo géstrico, que peptonifica la
albtimina; la triptasa del pancreas contribuye a pep-
tonificar la albdimina; la lipasa, también del pancreas,
que saponifica las grasas, etc. Entre los fermentos
solubles vegetales figuran la amilasa, de la cebada ger-
minada; la emulsina, de las almendras amargas, etc.

5. Pueden distinguirse las albuminas sencillas o

proteinas, de las albiminas complejas o proteidos. La
_complejidad de estos tiltimos se revela en que por

hidrélisis dan proteinas y otras substancias organicas.
(Compéarese esta hidrélisis con la de los glucdsi-
dos, § 66,.)

Asf los fosfoproteidos, entre los que se cuenta la caseina
de la leche, dan por hidrblisis albiunina y combinaciones
orgénicas de fosforo poco conocidas todavia; la hemoglo-
bina da albiimina y un derivado pirrélico que contiene
hierro, llamado hematina. Al grupo de las albiiminas com-
plejas corresponden también las toxialbfiminas y las
diastasas.

Las albumosgas o peptonas son alin més sencillas que
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las proteinas; provienen del desdoblamiento hidrolitico de
éstas, y en cambio su propio desdoblamiento produce direc-
tamente aminodcidoes, sin productos intermedios. Dan algu-
nas reacciones de las albiminas, p. ej., la del binret.

8. Bintesis de las albiminas. Constituyendo los
-aminoécidos los tltimos términos del desdoblamiento
de las proteinas, cabe pensar si por la unién de amino-
4cidos seréd posible obtener substancias andlogas a las
albuminoideas. Fsa condensacién de los aminodcidos
ocurre por reaccién’ del carboxilo de una molécula con
el grupo amidégeno de la otra para formar unos pro-
ductos llamados péptidos: dipéptidos, tripéptidos, y
en general polipéptidos. ¥ en efecto, los términos ele-
vados de las series de polipéptidos presentan grandes
analogias con las protefnas més sencillas, especialmente
con las albumosas y peptonas.

Siendo las substancias proteicas, junto con las grasas y
los hidratos de carbono, la base de la alimentacién humana,
su sintesis hace entrever la posibilidad de producir nues-
tros alimentos artificialmente, sin tomarlos de los otros
organismos vivientes. Da més verosimilitud a tal posibilidad
el profundo desdoblamiento o desmenuzamiento molecular
a que nuestro organismo’ somete las albiminas antes de
absorberlas, como si no cejara hasta obtemer los niicleos
que las albiminas extrafias tienen de comtin con las de
nuestro organismo para recomenzar cOI €s0S nficleos la
reconstruceién de albfiminas propias de nuestro cuerpo.
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n volumen de 482 pAginas, de
23 ¢ 15 cms., con 1064 grabados y 37 laminas.

Tratado popular de Fisica, por los Dres. KLEIBER y
Karsten, 7.2 ed. Un volu-

men de 590 pigs.,de 20 X 13 cms., con 540 grabados
y una l&émina en color.

Tratado de Fisica, por O. Murani, profesor del Real
Instituto Técnico de Mildn. Dos veoli-
menes de 23 !/, X 15 cms.
TonoI: Mecédnica. Acistica. Termologia. 694 pagi-
nas, con 592 grabados. ;
Tomo II: Optica. Electricidad. 904 pégs., con
803 grabados.

Fisica moderna. FExposicién siniética, al alcance de fodos,

——————————  de las {iltimas conquistas de la Fisica con-
tempordnea, por el Dr. C. CasterFrANcHI. Un vol. de
980 pags., de 25 X 16 cms., con 210 grabados.

Problemas de Fisica. Coleccidn que contiene los del <Tra-
tado popular de Fisica» de Kleiber-
Karsten y las tablas empleadas en su resolucidn, por el
‘Dr. J. ESTALELLA, catedritico de Fisica. Un vol, de
204 phgs., de 19 X 12 /5 cms., con 43 grabados.
Priicticas de Fisica. Iniciacién en el estudio experimental
de la Fisica, por el Dr. J, ESTALE-

LLA, catedratico de Fisica. 2.* ed. Un vol. de 150 pags.,
de 19 X 12 /s cms., con 26 grabados.

El catdlogo general de la casa Gustavo Gili se remite
gratis a quien lo solicite.
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