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ENSENANZA DE LA QUIMICA

EXAMEN DE LOS METODOS
QUE PUEDEN CONDUCIR AL ESTABLECIMIENTO DE LAS FORMULAS
CON QUE SE EXPRESAN LAS REACCIONES QUIMICAS

=

(Continuacitn)

Iv.

Método directo basado en el andlisis indeterminado de primer
grado, para buscar por el cdlculo los coeficientes de ung
ecuacion quimica, :
En nuestro anterior trabajo, publicado en el Archivo de

Ciencias de la Educacién, marzo de 1916, se ha expuesto y publi-

cado con tal profusién de ejemplos que seria ocioso volver a

lo mismo con prolijos detalles. Pero lo curioso, si no la impor-

tancia, de algunas reacciones ultxmamente estudiadas nos mueve

a ofrecerlas aqui. ' :

Por otra parte, cuando se envi6 a la imprenta el referido tra-
bajo, no conociamos el llamado principio de lo independencia de
las reacciones guimicas, ni por tanto habiamos podide aplicarle
a 51mp11ﬁcar el penoso trabajo de célculo que supone las reaccio-
‘nes originantes de sistemas mds que indeterminados y en que
las funciones halladas dependen de dos o mds incégnitas.
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FEn este interregno tuvimos conocimiento de la aparicién del
sopusculo del doctor Sorkau, quien dedica los capitulos tercero y
cuarto a la resolucién del problema por el método algebréico; y
como hay diferencias en el modo de encarar la cuestién entre
el citado profesor y nosotros, creemos que no estari fuera de

lugar hacer ver que por una u otra via puede llegarse a idénti-
-¢0s resultados.

Entendemos, ademas, que ha de resultar instructivo presen-
tar la investigacién de ambos modos, pues si el uno aparece c6-
modo porque obvia dificultades de calculo, el otro ofrece interés
porque lleva a resultados imprevistos y cuando menos curiosos.

&

Reacciones cuya ecuacion simbdlica origing sistemas mbs que

indeterminadoss

A. El miimero de incégnitas excede en dos al de las ecua-
ciones.

Ejemplo 1°~—Formacion del cobalti—witrite de potasio —
{Sal de Fischer).

Vimos en el ejemplo 19° del § III, que por un desarrolle
metdédico €l doctor Sorkau, obtiene esta férmula:
Co(NO,), + 7 KNO, + 2 C,H,0, = Co K, (NO,),
+ 2 KNO,; + 2 KC, H,0,+ H, 0 +4 NO. (Sal de Fischer).
.  Vamos a ‘justiﬁcarla con las ecuaciones atOmicas. Sea la reac-
£idén simbélica:
_ 5Co (NO,), + tKNO, + uC,H,0, = v.CoKj} (NO,),
+ w.KNO, + xKC,H,0,+ yH,0+2zNO. (R. s.).



ANO 4. N° 3. MAYO DE 1917

—19F —
1) s v : ec. del Cou
2) 2s +t =6v+ w «+ z ec. del N.
1 3) 6s+2t+2u =12v$3wtex+y+zec dlO.
A 4) t =3v-+w-+x ‘ ec. del K.
5) 2u = 2x ec. del C.
| 6) 4u == 3x+ 2y ec. del H.

Es un sistema de seis ecuaciones con ocho incégnitas. Adop-
taremos otra marcha algo mas breve.

A causa de las ecuaciones 1) y 5) pondremos en las demas
v en lugar de s, y x en vez de u y simplificaremos.

$ =y, 1 == X

2y t=gv+w-tz

3) 2t=6v+3wty+z
4y t=3v+wdx

6) x=2vy

Introduciendo en las ecuaciones B la 6’) es decir, poniende-
en vez de # ,2y; el nuevo sistema equivalente C. es:

-

§ == V, u == X, X =2V
C! = 4v+w +z (1)« &
2t==6v+3w+y+z(2) R
t=3v+w+2y @ - o 7

' Eliminamos en C la z'y se obtiene: -
EROIas 1 ] W vx\. H tzZVTl‘ZW'i'y '(e%f1 g:*;)fu' ‘

R LR SR S S ‘, [ PR
¥ viene como nuevo sistema equivalente, D.
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S_—:v” u=——x’ X=2y
t=4v+w-tz

D
D’J ’t=3v+w+2y
4 i t=z2v-+t+2w-+y
En el sistema reducido D’ elimino lato=v —w +y
-ecuacion final que escribimos asi: w — v = y; ecuacién que

se satisface, haciendo w=2y, y v=y, luego las soluciones
generales seran: w =2y +m, v=y -+ m.

A causa de la ecuacién s = v, es s = y + m; y por la ec.
X=2y € X=2Y. -

Por la ec. u = x, resulta u = 2y. De la ultima ecuacién
de D’ resulta t—2(y+m) +2(2y+m)y=7y+4m. De la 4.°
ecuacidén de D, sacamos 2.

z=t—gv—w=—(7y+4m)—4(y+m)— (2y-+m)=y—m

Escribiendo por orden las expresiones de los coeficientes y
cestableciendo las condiciones para ue sean positivos, se tiene:

1) s=y-+m > o m> —y (a)
2) t=7y+4m>o0 m>——i~y‘ (b)

3) u=2z2y >0

4) v=y -+ m>o

5) w=2y-+m>o0 o o m>—2y (¢

6) x=2y >0

7) Y=Y ' y>o

8) z=y—m>o —m>—ym<y (d)

Vemos que los limites que méas estrechamente comprenden a
am, son los (a) y (d). }

Si atribuimos a y €l valor m>—1 (a) m<1 de mo-
«do que el Ginico valor entero comprendido es m =o.
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- En tal hipétesis los coeficientes de 1a reaccion serian:
Ss=I,t=7,u=2v=1I,W=2xXx=2,y=1,2Z=1,
y su foérmula seria:

Co (NO,)y+ 7NO, K +2C,H,0,= Co K, (NO,),+
2KNO,; + 2K C,H;0,+ H,0 +NO. (1), que es la consig-
nada al principio.

Demos ahora a y el valor 4; m estard comprendido entre — 4
(a) y 4 (d); por consiguiente para y=—4, puede recibir m los va-
lores m= —3, —2, —1,0,1,2,3. .

Para y=4, m=—1, viene: s=3, t=24, u=S8, 'v=3, w==7,
x=8, y=4, z—5, con lo que la reaccidén viene a ser:

3 Co (NO;), +24 NO, K +8C,H,0 —3C0K (NO )
+ 7 KNO, + 8 C,H,KO , + 4 H,0 + 5 NO (2).

En esta accién se advierte que se gasta mas nitrito y mas
acido que en la precedente, pues resulta que para uha molécula
de cobalti-nitrito hay que emplear ocho de nitrito alcalino, y un
excesso de dos moléculas de a. acético, sobre el que se hubiera inver-
tido para obtener igual monto (3 moléc.) de sal de Fischer, por la
reaccidn primera. : '

Si ponemos y=4, m=o, obtenemos una reaccidn equimiilti-
ple de la original o sea la misma primitiva una vez simplificada.

Hagamos y=4, m=1, viene s=g, t =32, u==_8, v—5, wW==0,
x=8, y=4, z=3. |

5. Co (NO,), +32 NO, K+ 8C,H,0,—3s. Co.(NQz)GK
“+ 9. NO,K + 8 KC,H,0,+ 4 H, 0 + 3. NO. (3)-

‘En esta formula se advierte que se gasta menos nitrito alca~
lino y menos 4cido que en la (1), pues una molécula de cobalti-
nitrito, exige por esta {iltima (la (1) ) gastar 7 de nitrito y 2
de 4cido; por consiguiente, para 5 moléculas de cobalti-nitrito, 35
de nitrito y 10 de acido, mientras que la (3) da el mismo rendi-
fmento con 32 y 8 respectlvamente
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Prosigamos; para y=4, m==2, viene s=6, t==36, u=8, v—>6
w=10, x=8, y=4, z—2, la reaccién deviene:

6. Co. (NO,),+ 36 NO,K + 8C,H,0,= 6. Co K,
(NO, ), + 10. KNO, + 8. KC,H,0, 4 4. H, O + 2. NO. (4).

Un examen anilogo al anterior nos mostraria que esta f6r-
mula es atn mais conveniente, pues que en la primitiva la razén
del nitrito alcalino al cobalti-nitrito, es de 7:1, mientras que en la
(4) es de 6:1, manteniéndose constante el a. acético.

Hagamos y=4, m=3, ytendremos: s=7, t=40, u=_8, v=y7,
we==I1, x=8, y=4, z==1, la reaccién viene 2 ser:

7.Co (NO, ), + 40NQ, K + 8C,H,O,
—7 CoK , (NO,), 411 KNO, +8 KC,H,0,+4H,0+NO (5)

Si comparamos la (5) a la anterior (4) encontraremos que
P . . .40 30
es alin mas beneficiosa, pues que la razén e menor que ~6—= 6

Por otra parte, la pérdida de a. nitrico en vapores nitrosos NO, va;
disminuyendo desde la (2) a la (5). Podemos, ademas, tedrica-
mente, anular esa pérdida, para lo cual basta en la hipétesis de
y=4, hacer m—4, es decir, atribuir a m el valor que resulta de
hacer la expresion de z igual a cero, z=y—m =0, y=m. Po-
niendo, pues, aqui y=4, se obtiene: s=4 -+ 4==8, t =28 + 16
=44, u=2.4=38, v=4 + 4=8, w=2.4 + 4 =12, x=2. 4——8
y=4, z—=4—4==0, con lo que la reacci6n limite seri:

8.Co (NO,),+ 44 NO,K + & C,H,0, — 8.CoK, (NO,),
+ 12 KNO, + 8 C,H,KO, + 4 H,0,0 sxmphﬁcada‘

2. Co (NO,), +II NO, K+2C H O ==2C0K3(N02)3
+3IxNO + 2 C,H, KO, + 1,0, (R. limite).

Vemos por este resulta.do, que el gasto de mtnto que cu h
reaccion original se elevaba a 7 moléculas para obtener 1 de sal
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de Fischer, se ha reducido a 5,5; que el gasto en icido que en la
(1) importaba 2 moléc. en la R. lim. se contrae a 1., y que el
caput mortum, es decir, el residuo, que en la reaccién original
estaba formado por proporcién igual de moléculas de NO, K y
C, H, KO, ha acrecido en una mitad la proporcién de nitrato,
lo que debe facilitar la separacion de esas sales, en caso de que
esa operacion fuese conveniente econdmicamente.

Examinemos ahora otra reaccién curiosa que, aunque del
mismo tipo matematico, difiere de las anteriores por sus resul-
tancias:

Ejemplo 2.° — Transformacién del manganato potdsico en
permanganato. ®

Abandonando al aire una solucidon de camaledn mineral, se
forma al cabo de algin tiempo el permanganato, seglin esta reac-
cién de Pollacci—tom. I, pag. 639:

3.K,MnO, + 3.H,0 = 2.KMnO, + MnO , + 4.KOH + H,O.
(Chim. Pharm. ¢ Fisiol. I, pag. 639).

uK,MnO, + vH,0 = wKMnO, + xMnO,+ y.KOH
+ z.H,0. (Reacciéon simbolica).

1) 2u=w +y ecuacion del K.
2) u=w-+x ecuacion del Mn.
3) 4u + v =gw-+2x-t+y + z ecuacién del O.
4)  2v=7y + 2z ‘ecuacion del H.

Son cuatro ecuaciones con seis incégnitas.

2u  —w —y =o0 (1)

Al u — W —X =0 (2)
' ' qu + v — 4w — 2x—y—z =0 (3)
| 2v —y —z2z= o (4)

Si introducimos la consideracion de las paridades, advertire-
mos por la (4) que y debe ser par, y=2y’, de modo que la (4)
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simplificada es: v — ¥y’ — z =0, y si substituimos en (1) el valor
de 'y, se convierte en 2u — w — 2y = o, (1), la que implica
que w sea par también, w=2w’; y asi la (1) es: u—w'—y’, =0
(1). Llevando estos valores a las demés ecuaciones del sistema,
éste puede escribirse asi:

u—w —y =o (1)
A 4 — 2W — X = 0 (2)
qu +v—8w —2x —2y —z=o0 (3)

I
o

(4)
Eliminamos en A’ la 2 entre (3) y (4) y se va la v; viene
qu — 8w — 2x —y =o (ec. r.). *
El nuevo sistema equivalente B, serd:

V—y —z

vV—y —z=0 (1
B a4 — w —y = o0 (1)
B’ u — 2w — X = 0 (2)
4u — 8w’ —2Xx —y =o0 (3)

De la (3) inferimos que y’ es par, pero no hay necesidad
de introducir esa condicidon en B, si eliminamos en B’ la y’ que
es la incognita que con menos trabajo de calculo podemos hacer
desaparecer. Eliminando y’ resulta: 3u — 7w’ — 2x == 0 (e.r.).
E] nuevo sistema equivalente seri el C, y en su reducido C’ elimi-
namos la x:

V—YyY —z=0 (v
u—w —y =0 (2
C< i
C"[ u— 2w — X = o (1)
U — W —— 2X = O (2)
2 — 4W — 2X = O (1).2
33U — 7W — 2x =0 (2)

o (1).2 — (2) ecuacién final.

I

u— 3w
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De ella sacamos u=3w’. De la (1) de C sale x=u—2w’
=3wW —2 W =Ww.

)

Dela (zsaley =u—w = 3w — w = 2w’; De la pri-
mera viene: v—z=7y =2w’. :

Esta ec. indeterminada se satisface por v. = 3w’, z = W/,
y por lo tanto los valores generales seran: v=3w -+ n,
z=w -+ n, en que n es indeterminada.

Resulta, pues: u = 3w’, v = 3w -+ n, w = 2w’, x = W,
y=2y =4w, z=w + 1.

Si bien el analisis pide que las incognitas se expresen en
funciéon de una misma indeterminada, parece que esta condicién
no puede ser satisfecha siempre en los sistémas de ecuaciones qui-
micas. Con todo, en este puede cumplirse siguiendo otra marcha,

La condicién para que las incognitas sean positivas, es: °

I

3w’ > o, que implica w > o (a)
3w -+ n > o queimplica n > — 3w (b)

2w > o da el limite (a). |
W >0, 5 s o

y=2w >0, , ,

Y=4W >0, ., .5 ‘

z= w+n>o 01> —w (e)

[

M <4 < o
[

}

-

Los limites (a) y (e) son los {inicos que hay que considerar.

El menor valor positivo que podemos atribuir a w’ es I, re-
sultando paran,n > — 1, es decir,n =0, 1,2, 3......0.

La hipétesis w’ = 1, n = 0, lleva a los coeficientes u =3,
v=3,wW=2,X=1,Yy == 4, =1, que son los de la igualdad
de Pollacci. Para investigar si resultan férmulas de reacciéon mas
convenientes, hagamos w’ = 4, p. €j.; serd n > — 4, y asi po-
dremos atribuir a # los valores n—-—3, —2, — 1,0, 1, 2, 3....
siendo w’ = 4.

Paraw’ =4, n=—3,viecneu=12,v=34—3 =09,
w=2_8, x =4, y=16, z =1, siendo la reaccién: 12 K, MnO,

+ 9 H, O — 8KMnO, + 4 MnO, + 16 KOH + H, 0.  (2)
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Para w’ =4, n = — 2, se tieneu = 12, v=10, w =8, x = 4,
y =16, z =2y la reaccién serd: 12K, MnO, 4+ 10 H, O =
8 KMnO, 4+ 4MnO, + 16 KOH -+ 2H, O (3)
Paraw =4, n=—1, vieche u =12, v=1I, w==8, = 4,y

=16, z = 3 7y la reaccién se escribe:

12K, MnO 4 11H, O = 8KMnO, + 4MnO, + 16KOH
+ 3H,0. (4).

Para w=4, n=1,u = 12, v =13, w = 8 y = 8, y = 16,
x = 4, z = §, siendo la accion:

12 K,MnO, + 13.H,0 =8 KMnO, + 4 MnO,+ 16 KOH
+ 5 H,0. (5).

Donde vemos que por afectar a los coeficientes del agua en
los dos miembros la ‘indeterminada, no puede haber variacion
mas que en el tanto de ésta substancia.

Es decir, que la relacién del permanganato al camaledn, se

. . 2 . .
mantiene constantemente igual a —é—en todas. las reacciones ori-

ginadas por lo general:

(3w)K, MnO,+ (3w + n) H,0 = (2w’ )KMnO,
+ w’. MnO, + aw’. KOH + (w’ + n).H, O. (R. gral.).

Podria pensarse que. ese resultado dependiera de la.marcha
seguida en la eliminaciéon y no de la naturaleza del sistema qui-
smico. Para resolver la duda.procedamos de otra manera mais
en armonia con las exigencias del analisis indeterminado.

Consideremos nuevamente el sistema simplificado A’:

] s
1 — W — Yy =0 (1)

[ ;
A ! u —2w — X =0 (2)
4u + v — 8w'—2x—2y'—z= 0 (3)
[ v —y—z=0 (4)
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Eliminemos en él la.y" entre (1) y (3) y luego entre (1)
y (4); obtendremos asi las ec. resultantes:

2u+v—6w —2x—z=0, u—v—w + zZ = 0.
En el nuevo sistema B, equivalente, eliminamos la #, obte-
niendo: v — 2w’ — z = o (e. 1.).
u —w —3y =0 (1
B u — 2w — X =0 (1)
B’i 2ut+ v—6w —2x—2z =0 (2)
P 1t — v —w + z =0 (3)

Se obtiene el nuevo sistema C, en cuyo reducido C’ elimina=

mos la w’, obteniendo la ecuaciéon final: 204 — 3v + 3z = 03
u—w —y = 0 (1
) u— 2w — X =0 (z
C 1
r . -
ofe—v—w + z = 0 (1)
‘ V—2w — z =0 (2)
. 2 Ny
0 sea: 3v — 2u = 3z, la que equivale a v —3 u = z e implica
que u == 3u’; se convierte, pues, en v — 2u’ = z, ecuacion que.se.

satisface visiblemente por v = 3z, ' = z, y por tanto, los valores.
generales setdn v = 3z + 2m, v’ =z + m. La (2) de C’ da:
2w =v-—z=23z +2m —z=2z 4+ 2m; w =z +m; La
(2deC,dd ¥ x=u— 2w = 30 — 2w’ =3z 4+ 3m — 2z
—2m=z-+ m; Dela (1 sacamos y, y' = u—w =30’ — w’
= 37 +3m — z—m = 2z + 2m, y = 2y = 4z + 4m.
Pongamos la condicién para que las incgnitas sean positivas:

W= z4+ m>o m > — z {a)
u = 3u’ = 3z + 3m

v =3z +2m > o m>e—-§—z (b)
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w= z -4+ m>o0 el mismo lim. (a)
w = 2z + 2m :
x= z4+m>o0 el mismo lim. (a)
'y = 2z + 2m el mismo lim.  (a)
y = 4z -+ 4m
z = z >o0

El finico limite a considerar es el (a) que es el mayor de los
inferiores. i

Asumiendo z cualquier valor positivo, p. ejem., 1, m > —1,
es decir, mpuedeserm=10,1,2,3... n. Asiparaz=1Iym=o0,
los coeficientes serdn: u =3, v=3, w=2, X =1, y =4,
z =1, y la reaccién es la de Pollacci.

Si asignamos a z el valor 4, m > —4, luego m = —3,
—2,—1,0,1,2,3...0,paraz =4, m=—-—2,u=06, v=2§,
w=4,x= 2,y =28, z=4; la reaccién es:

6K,MnO, + 8H, O = 4MnO,K + 2MnO, -+ 8KOH + 4H,0

i

o simplificando: ° i
3K, MnO,+ 4H, 0 = 2MnO K + MnO, -+ 4KOH + 2H,0.

Seria ocioso continuar examinando mas valores de z y m,
pues que siempre obtendriamos que constantemente la relacién del
permanganato al camale6n es -;—— El tercio del manganeso pri
mitivo queda al estado de biéxido; la lﬁroporcién molecular de la
potasa producida es doble de la del permanganato, variando tan
solo la del agua. La explicacién de aquella constancia estriba en
que la relacion de # a w es independiente de z y m,“puesto que

u _ 3z+43m _ 3(z4m) 3
w 2z+2m 2 (z+m) 2

No hay, pues, posibilidad de acrecentar el rendimiento del
sistema quimico:
(3z 4+ 3m) K{MnO, + (3z + 2m)H,0 = (2z + 2m)MnO,K

+ (z 4+ m) MnO, + 4 (z + m) KOH + zH; O (R. g).
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Supongamos ahora que, considerando la reaccién general
como una funcién algebraica, estudiamos sus variaciones de acuer-
do con hipoétesis arbitrarias hechas con las variables 2 y m de las
que depende la funcion, e interpretemos su sentido quimico:

1" 3z+3m=0,0z=—m;D e z—+1 Estahlpo
tesis da:u =0, v=3—2~1.
w=2I—21=0,X=1—1=0,y = 41— 41=0,2=1;

resulta: H,O = H, O

a

2" 3z 4+ 2m = o, 3z =-—2m; Z'—-—/~—~—2—m; z=2,

3
m=—3;u=32—33=—3 Vv=o0,
w=22++2(—3) = —2; x=2—3=—1, y= 4(2—~3)
=, Z == 2

De modo que la reaccién es:
3 K, MnO, +0.H, O—— 2 MnO K—MnO,— 4KOH+2H o.
que considerada matemAaticamente, equivale a: ‘ _
2.MnO , K + MnO, + 4 KOH = 3 K ,MnO ,+ 2 HQO-‘ (a).
Si en esta reaccion permutamos los miembros, se obtiene:
3 K,MnO,+ 2 H,0 = 2 MnO, K + MnO, + 4 KOH. (b).

(Descomposicion del manganato por el agua).

Esta reaccion expresa la transformacién que experimenta el
manganato de potasio en contacto con el agua, y es Ia misma que
consigna P. Wilde. Tomo I, pag. 636. '

Por otra parte, si toda reaccién quimica es mas o menos re-
versible, podemos admitir que la accidn (a) es legitima también.

3. 2z 4+ 2m = o, Evidentemente se reduce ééta a la primera
hipdtesis. '

4* z+ m=o0 o x = o, Fvidentemente se reduce
ésta a la primera hipétesis.

5% 4(z+tm) = o y =o0, Hvidentemente se reduce
ésta a la primera hipdtesis.
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6. z=o0.Supongamosm = I, resultau=3, v=2, w=2,
X =1,y == 4, la reaccién sera:

3K, MnO, + 2 H,0 —2 MnO, K -+ MnO,+ 4 KOH (c=b).

Resultado que viene a confirmar la reaccién (b) obtenida
antes. ;

Vemos, pues, que estas consideraciones matematicas no nos
Hevan a ningin absurdo quimico, sino por el contrario a la con-
firmacion analitica de verdades obtenidas por la via experimental.

B. El wimero de incégnitas excede en tres al de ecuaciones.

El método de calculo puede aplicarse de la misma manera a
cuestiones de la quimica orginica. Pongimonos como primer
ejemplo el formular la reaccién que produce el a. oxdlico cuando
se trata de almidén por el acido nitrico diluido. Admitamos que
se haga uso del acido cuadrihidratado rebajado y que los pro-
ductos de la reaccion sean agua, anhidrido carbénico, productos
nitrosos y a. oxalico. Se opera con suave calor para evitar una
accién enérgica que podria convertir el almidén en agua y anhi-
drido carbénico.

Se sabe que la formula del almidén, es: (C,H,,O, )n; nada
seguro se sabe del valor del indice n, pero segfin Musculfis de-
be ser 3, lo que admitiremos.

En tal supuesto, la reaccién simbolica sera:

tCyHy, O+ wN,O,H, 4+ v.H,0 = w.CO, + x. NO
+yH,O0+ 2C,0,H,. (R s.).
1) 18t =w + 2z ecuaciéon del C.
2) 3ot+8u+t2v=2y4 2z ’ ”

H.
3) isttoutv=zwt+x+y+4gz , » O.
4) 24 = x » N
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Son cuatro ecuaciones con siete incOgnitas; simplificando el
sistema e introduciendo las paridades: x =2x’, w = 2w’, se ob-
tiene €l sistema A, que a causa de la (4), podemos escribir:

[,2 ot —w — z=0 (1)
A|15t+4u+v —y-—z=0 (2)
‘Ist +9u'+ v — 4w —2x’ —y — 4z =0 (3)
| u — X =o (4

Eliminamos en B la y, y desaparece la v.

u—x =0 (z
Bg 15t + 4u + v, —y— z =0 (1)
15t + 70+ v —4w —y—42 =o (2)
ot — W — z =0  (3)

3u — 4w’ — 3z = 0 ec. resul’ de la que inferimos que w’
es de la forma w’=3w” y que por lo tanto se reduce a:
u—gw”’ —z=o0 (er.). De modo que el nuevo sistema sera:

u—xX =0 (1
: it + 4u + Vv —y —z =0 (2
C ) ‘ :
of o — 3w —z=0 (1)
L' u — 4w —z=o0 (2)
En este sistema C eliminamos la 2z y viene la ecuacion final:
gt—u+w' =o0; gt—u=—w"’ 6 u—gt=w". (ec. £).

La ecuacion final se satisface por u=10w”, t=w".; luego
los valores generales son: u=10ow” + gm, t=w"+m. Dela
(2) de ¢’ sale z=u—4ygqw”’ —=6w” 4+ gm. De la 1) de C,
x’=u=10w" 4+ 9gm. De la (2 sacamos v—7y =z~ I5t— 4u,
6 v—y= (6w” +om) — 15 (w”’ + m) —4 (zom” <4+ ogm)

= 40w’ —42m, y-—v=49w"’442m, ecuaciones que resol-
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veremos en su funcién de una nueva indeterminada #, resultando =
y—= ¢8w” +84m-+n, v=49w”+42m+n. Tenemos, por
tanto: t=w"-+m, u=r1ow” 4 9gm, v=49w”+ 42m-+n,
w=2w=06w", X’=r10ow’-om, x=2% y=98w-+84m +n,
z=—6w" +om. Conviene hacer desapar.eccr la indetermina-
da m, cuyo valor sacamos de la expresion de 4, m=t — w”,
substituyéndolo en las funciones u=1ow” +9 (t—w"”)=
w’tot; v=4ow’+42 (t —w") +n=yw"” 4 g42t-+n; w=6w",
te=u=w" 4+ ot; x=2u; y=— 8w’ +84 (t—w”) +n
=14w" +84t+n, z=6w"+9g(t—w’')z=—3w'+0ot. ILa
condicién para que las incOgnitas sean enteras y positivas, es:

1 = w4o>0 t> | (a)
n =7w’+42t+n>0 n>-— (7w’ + 42t) (b)
w’ >0

X' =u=w"-+9t >0, limite (a).

y = 14w’ }84t+n>o0 n>— (14w’ +84t) (c)
z = —3w’tot >0 ot>3w’; 3t>w’ (d)

El limite (d) nos dice que =’ debe ser menor que 3t. Siat
le atribuimos el valor 1, w”, puede ser 1 o 2.

Supongamos que w” =2, t=1.

El limite (b) nos dice que n > — (7.2 -+ 42), 1> —356.
Ahora la consideracién de que v representa el agua con que de-
bemos diluir el 4cido nitrico, nos Heva a la inferencia de que ¢
debe ser pequefia relativamente a %, luego debemos elegir #, del
que no tenemos mas que limites inferiores con un valor préximo
a ese limite, p. €j.: n=-—353. *

Para w” =2, t=1, resulta, t=1, u=2-49g=11,
v=72+442—53=3, X' =11, x=22, y=—14.2+84—353
=50, z=-—1324 0.1 =3, w=3w = 6w’=6.2—12. La reac-
¢i6n sera: |

* NOTA. 8ila prictica nos dijera 1a cantidad de agua por molécula con que
debemos hidratar el acido reaccionante, entonces podriamos calculdr » exactamente-

N
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C, H, O, + 11N, 0, H, + 3H, O = 12.C0, + 22.NO
+ 50.H,0 4+ 3C,H,0, (1).

Creemos que esta reaccion de que hablan los libros, sin for--
mularla, ha quedado expresada quimicamente por primera vez.

Supongamos ahora que W’ =1, t=1, l‘o"'que -satisface &
() y(d), n> — (7+42); n> — 49, tomamos n=-—47, ¥
asi viene, u=10, v=2, w=2w, W ~——-‘3;w” =3, w=6,
X'=10, x=20, y=14+84 —47=151, z=—34+9=06, ¥
la reaccién da este asombroso resultado:

CyHy Oy +10N,0,H; +2H, O=6CO, +20NO
' 451H,0+6C,H O, (2).

Es decir, que con esos valores se duplica el remhmzento em
dcido oxdlico, gastando menos a. nitrico.

La explicacién algebraica de ese rendimiento es fécil5,feparan-
do en la expresién de los valores de 2 que deben s»er‘rriﬁ;ltiplosg
de 3 . 4
Continuando las hipotesis se obtendrin otras expresiones de
los coeficientes, igualmente satisfactorias. El 4cido oxalico, con-
siderado en estas férmulas, ha sido el tebrico, es decir el exento
de agua de cristalizacién, y como éste no es el de 1a reahdad, im-
porta examinar si la consideracién del icido real implica diferen-
cias notables en las férmulas de reaccién que acabamos de ob--
tener. -

Pues bien, si se establece la reaccién s1mbohca del caso, se
deducen las ecuaciones atémicas y se resuelve el sistema siguiendo-
la misma marcha en la eliminacién, obtendrémos las mismas ex-
presiones u=w" +ot, z=—3w” 4+ ot, x =2w” + 18t, halla-
das antes y para v e, y, las v=13w" + 24t + n,
y=26w” + 48t 4 n, que son las tnicas que difierencomo era.
obvio prever, pues que con los coeficientes del agua.
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~ Si en las funciones ponemos: t=35, W' =2, w=1I2,
n=—130, Se obtiene:
u=47, v=16, w=12, X =04, y =162, z=30, con t=5,
siendo la reaccién:

5C,,HyOy +47 N, O, Hy +16 H,O =12 CO, +04NO
+162H,0 + 39 (C,H,0, +2H,0). (3).

. <y 59
En ella vemos que una molécula de almiddon rinde - = 7,8
. ,1: . , a7 r s o
de 4. oxalico crist., gastindose - = L2I de 4. nitrico cuadrihi-

dratado, por molécula de 4. oxéalico, reacciébn aftn méas ventajo-
sa que la (2). -

Si nos propusiéramos evitar la pérdida de 4. nitrico en va-
pores nitrosos, NO, vemos por la consideracién de que x = 2u,
que no es posible anularla, porque desapareceria con ella el agente
de la reaccién N, O, H, ; pero es dable aminorar el gasto de éste,
como se advierte en las igualdades quimicas (1), (2) y (3).

También es posible disminuir la pérdida de almidén en CO,
como se vé, por las mismas igualdades. Y atin hay algo mas,
pues que las férmulas muestran la posibilidad tedrica de anular
totalmente esa pérdida. Hagamos, en efecto, en las funciones
w” =0, con lo que w=6w" seri también cero, y supongamos
t==1; serd t=—1, u=091=9, z=0.I =g, x=1871=—18,
y=48.14n, v=24.1-F+n. Si suponemos hidratado el acido
nitrico de modo que cada tres moléculas reciban una de agua,
se llenard esa condiciéon poniendo n==—21, y asi sera

V=24—2I=3, y=48—21=27, y con esos valores la

reaccion deviene o se convierte em:

Cs H;, Oy +9 N;O,H 43 H,0

=18 NO+27 H O+9(C,H,0, 1 2,0) (4)-

Si se quiere que cada molécula de a. nitrico reciba otra de
dgua, harémos: n = —15; los valores de ¢, %, 3, # quedan inva=

s
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riables, v, serd v=24—15=9, é y y=48 —15=33, comn
fo que la reaccidén viene a ser: : ‘

C18H30015+9 N209Hs +9 H20=
18 NO+33 H, 0+9(C,H,0,+2 H,0). (5)-

Otro grado de hidrataciéon del 4cido nitrico satisfaria tam-
bién la reaccidn.

Aunque hoy no se prepara el 4. oxélico por este -procedi-
miento, no dejaria de ofrecer interés la investigacién experimen-
tal de estos resultados, que encomendamos a los amantes de' la
quimica. ‘ ‘ :

Es posible también anular la produccién‘de 4. oxalico; haga-
mos, en efecto, z=o0, es decir, —3w” +gt=0 6 3t="w",
ecuacién indeterminada, entre cuyas infinitas soluciones hay ‘la
t =1, w” = 3. Substituyamos ahora, estos valores en las funcio~
nes, las que se convierten en:

u=3+9r=12 v=133-+24+n =63+n w= 6w’
=63=18, v=133+24+n=063+n x=23+18=24
y=263+481+n=126+n Si asignamos a # el valor
—60,, la reaccidén sera: ‘

CiHg Oy + 12 Nzo_s Hy +3 H,0
=18 CO, +24 N,0+66 H, O - (6).

Tanto esta reacciéon como la (4) 6 la (5) deben considerarse
como reacciones limites. '

El hecho de que la reaccion total se verifique, cualquiera
que sea la cantidad de agua que agreguemos al 4.-nitrico, parece
autorizar la conclusién de que podemos prescindir.:.del agua del
primer miembro de la igualdad quimica, lo. que aportaria una
simplificacién a las ecuaciones del sistema. Pero no debemos
confundir esta resultancia del analisis, con el hecho de experiencia
de que el 4. nitrico debe ser rebajado para evitar pérdidas en
a. oxalico.
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Esta aparente contradiccién entre el resultado algebraico,

«que nos autoriza a prescindir del agua de hidratacién, y la pres-
-cripci6bn quimica que nos exige hidratar con largueza, creemos
-que podria explicarse, cobmo en otras reacciones, admitiendo que

esa agua obra, no quimicamente, es decir, por cesién de sus ele-

-mentos, sino de una manera mecéanica, disminuyendo la intensi-
dad o velocidad de la reaccién.

Hasta aqui hemos discurrido suponiendo que se trata de un

4cido cuadrihidratado puro, y que en la reaccién no se produce

perésido de nitrégeno NO,, méis como en la practica se emplea

el acido comercial que contiene vapores nitrosos y la observacién

muestra que en el proceso quimico s¢ desprenden tales vapores y

acaso otros de la misma especie que origine la reaccién, no po-

-demos dispensarnos de introducir éstos en la ecuacién simbodlica,

para inquirir, si es posible, las alteraciones que se originen en
el proceso. ;

Admitamos que el 4. nitrico contenga en su molécula otra

de NO,, y que la reaccién produzea NO, y NO ,H, 0, CO, ;
‘mas el 4. oxalico (C,H, O, 42H,0) cristalizable.

t.Cyg Hy, Oy + uN,0, H, =v.CO, + w.NO, + =.NO

+yH,0+2(C,H0,+2H,0). (R si).

1) 18t =v + 2z ecuacion del C.
2) 3ot + 8u = 2y 4 6z » » H.
3) 1stt+rmu=z2v4ta2w+x+y-+ 62 ” » O.
4) 3u = w -+ x ” » N.

!

Vemos por la (1), que v es par v-=2v’,

El sistema simplificado es:

ot —V s ool — z="0 (I)
Ist+4u.. .. ..o i —y—3z=0 (2)
I5t + 11U ~— 4V ~—— 2W — X — y — 6z = o (3)

3u — W—x =0 (4)
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En el cual eliminamos la y, resultando:
7U—4V'—2W—x—32z=0  (e.r.).

~ El nuevo sistema equivalente es el B.

15t 4+ 4u ;—y——_3z=o (1

B l ot — Vv — z=o0 (I)
B’i _ 3u — W — X =0 (2)

70 -— 4V — 2W — X — 32 =0 (3)

En el reducido B’ elimino la »# 4u — - 4V'—W — 3z =o, e.r.
El sistema equivalente es ahora el C.

st + 4u —y — 3z =0 (1
: 3w—w— x=o0 (2 ;
C - i
’{ 9t ’ — v — Z =0 (I)
C s ;
; 4u — 4V — W — 3z =0 (2)

En el reducido de éste, C’ eliminamos la 23

27t —3v —3z=o0 (1).3 .
4u— 4V —w-—3z=0 (2)

27t—4qu+v +w = o (ef.).

Esta ecuacién final podemos escribirla: 4u— 27t = v’ + w=Kk,
«que se satisface por u = 7k, t =k; por tanto, los valores generales
seran: u=7v’ 47w -4 27m, t=v' -+ w-+4m.

De la (1) deducimos 2z, z=9t— Vv =9v’ + 9w + 36m
v =8V’ 4+ gw + 36m. E

De la (2 sale. #, x=3u—w=—21V+21w-+4+8im—w
=21V 4 20w +81m.. o

i
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" De la (1 sale: y=15t+4u— 3z=15V + 15w + borm
+ 28y’ + 28w + 108m — 27t — 27V’ — 108m
y =19V’ + 16w+ 60m;

La condicién para que las incognitas sean enteras y positivas,.
4

es: ;
(1) t = v+ wt gm>o m>—i4(v’+w)f(a)~
(2) u = 7vV+7wt2ym > o m>— - (v+w) (b)
(3) vV =v>o0

v = 2v
(4) w=w>o0 -
(3) x = 21v'+20w+81m > o m > —% (21v’+-20w) (c)

(6) y = igv'+i6w+bom>o0 m >——-616 (1gv’+16w) (d)
(7) z= 8&'+owtzbm>o m>—-L ( 8+ ow) (e)

Siendo todos estos limites inferiores, debe elegirse el mayor;
su comparacion resulta algo dificil.

Entre (a) y (b) el mayor es (a). Entre (¢) y (d) el ma-
yor es (c) ambos en sentido algebraico. Resta comparar (a) con
(c). Para valores iguales de v’ y w, o mayor de v’ que dé w, es
(a) > (c). Tomaremos, por tanto, €l limite (a). El limite (e)
es menor que (a).

Si suponemos vV =w=1, m> ——j;— 2, m> ~—~% , por
tantom=o0,1, 2, 3.....

Adoptando vV =w=1, m=o0, la resolucién serd: t=2,
=14, V=2, X =4I, y=35:

2 C,H,0,+14 N,O, H =2 CO,+ NO, +41. NO
+35 H,0+4+17.C,H,0, ().
Del examen de esta férmula se infiere que el contenido en

NO, en ¢l N ,0, H; reaparece en parte en los productos de la
reaccién de igual modo; pero que el rendimiento en &.. oxalico
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crist. es casi igual al de la férmula (3). Veamos los resultados

para otros valores de ” y w. Sea v’ = 4, w=3, m> — —i— (4+3)

m>—~:—,m=——1,o... ‘
Tomemos: V=4, w=3, m=—1, serAt=4+3—4—=3,

u=74-+73—27=22 v=2v =8, w=3, x—21.44 203

—81 =63, y =194+ 16.3 — 60 — 64, 2—84+93——36—23
“Con estos nitmeros la reaccién debe ser:

3CyH,, 0y +22 N, O, H; =38 C02+3’N02 + 63 NO
+64H,0+23(C,0,H,+2H,0).  (2)

que relativamente al almidon rinde;?——.: 7 »—g—- de. 4cido oxilico,
con un gasto de —52— ~ 1,05 de 4. nitrico, por molécula de pro-
ducto. ’

De igual modo podrian establecerse -otras varias formilas
de reaccién. Las méis ventajosas serian aquellas que hiciefan a2
un mAiximo y a ¢ y 4 y minimos, para un' mismo valor entero
de m. / o

Si volvemos ahora sobre las formulas (4) y (6) anteriore§
y que hemos llamado reacciones limites, recordando que el alml-
dén, segtin Musculus, es (C,H,,0;),

Vemos que ambas son divisibles por 3, ob{erﬁéndose' ‘

¢,H,0, +3 N,0,H, +H,0= 6NQ+9H O+
3(C,H,0,+2 H, 0) S (4),

CiH, O, +4 N, O, F, +H,0 -
. =6CO, +8 NO+22 H,0 - e,

Como no sabemos en qué grado téngan lugar estas reaccio-
nes limites, las multiplicaremos por.dos indeterminadas. ¢ y g y
suméndolas tendremos 1a reaccion total de acuerdo con el prin-
cipio de lo mdependencm de las reacciones:
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p-C;H, 05 +3p N, O Hy +p. H, O-
- =6p. NO+9p. HLO+3p(C,H,0, +2H, 0)
' 4 CoH,O,+4q9 (N,O,H,+q H,O ~
= 6q. CO, +8q N,O+422q. H, O
(>+0) CH, O, + (3p+40) N,O,H, +(p+9 H,0
== 6p. NO + 6q. CO, -+ (9p + 22q) H20+8q. NO +
3p (C; H,0,+2H, 0).

y restableciendo el factor 3 suprimido, se llega a la férmula:

(*) (p+9 CuH, O +3 (3p+4q) N, 0, Hy +
3(p+4q) H,O=3 (6p.+8q) NO + 18q. CO, +
3(9p + 22q) H,0+9p (C, H2 O4+2H'2 0),

en la que dando valores enteros a p y g, obtendrémos cuantas f6r-
mulas deseemos.

Para p=q=1, viene la reaccidn de equilibrio:

2 C,H, Oy +21 NJO,H,+6 H,O=42z NO-+18 CO,
+93H,0+9 (C,H,0,+2 H,0O). (R. &).

Este procedimiento es el seguido por el profesor Sorkau al
tratar algebféicamente los sistemas indeterminados, pero no con-
sidera este ejemplo. Mas, ya se advierte por él, que nuestro mé-
todo directo, puede llevar al del doctor Sorkau.

Las consideraciones expuestas anteriormente nos permiten
en este caso reducir el gra_dp* de indeterminacion del sistema, y
esa ventaja debe ser utilizada cada vez que se presente. Al pres-
cindir del agua del primer miembro la ecuacién simbélica devie-
ne, si se emplea el a. nitrico cuadrihidratado puro:

u ClgHaoOm—l—v N, O, H, —W Co, +x N0+y H O
+z(‘C HZO +2H,0).
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18 = w + 2z . ecuacion del C.
3ou -+ 8v = 2y -} 6z ” ., H.
isu - 9gv =2w + x 4+ y + 62 " . 0.
2v = x . » N.

Sistema que se ha reducido a cuairo ecuaciomes con seis in-
cognitas : ‘ :

Se advierte que w=2w’, x=2%"; las ecuaciones simplifi-
cadas se convierten en las siguientes:

ou  — W : — z=0 (1)
I5U + 4v — vy — 3z =0 (2)
I5u + 9y — 4w — 2x’ — y — 6z =0 (3)
v — % =0 (4)
Eliminemos la y entre (2) y (3) en A. ‘
5V — 4w — 2% — 32 =0 (e. r)

Fl nuevo sistema equivalente es el B:
I5u+ 4y —y—3z=0 (1

B ou — w — z=0 (,1‘_)."

B’ v —_— X ., =0 (2)
v — 4w —2x’ —3z =0 (3)

En el sistema reducido B’ eliminamos la x’ entre (2) ¥ (3):

t

2v — 2X =0 (2)2
5V — 4w — 2x’ — 3z =0  (3)

3V — 4w’ —3z =0 (3)—(2).2)(er)
Vlene el nuevo sistema equlvalente C: " ‘ B
15u+4v~—y—3z—o (Ii
v — X = (2

G| o —we—zmo ()
. 3V — 4w — 3z =0 (2)
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En el sistema reducido C eliminamos la 2:

271 — 3w —3z =0 (1)3
v — 4w — 3z = o (2).

270 — 3v + W = 0, ecuacién final de la que
inferimos que @’ es de la forma 3w”, w' = 3w”, w = 2w’ = 6w".
. --,:'Simpliﬁcando‘ la (e £.) es: gu—wv=—w", o'bien: v-—gu=w",
ecuacién que se satisface por v = 1ow” u=w”, siendo, por tan-
to, los valores generales: v=1ow” +ogm, u=w" +m.

La (I) de €', da: z=9gu—w = gw” -} gm = 3w’
=6w" + om.
De la (2 sale #, X =v=— tow” + om. De la (1 sale y;
y =150+ 4v — 3z,
y= 15 (w” +m) + 4 (1ow” + gm) — 3 (6w” + gm)
= 37w” + 24m.

Estableciendo las condiciones para que las incdgnitas sean |
positivas y los limites para la indeterminada, hallamos:

i) u = w4+ m>o m>-— w’ (a)
2y v = 1ow’+gm>o : m > *—% w”  (b)
) w= "w>o
3) W o= 6w » |

" 4) X = 10w’ 4+9gm>o limite (b)
4y x = 2x |
5) ¥y = 37w’ +z2m>o0 m>—2Lw’ (c)
6) z = 6w+ gm>o0 m> ,,%. w”  (d)

El mayor de los limites inferiores es el (d), pues si para
establecer la comparacxon hacemos w’ 1gua1 al m. m. ¢, de 3 9, 24,
es decir, igual a 72, serian los limites de m:’

m>-—y72 (2’); m>-—108 m>—8 (b),

m>-—~373, >;-—-111 (e'),;
m>--224, m>——48 (d’ '



ANO 4. N° 3. MAYO DE 1917

— 149 —

Supongarhos ahora w’=3, m>—2 (d) y, por tanto,

|
Sea: w” =3, m=-1, las funciones serin:u =2, v,==2I,

W‘“IS x=42, y=28y, z=9,

2 stHgooLr, +ZI N209H =18 CO +42 NO
+8 H,0+9 (C,H,0, +2 H, 0. ()

‘Para w =1, m=0, I, 2, 3..... 7 W=, m=o0, viene:

u=1, v=10, w=06, x=20, y=37, z==6, y la reaccién:

€y Hyp Oy + 10N, O, H, =6 CO, +20NO+37I-I 0+
6 (C, H 0,+2H,0) (2).

La condicién para anular el CO, seria w” =0, y en tal ca
so m debe ser positiva, p. ¢j.: m=1, w’ =0, m=1, dan,; u=1,
v=Q, W=0, Xx=18, y =24, z=0. la reaccién seria

Cys Hy O+ 9N, 0, Hy=18 NO+424 H,0+
9(C,H,0,-+ 2 H,0) (1* Reaccién limite).

La 2* resulta de hacer z=o0 ,0 6w’ + gm=0, que im-

. 2 . , :
plica m=———gw”; w’ =3, m=-—2, que da: u=I, v=12,
w=18, x=24, y=063, 2z—6.3—9.2=0. La reacciéon se

convierte en: |

€, H, O,;+12 N, O;H, =18 CO, +24 NO+63 H, O
2" reaccidn limite. :

La multiplicacién de estas reacciones por las indeterminadas
#, ¢, y la suma ulterior de las igualdades nos llevaria a la reaccmn
general: ] b

(r+q) CzHy, 04 +3(3p+49) N, Oy Hs=18q- CO, +
6(3p +49) NO+3 (8p+21q) H,0+9p (C, H, O,
‘ +2H,0). (R g.),
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© como hemos supuesto que €l almidén es (C; H,,0,),, dividien-
. do por 3, seria: ; ‘
(>+a) CeHy 05+ (3p+49) N;O Hy =6¢.CO,+
2(3p+49) NO+ (8p+21q) H,0+3p (C,H,0,+2H,0).

(R. g).

msignando valores arbitrarios, pero enteros, a p y g podemos ex-
presar de un presar de un indefinido ntimero de maneras esta reac-
¢ion.

Adviértase que los coeficientes del CO, , w; y del NO, x,

resultan pares en la férmula general, como habiamos prevista
por el analisis.

ANGEL PErEz HERNANDEZ.
(Continuard)





