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ENSENANZA DE LA QUIMICA

EXAMEN DE LOS METODOS
QUE PUEDEN CONDUCIR AL ESTABLECIMIENTO DE LAS I*ORMULAS
CON QUE SE EXPRESAN LAS REACCIONES QUIMICAS

(Continuactén)

Examinemos un nuevo ejemplo, la reaccién que trae ‘él)Di‘ucc?’.;
de Wurtz, en la pag. 959 del tomo 1I de la za.ypa.rté.‘—'—-P. St. en-
tre uno de los ioduros de fésforo y el agua, que Riidolff for-
mula asi: S

10.P, 1, + 45H, O = P, H; + 2PH, + 40HI + 3P0, H,
+ 11PO; H;. R. de Ridolff.
tP,I, + uwH,O0 =v.P,H, + wPH, + xHI + y PO, H;
+ 2PO,; H;. (R. simbdlica).

Es un sistema de cuatro ecuaciones con siete incégnitas.

1) 2t =4v+ wt+y+z ecﬁacién del P,
2) 4t = X ) 2 I
3) 2u=2v-+3w-+x4+3y +32 ., - , H

I

4) u 4y + 3z » » O.
De la 2) se infiere que » debe ser mditiplo de 4, x=4x’.

De modo que €l sistema sera:
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1) =t — 44— W — y— z=0 (1)
2) ¢t —x =0 (2)
3) 2u—2v—3w—4x —3y—3z=0  (3)
4) u —4y—3z=0 (4)

Empezamos por eliminar la «
2u—2v—3w—4x — 3y—3z=0  (3)
2u — 8y—6z=0 (4).2
2v4-3w+ 4x’ — Sy —3z=0 (e.1.)

El nuevo sistema es el B.

-—4y—3z2=0 (x
2t—4gv— w — §y— 2=0 (1)
B! t —x =0 . (2)

% | +2v+sw+ax—zy—3z=0 (3)
En su reducido B’ elimino la w.

6t — 12v — 3w —3y —3z=0 (1).3 |
2v+3w + 4xX’ —5y—3z=0  (3).

6t — 10V +4%X —8y—6z=0
3t— 5v +2x’ —4y—3z=0 (e.r.)

El nuevo sistema equivalente es el C.

u—4y — 32 =o (1
2t—4V— W—y—z= 0 . (2

of vt —ay—3z=0  (2)
Lt — X . =o (1)
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En el reducido C elimino la 4’ 3

2t —2x =0 (1).2
3t—sv+2x’'—4y—3z=0 (2).

: 5t—5v —4y—3z=0
ecuacion final, que escribiremos: ‘
st—4y=5v+3z=k
la que se satisface por:
t=k, y=k,
siendo, por tanto, los valores generalxes : S
t=5v+3z+4m, y=5v-+3z+5m
De la (1) sale: ‘
x =t=75v + 3z + qm.
De la (1 sacamos:
u=4qy + 3z=4(5v + 3z + 5m) +3z—2ov+ 15z+2om
Por dltimo, de la (2 se deduce w:
w=2t—4v—y—z=2(5v+3z + 4m)
— 4v—(5v+3z + 5m) —z=v + 2z +3m.
Escribiendo la condicién para que las incégnitas sean positi-
vas, tenemos:

1y t= 5v +3z+4m>o0 m>—-} (5v + 32) (a)

2) u=z20v+isz+2om>0 m> ———;— (4v + 3z) “(b)
V= v >0

3) w= v+2z43m>o m>—%(‘v—|—"22) (o)
xX'= gv-+3z4+4m>o0 limite igual a (a)

X= 4x’ |
4) y= svt3z+ sm>o0 m>m_ (5v+32) (&)
zZ== z >0

Para cualesquiera valores positivos que atribuyamos a vy a z,
yaseav>z o v<z Iloslimites (a), (b), (c), estin escalo-
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nados de esta manera: (a) < (b) < (c). Entre (¢) y (d), si
es v>z (d) es mayor que (c); si es v=—1z, entonces (d) es
':may.or que (c).; sies v <z el signo de la desigualdad entre los
limites, depende de los valores relativos de v y 2. ‘Asi si z— 3v,
el limite (c) sera: m > —-——;; 7v; el limite (d) es: m > -—-—151,
se verifica en tal caso (c¢) > (d); pero si z==12v, serd (d) >
(¢). La dificultad que entrafia esta comparacién con valores
abstractos se evitaria si pudiéramos determinar expresiones para
las incognitas, que nos permitieran establecer relaciones de mag-
nitud entre ellas, pero este sistema parece que no se presta a tal
.objeto, como ocurre con otros, cuando se siguen marchas dife-
rentes en la eliminacién. Procederemos, por tanto, disponiendo
libremente de v y 2.

Si, por ejemplo, hacemos: v=1, z=gy5, los limites de
m seran:

m>— L (5435, m>—5 (2); m>—— (4+3.3),
m>—25—4  (B);

m>—— (5+25), m>—2L, m>—3 ();

m>- = (5+35); m>—4 (D).

El limite mayor es el (¢’). Asi, pues, ponemos :
v=1, z==15, = —2, —I,0, I, 2, 3...10,
Parav=1, z=g5, =2, viene:
t=05.1-+3.5—4.2=12, u=20.I+ 15.5—20.2=55; V=T,
w=1+25-—32=5 X =5I43.5—42=12,
x=48, y=5.I+3.5—52=10, z=75,
y la reaccion podra escribirse:

2P, I, +355H,0=P, H, + sPH, -+ 48TH + 10PO H,

P U
+ sPOH; . (1),

reaccién: de mayores coeficientes que la de Riidolff. Estos irdn cre-
~ciendo si manteniéndonos en la hipotesis de v =1, z=75, asig-
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namos a m los sucesivos valores crecientes de su serie. Nétese
que en la (1) el coeficiente de PO, I—I3 o mayor y el de PO, H,
menor que en la férmula de Ridolff. Para aceﬁcéi‘nos a éstak de-
mos a z valores crecientes, por ejemplo: z=—28, ya v va,lofres
pequefios, por ejemplo: 2. Para estos valores el limite. (tc) serd:

m > __i (24+2.8), m>—6, el (d) es: m>— 5_2,1'_5_.? >-6.

Luego siv=2, z=28, m puede ser, m————5, —-4, —3.
0,1, 2...1n, t=10 438+ 4(—5) =14, u—202+158+
20 (——5)=6o, v=2, w=2-+28+43 (—5)=3;x'=t,
45 =156, y=52+38+5(—5) =09, z=8, y la reaccién
se formulard: s ’ :

14.P, 1, 4+ 60H, O = 2P, H, + 3PH, + 56IH +9PO H,
+ 8PO, H, . (2)
Si nos propusiéramos verificar simpiLementé la reaccion de
Riidolff, lo lograriamos tomando tres funciones distintas de las

incognitas, por ejemplo: las de ¢, w, éy y. escr1b1endo las ectiacio-
nes del sistema ( @) y resolviéndolo. :

5v -+ 3z + 4gm=10
o v+t2z43m= 2
'[ 5v+3z-+sm= 3

[ :
Eliminando la 2 entre 1.* y 3.%, desaparece la y también, y
se obtiene : =—7. Con este valor la 1.* viene a ser:.
5v+32=38 vy la 2* v+ 2z—23 v eliminando entre ellas
la v, viene: z=11. Con este valor y el de m, cualquiera de las
tres ecuaciones da: v==1. Llevando estos resultados a las fun-
cionies alin desconocidas, tenemos : o
U=20.1 4 I5.11 —20.7 =45; X =1=10, X == 4.I0 — 40,
gue completan los coeficientes de Riidolff.

Podemos formular la reaccion con coeﬁmentes muy peque-
fios también. o 'n ‘ e
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Pongamos v==1, z=1, ellim. (¢) da: m>— —;— (14+2);

5 . 1
m>———, m>—1 yel (d) sera: m>—-?(5+3),

8 ] r . -
m>——> —1; vemos que (c) es el limite conveniente.

Asi para v=1, z=1, puede ser m=o, I, 2, 3.....

Tomemos v=1, z=1, m=o0, seran las funciones:
t=8, u=35v=1 w=3, X¥*=8x=32, y=8, z=1
y la reaccién de coeficientes minimos deviene:

8P,1, + 35H,0 = P, H, 4+ 3PH, + 32HI
+ 8PO,H, + PO,H, (3).

Si conviniera anular la produccién de acido fosforoso PO, H,
hariamos z=—o, y tendriamos: ,
t=sgv-44gm, u=—20v-z2om, w=v-+3m X —t,
4X =x=gt=20v -+ 16m, y=5v-+s5m, z=0;
v habria que hallar los limites de m; pero podemos excusar ese
calculo, aprovechiandonos de los ya determinados, haciendo en
ellos: z=o0. Con esto es: '

(c) m>———;~v, y (d) m>———;—5v, m>—w,

Si a v le asignamos el valor 1, se advierte que # solo puede
recibir valores positivos desde m=o. Tomemos, pues, V=1,
m=o90, los coeficientes seran: = 5, u=20, w=1I, = 20,
y=135, z=0, vy la reaccién se convierte en:

sP,1, + 20H,0 — P, H, + PH, + 20HI + sPO,H, . (4),

reaccion limite.

Veamos, también, si puede tedricamente evitarse la produc~
cién de acido fosférico; para ello ponemos y==0, es decir
5V -+ 3z 4 5m = o. Si lighramos esta ecuacién con las inecua~
ciones (1), 2), 3), que la preceden, no podriamos calcular los
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valores de v, 2, m; tenemos, pues, que echar mano de la ecuacién
citada, y tratar de ver si puede resolverse en niimeros enteros y
positivos. Se advierte que debiendo ser de esta especie los valores
de v y 2, no pueden ser positivos los de m, pues si lo fueran no
podria ser satisfecha la .ecuacién; luego m debe sér negativa y
ademis entera. Si ponemos explicito el signo de m, la ecuacién
asume la forma 5v-+3z-—s5m=o0 6 bien §v+ 3z=35m.
Aplicando las reglas del anélisis, deducimos que 2 es de la forma
z = 5z, lo que permite escribir de este modo la ecuacién,
v+32=m; la que se satisface por v=—4m,

Z ——m,
siendo, en consecuencia, los valores generales:

vV =4m— 3n,
Z=—m-+n, de donde los limites de la nueva indeterminada
7 seran n<—:—m, n>m. ' _

Si con objeto de que # sea entera,, como pide el a.nélis'is,
asignamos a m valores maualtiples de 3, por ejemplo: lm=3,
el primer limite serd n <4 7y el segundo n'> 3, que como se
vé, no comprenden ningtin valor entero de #,; debemos, pues, to-
mar un maltiplo mayor, por ejemplo, 6, y en general los valores
de m seran: 6, 9, 12, 15..... 6+ (p—1) 3. )

Si adoptamos los valores 6, y 9 para m, tendremos respecti-

1
vamente: i

n<—§—.6, n<8 n>6, luegon=y7 6 fn<—-%§, n < 12,

n>9, luego n=1I10u1l. ‘
Para m=6 n=2/, tenemos: vV=46-—37=3,

Z2=—6+7=1, z=15=5. '

Estos valores Hevados a la ecuacién 5v-+ 3z—5m==0,
la verifican, puesto que 5.3+ 3.5—5.6=o0. Llevando ahora
estos resultados a las funciones, obtenemos:
t=353+35—46=6, u=203+155-—206=15 v=3,

w=3+25—36=—35, X =t x=4t X =24,
y=53+35—56=0, z=35; la reaccién quedard expre-
sada asi:
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6.P, I, + 15.H,0 = 3.P, H, — 5.PH, 4 24HI
+ 5PO,H, (3) y=o;

o mejor por:
6P, I, -+ 15H,0 + 5.PH; = 3P, H, + 24HI + sPO,H, (3")

El coeficiente negativo obtenido para w nos induce a pensar
que acaso sea debido a haber elegido para m un valor pequefio,
que produzca valores pequefios también para » y 2; asignémosle
otro mayor, por ejemplo, 12; ya que debe ser miltiplo de 3, ¥
veamos los valores que asi se obtienen:

a
n< % m n< % 12=n<16; n > 12, luego n=13, 14, I15.
Convendra para conseguir valores positivos de w, o al menos
acercarse a ellos, que crezca &, y como en su expresion entra m
negativa, y # positivamente, esta variable debe entrar con su ma-
yor positivo valor 15; se tendra entonces:
v=4.12—3.15=3, 2z =—12+15=3, z=52 =5.3=15.
Estas cuantias llevadas a la expresién de w, dan: |
w==3+2.35—312=—3,
que ‘es todavia negativo, y seguird siéndolo cualquiera que sea el
término de la serie de los valores de m que elijamos. El resul-
tado obtenido en (5) o (5’), podemos decir que es una propiedad
intrinseca de la reaccién de Riidolff, pero propiedad oculta y que
solo se manifiesta a la luz del andlisis algebraico.

Busquemos otras: Podriamos proponernos anular el coeficien~
te del a. iodhidrico, aunque eso parezca absurdo; a tal fin pone-
mos x=0, 0 bien x’=0, lo que implica que 5v-+3z-+4m=0.
Por las razones anteriormente expuestas, m debe ser entero y -
negativo, lo que nos lleva a escribir la ecuacién 5v - 3z =4m,
'ciue resolveremos haciendo v=2m, y z=-—2m, y por tanto,
serin los valores genera‘le‘s: v =2m— 3n, = .—2m -} §n;

s 2 2
de las que resultan los limites n< - m, n > m
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Para que los limites de » resulten enteros, elijamos a m,
igual o mfitiplo del minimo miltiplo comin de los denominadores
de los limites, es decir, m=3.5 6 m=3.5.p, en que p es
un n.° entero; resultara asi:

2 ‘ "
n< 4 35=10, n<10, n>-—.35=6 n>6; yasi
n puede ser: n=17%, 8 9. Sea, pues: ,
m=15 n=38, v=215—38=6, z=-—215+ 58=10;
5.6+ 3.10—4.15 =0, que verifica la ecuacién. '

Las funciones seran con tales valorias:

t=56+3.10—4.15=0, 1u=20.6+ 15.10—20.15 =— 30,
V=106, w=6+210—31I5=—19, x=0, y=56- 3.10
—5.15=-—15, z=1I0. :

Con tales valores la reaccién toma esta forma:

oP,I, — 30H, O = 6.P,H, — 19PH, 4 0.HI —
15.PO, H; + 10.PO, H, (6) x=o0-—o0,t=0

que para interpretarla quimicamente debemos escribir de este
nodo :

15PO,H,; + 19PH, = 10PO, H, +
6P, H, + 30H, O (6) x=0, t=o0,

expresando que si se somete el 4cido fosférico a la accién del hi-
drégeno fosforado gaseoso, aquel se’ reduce a a. fosforeso, con
eliminacién de agua y produccién de fosfuro de hidrégeno so-
lido, hechos que no contienen absurdo alguno.—Notemos el hecho
curioso, aunque esperado, de anularse con el a. iodhidrico, el io-
duro de fésforo.

Sea ahora w=0, 0 v-4+2z-+3m=o0. Con el mismo
razonamiento de los casos anteriores, se prueba que m debe ser
negativo, luego v-2z=3m, que se verifica por v=m,
z=m, o generalmente, por v=m—2n, z=m-n
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" Para que v sea mayor que Cero, v > 0, m—2n > 0, n < % (a)
_Para que 2 sea mayor que cero, z>o0, m+n>o0, n>—m (b)
Harémos, por tanto, a m par m=2, 4, 6, 8 ;
24+ (p—1)2=2p.
| Si, por ejemplo, tomamos m=S8, n<4 (a) n>-—4,
(), luego n=-—3, —2, —1, 0, 1, 2, 3. Conviene aqui au-
mentar 2 o v para evitar valores negativos. Sea m =38, n =2,
v=m-—2n, serd: v=8—22=4; z=m-+n, sera:
z=8+2=10, y la ecuacidén se convierte en w=4 -+ 2.10—
3.8 =0, es decir, que queda satisfecha.
Veamos ahora qué valores asumirian las demis incognitas
por estas substituciones:
t=35.4+3.10—48=18, u=204+15.10—208 =70, v=—4,
w=0, X =54+3.10—48=18, x=418=72, y=j354+
3.10— 58 =10, z=10, con lo cual la reaccidén seri:

18P,I, 4+ 70H, O=4.P,H, 4+ 72HI + 10.PO, H, 4+10PO H,

que simplificada es:

oP,I, + 35H, 0 =2P,H, + 36.HI +
5.PO,H, -+ 5PO, H, (7). Reaccién limite.

Fxaminemos también el caso de ser, u = 0, 0 u = 20v +
15z + 20m =0, que evidentemente equivale a que se anule €l
factor literal de esta nueva expresién de u, u=35 (4v-+ 3z+
4m) =0, 4v-+3z+4m=o0. Dando por repetidos anterio-
res raciocinios, escribimos: 4v - 3z=4m, en que ahora m es
un ntmero absoluto. La ecuacién se satisface con v=4m,
z—-—4m, y generalmente, con v=4m-—3n, z=-—4mt4n,
y debiendo ser v y 2 positivos: v=gm—3n >0 n< %m (a);
z==-—gm-+4n, n>m (b).

Asignando a m un valor mfltiplo de 3, p. €j. 6 es (a)

n < %‘i , n<8y (b) serd: n>6, luego n=7y; tenemos,
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pues, param=06, n=1y5, que v=4.6—37=3, z=—46
+4.7=4, ylaecuacién 4v-+3z—4gm—=o0 a que se reduce
el primitivo factor literal de w, viene a ser: 4.3 + 3.4—4.6=0,
es decir, que la ecuacién se verifica por valores enteros y positi-
vos de v y 2 y por un valor entero y negativo de m, como de-
bia ser.

Substituyamos ahora estos valores de v y 2 en las funciones:
t=53+34—46=3 u=o0, v=3, =3+24—
3.6 = —7, X=153 + 34 —4.6=3, X = 4X =12,
y=53+34—56=—3,  z=4, siendo la reaccién, por
tanto:

3P, I, +0H,0= 3P, H, — yPH, 4 12HI
—3POH, 4 4PO,H; (8) o bien:
3.P,1, + 7PH; +3PO,H, =3P H, +12HI +4PO, H, (8.

Reaccién que habria que comprobar experimentalmente.

Fn fin, si tomamos las ecuaciones limites, las multiplicamos
por los respectivos coeficientes de proporcionalidad p y g y las
sumamos ordenadamente, obtendremos una expresion para la reac-
cién general. ‘

A este tipo matematico de reacciones quimicas pueden refe-
rirse las siguientes: .

1.» — La obtencién del icido oxalico por el acido mitrico hi-
dratado, actuando sobre el aziicar de cafia.

C,,H,0, + 14NO, H + 15H, O = 6CO, +
i4NO -+ 30H, O + 3('_/3204"1—12 .
2.* — La que produce el antimonio con el sulfuro, el nitre
y el carbdn.
Sb,S, + 8NO, K -+ 3C,=5b,+350,K, +
CO;K, -+ 4CO, + CO + 4N,

3.* — Las acciones que se originan al descomponer €l ni-
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traeto amoénico por el calor cuando se sobrepasa la temperatura
de 220 6 250°:

8NO, NH,— N, O 4 10NO + N, + 2NH, + 13H, 0 (Re-
accién minima).

Estas reacciones han sido estudiadas en el Archivo de C de
Ia E., de Marzo de 1916.

4*—Jas reacciones que se presume: acontecen en la de-
flagracion de la pélvora.

4 (2NO,K + 3C+8) =S50,K, + CO,K, + 3CO, +
8CO + 4N,+S,0,K,;+SK,

Publicada en Los Anales de la Soc. Cient. Arg., tomo 78,
pag. 97 y sigtes.

Simplificacion que aporta al cdlculo de los coeficientes de una

ecuacién quimica el principio de la coexistencia de las reacciones.

Tanto en nuestro anterior trabajo, como en el presente, se
habra advertido que cuando la ecuacién simbélica de una reac-
cion quimica origina un sistema de ecuaciones mds que indeter-
minado, el clculo de los coeficientes se vuelve tanto mas labo-
rioso cuanto mayor es la diferencia entre el nfimero de las in-
coOgnitas y el de las ecuaciones.

En tales casos se admite que hay una o mds reacciones con-
comitantes de la principal. Debemos aplicar entonces nuestro es-
fuerzo a descubrir estas dltimas reacciones, pues que su conoci-
miento nos llevaria ficilmente al de la reaccidén principal que re-
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sultaria de integrar, es decir, de sumar aquellas, previa multipli-
€acién por factores indeterminados.

Tal es el principio del método que aclararemos con unos
euantos ejemplos. . o

1°. Vimos en nuestro anterior articulo, (Archivo.... marzo
1916) que en la tostacién de la galena SPb ocurria esta reaccién
general o simbdlica. S )

x.PbS + y. Oy = z. PbO -+ u. SO, Pb + v.SO,. y que
las expresiones de las incognitas eran:

x=23vV +m y=15vV 4 2m z=12vV, u=v 4+ m,
v == 2v’, m indeterminada. : ‘

La adopcion de valores arbitrarios, pero enteros y positivos
de ' y m, o negativos de esta tiltima, pero menores de 7’, sumi-
nistraban cuantas soluciones quisiéramos.

Excediendo en dos las incOgnitas al nimero de las ecuacio-
nes inferimos que hay dos reacciones independientes; jcuéles se-
ran ellas? En la accién del oxigeno sobre el sulfuro de piorho, po-
demos distinguir estos dos casos: 1.° que el oxigeno reaccionante
no produzca méis efecto que sulfatar el metal, o mejor dicho,
oxidar el sulfuro hasta convertirlo en sulfato de plomo. Tal
acci6n podriamos expresarla por

PbS + 2.0,= PtSO, (I) Reaccion limite

2.° que el oxigeno actiie desulfurando la galena y convirtiendo
el metal en 6xido, lo que expresariamos por

PbS + 3.0 = FbO + SO,,

.0 en forma molecular

- 1 1 N .
<2Pb P30 = 2

9]

w2

i) reaccidn limite.

No sabiendo hasta qué punto se realizan esas acciones, mul-
tiplicaremos cada una de ellas por un coeficiente de proporciona-
lidad y las sumaremos: '
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m. PbS + 2m. O, = m. PbSO,
2n. PbS + 3n. 0, = 2n. PbO + 2n. SO,

(m+2n) PbS + (2m+ 3n).0, = mPbSO, +
2n.PbO + 2n.S0, (R. gral.).
Por medio de esta férmula verificamos las reacciones (2)
y (4), mas cualesquiera otra del anterior art., pag. 25. En efec-
to, si m=2, n=1, la reaccién serad:

4PbS + 7.0, = 2PbSO , + 2PbO -+ 2.80,

(que es la
de Miero).
Si m=1, n=1, e€s5:

3PbS + 5.0 ,= PbSO, + 2.PbO + 2SO, (Reaccién minima).

Si hacemos m=o0, n=1, viene la reaccién limite:

2PbS + 3.0,= 2PbO + 2.50,

Y si ponemos n=o0, m=1, la reaccién limite:

PbS + 2.0, = SO, Pb.
‘ Por las formulas hafladas en el calculo directo, la reaccion
general serfa:
(3v’ +m) PbS 4 (5v’ + 2m) O, = 2v.PbO +
(v'4+m) SO, Pb 4+ 2v.SO, (R. general).

Y de ella podemos deducir las ecuaciones limites, poniendo
para la T v'=o0 y atribuyendo a m cualquier valor positivo;
basta @ m=1. Se obtiene asi:

PbS 4+ 2.0, = SO, Pb. T ec. lim.

Anéalogamente obtendriamos la IT ec. lim., poniendo v’-+m==0,
bastaria para ello asignar a # un valor negativo igual al positi-
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vo numéricamente, que atribuyéramos a v’; es suficiente hacer
v'=1, m=——1, con lo que resulta:

2PbS + 3.0,— 2PbO + 2.80,. II ec. lim.

2.° — En la descomposicién del clorato de potasio por el ca-
lor, no excediéndose en al temperatura, la reaccién a qué se lle-
ga puede formularse asi: :

u. KCIO, — x. KCIO, + y. KCI + z. O,

que solo da dos ecuaciones distintas: u=x-ty, '3u=4x-+2z,
para sus cuatro incdgnitas; luego habri "dos reacciones conco-
mitantes. ‘ '
En una, el clorato se descompone en perclorato y cloruro,
sin liberacion de oxigeno; en otra, el clorato se descompone en
cloruro y oxigeno, sin formacién de perclorato.
4ClIO,K = 3CIO0, K 4 KCI (1)
2 KCIO, = 2 KCl + 3.0, (I1)

que multiplicadas por los respectivos coeficientes de proporcio-
nalidad y sumadas, dan:

2 (2m+n) KCIO ;, = 3m.KC1O0, + (m-2n)KCl + 3n.0,

Para el caso de equilibrio entre las dos reacciones, siendo
m=1, y n=—1, la ecuacién se transforma en:

I. 2KCIO, —KCI0, + KCl + 0.

Los coeficienes de KCIO, y O, indican la proporciéon de
las reacciones limites; asi en la igualdad:

8KCIO , = KCIO, + 7KCl+ 100,

los valores respectivos son: m=1, n=10.
Para que m sea un minimum, es decir, para que se forme
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{a menor cantidad de.perclorato KCIO,, se mezcla el clorato
de potasio con el bidoxido de manganeso.

Reaccién de Wachenroder, segiin Spring, Stingl y Morawski.
Hemos viseto en las paginas 47—61, de nuestro anterior trabajo,
que en esta compleja reaccion se forman muchos cuerpos, de cu-
ya totalidad no resulté posible dar cuenta exacta por nuestro pro-
cedimiento. Mas el principio de la coewistencia de las reacciones,
nos permitird llegar a una férmula bastante satisfactoria, que in-
cluya los cuerpos mas notables.

Si bien podrian buscarse por calculo las reacciones parciales,
procedimiento que hemos seguido en un articulo que publicari la
Revista del “Centro Estudiantes de Ingenieria”, (*) adoptaremos
aqui las férmulas de Wurtz y algunas otras, que ya en parte fue-
ron deducidas en el § II n® 15. He aqui las de Wurtz, redu-

cidas a moléoulas :

() 280,+4H,S=4H,0 + 3.8,.
(I1)y =280, +2H,0+S,=25,0,H,
(IIf) 8O, +285,0,H, = SO, H, + $,0,H,.

Como Stingl y Morawski parecen haber demostrado que
se produce una mezcla de 4cido tidnicos, el tri—tetra y penta—
apuntaremos las respectivas reacciones del tri y penta, que son
las tnicas que faltan de la serie:

IV. 680, +2SH, —=2S5,0,H,+ S,;
V. 480,+3SH,+H,0=S,0H,+ 8, + 3H,0.
Moissan indica, ademés, la formacién de 4. sulffirico, que
no tomamos en cuenta, porque seguramente se produce en una

reaccion consecutiva, por descomposicién parcial de los 4cidos
tidnicos. Para llegar a la reaccion compleja, multiplicaremos

(*) Sali6 a luz en el curso del pasado afio, 1816, abarcando unas 108 pédginas.
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las ecuaciones (I) a (V), por los respectivos factores indeter~
minados I, m, n, p, q, sumarémos y simplificarémos:

21 SO, + 4LH,S — 41,0438,
2m.S0 ,+ 2mH , O+m.S, = 2m.S,0,H,

n.S0, + 2n.5,0,H, = 1’1,>S‘/O2 H, +nS4 O, H,
6p. SO, + 2p.SH, = .5, 2p.5, O, Hy

4q. SO, + 3q.8H, + q.H,0= 3¢.H,0+q.S,+qS,0,H,

(2l +2m+n+6p+4q) SO+ (41 + 2p + 3q) SH,+

m.S, + (ezm+4q) H,O0 4+2n. 5,0, H,= (4l 4 39) H,O 4.
Bl+p+q S, +2mS,0,H, 4+ n.S0,H, 4 2p.5, 0, H, -}
n’_S4OGH2 + Q-S.’)Ost -
A) (2A+2m+n+6p+4q) SO, + (41+2p+3q) SH, +
(2m+q) H, O=(3H+p+qg—m) S, +2 (m—n) S,0,H, +
(4l+39) H, O+nS0,H, + 2pS;0,H, + nS,0,H,-}
4.5,0,H,.

Si l=m=n==p==q==1, un modo de formular la reac-
¢ion, es: |
15.90, 4+ 9.5H, + 3.H,0 =4.5,+ 7H, 0 4 SO, H,}
25,0, H,+ S,0,H,+5,0, H, .

VI

- Comparacién de los métodos algebrdicos del Dr. Sorkau vy del

firmante.

Con objeto de mostrar la concordancia que no puede menos

de existir entre los métodos algebraicos seguidos por el profesor
Sorkau y nosotros, explanaremos el ejemplo 3.° del III capitulo
de su opiisculo, por ambas vias.



ANO 4. N 4. JUNIO DE 1917

— 344 —

Accién del dcido sulfirico sobre el clorato de potasio.

Dice el doctor Sorkau, paginas 38 a 40:

“ El 4cido sulfdrico concentrado y bien enfriado reacciona
con el clorato de potasio pulverizado, dando biéxido de cloro y
oxigeno; al mismo tiempo se forma 4cido perclérico. La ecuacién

t.KCIO, + u.H, SO,= v.HCIO, 4+ w.K, SO, + xH, O 4+
y.€10, + 2.0, (a), ‘

nos suministra solamente cinco relaciones algebraicas para sus
siete incOgnitas y nos demuestra asi, que en ella se encuentran
dos reacciones reunidas. Efectivamente, al descomponer la reac-
cién en sus fases, tenemos: :

a) 2KClO,+ H, SO, =2.HCIO, 4 K,S0,

La accién del 4cido sulftrico quita agua al cido clérico
formado: ‘

b) 2 HCIO, = H, O 4+ 2ClO, + O.

Ahora un caso limite serd que todo el oxigeno se desprenda,
fo que nos di la ecuacion:

I. 2KCIO,+H, SO, =K,S80, +H,0+2CI0, +0,
o para que aparezca el oxigeno en ella en forma molecular:
I. 4KCIO,+2H, SO, =2K, 80O, +2 H, O +4ClIO, -0,

iEl segundo caso limite sera, que todo el oXigeno, en vez de
desprenderse, oxide al icido clérico, transformandole en el acido
perclorico.
Para los indices desconocidos de la ecuacién buscada:
1.KCIO, -+ v.H, SO, =w.HCIO, +xK,50, +
y.H, O + 2.Cl0O,,

encontramos :
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u=2x |
12X —=w 4z
u= w1z !
3ut-gv—4w-4x-+y-t2z {311 taym—zw-taxaz | u+3y=4x
2V== W-—l—zy j
2z—=w-+2y
v= X

2y= y=w

3y=u 12X=3y !
l

Los valores u=2x, x=v, 2x=3y, y=W, 2y=z,
dan ntmeos enteros para x=3: u=6, v=3, x=3,
y=2 w=2, z =4; de modo que la reaccién buscada es:

II. 6 KCIO, + 3 H,50, =2 HCIO, + 3K, SO,4

2H,0 4 4Cl0O,.

Para el caso en que las dos reacciones se equilibran, suman-
doIylIl:

IOKCIOg +5 H2 SO4=2HC104 +5Kzso4 +4H2 0
+8CI0,40, .

Todos los otros casos estan contenidos en la férmula gene-
ral, a la que se llega sumando las ecuaciones de los casos limi-
tes, multiplicadas por factores de proporcionalidad :

6m.KCIO, + 3m.H, SO, = 2mHCIO, 4- 3m.K, SO, +
2m.H,0 4 4m.ClO,, ‘

4n.KClO, + 2n.H, SO, =

2nX, SO, 4+ 2nH, O 4 4n.C1O, 4 n.0,.

]
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2 (3m + 2n) KCIO ; + (3m+ 2n) H, SO, =2m HCIO, +
(3m+z2n) K,50, +2(m+n)H, O+ 4(m+n) ClO, +
n.0, . (R. g).

Por el calor de reaccibn, el bidxido de cloro se descompone
parcialmente en oxigeno y cloro, complicindose asi el proble-
ma . |

Nosotros abordamos directamente la resolucién de la ecua-
cién simbdlica ( «), que expresa en su mayor generalidad el
problema, originando las siguientes ecuaciones:

tKCIO , + uH, SO, = v.HCIO, + w.K, SO, +
x.H, O +y.ClO,+ z.0, (=).

(1) t=2w para ek K.
(2) t= v +y » o CL
(3) 3ttqu=gv+4w-+x-+2y-+22z para el O.
(4) 2u=v+42x : s s H.
(5) u=w w oo S

La~ consideracion de las paridades nos lleva a las relacio-
nes auxiliares: t=2t’, porla (1); v=2v’, por la (4); y=2y,
por la (2) y x=2%, por la (3), llevando en cuenta las pri-
meras. Asi el sistema se reduce al A:

t=w (1)
t=v+y (2)

A tt2u=gvtew+x+2y 4z (3)
u=v’ =+ 2x’ (4)

u=w (5)

Si substituimos en las (2), (3) v (4) w en vez de " y u;
tenemos el nuevo sistema B equivalente:

{ t=u=w (1

B we— vy (1)
3w=4v +x +2y 4z (2)
w= v - 2%’ (3)
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Eliminando en éste la ¥ resulta:
w=2v +x 4tz (e. 1),

con lo que el sistema se convierte en D.

t=u=w (1
w=v 4y (z
D —_— ‘;
w=v -+ 2x (1))
w=2V 4+x"-4z (2)

Del sistema reducido sale eliminando la w o=v—x't 2,
que escribiremos:
X — v =2z, ecuacion final,

que se satisface por X' =2z, Vv’ =2 siendo los valores ge-
nerales: x'=2z49p, Vv =z-p, es quep es una indeter-
minada que recibe valores enteros. De la (1) sale:

w=v +2x = (z+0p) +2 (2z+p) =52+ 3p.

De la (2 de D: vy =w—v/=(5z+3p) —(z+p) =
4z4-2p. De la (1 t'=w=5z+3p, u=w=5z-}3p. Quedando en
este caso las incoOgnitas expresadas por la sola 2 y la no deter-
minada p. Escribiendo por orden las incdgnitas y llevando en
cuenta las relaciones auxiliares tenemos:

'=5z43p, t=102z-+6p; u=5z- 3p; =z P
v=2z-+42p; w=5z2-+3p, X =2z-4p, X =4z }+ 2p;
Yy =4z-+2p, y=8z-+4p; z=z, variable independiente.

Las condiciones que deben realizarse para que las incognitas

sean positivas, son: }

t =5z-43p>o0 de donde p>— —:— z (a)
u=35z+3p>0 de donde sale ¢l mismo limite (a)
vVv=2z+ p>0 dedonde p>-—z (b)
w=5z-+3p>0 de donde limite (a) - '

X' =2z+ p>0 de donde p>-—2z ©

zZ =z >0

Y =4z+zp>0 de donde el mismo limite (c)
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FEl mayor de los limites inferiores es (b) y por no haber
limites superiores es el tmico que debe considerarse.

Como los coeficientes de las incognitas son positivos y la in-
determinada p enmive aditivamente en sus expresiones, podemos
suponer a p cualquier valor, empezando desde p=o0, sia zle
atribuimos el valor z=1.

Tenemos, pues, para z=1, p —0; t— 5, t=10,
u=35, V=1, v=2 X =2 x=4, y=4 Y=9
z=1, que substituidos en la reaccién simbodlica ( « ) dan:

10.KClO, + 5 H, SO, =2 HCIO, +5K, SO, +
4H,0+8ClO, + O, (1)
que es la reaccion de equilibrio del profesor Sorkau.

Vemos, pues, que ésta puede hallarse asignando a 2 cualquier
valor (de preferencia 1) y a la indeterminada el cero, y simpli-
ficando si hay lugar. Mas, esta regla solo vale para sistemas
de n ecuaciones con (n - 2) incognitas.

Supongamos ahora z=4. FEl limite (b) serd: p>—4, |
y por tanto p=-—3, —2, —I, 0, I..... .

Tomando z=—4, p=—3, viene: ¢ =11, u=11,
V=1 w=1I, X =5 y =10 vy la reaccion es:

22 KCIO, + 11 H,50, =2 HCIO, 4+ 11 K, SO, 4
10H,0 4 20C10, + 4.0, (2)

Siz=4; p=—2 es: =14, u=14, vV=2, w=14,
x'=6, y =12, y la reaccién seria:

28 C1I0; K+ 14 H, SO, =4 HCIO, + 14K,S0, -+
12 H,0 + 24 ClO, 4 4.0, (3)

Si z=4, p=—1, serla: t'=17, u=1y7 V=3,
w=17, X' =17%, vy =14; la reaccién es:

34 KClO, +17H, 8SO0,=6HCIO, 4+ 17K,SO, +
14 H, 0 428 ClO, 4+ 4.0, (1)
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Si z=4, p=o, simplificando, viene la reaccién de equi-
librio. ‘ \
Con z=4, p=1, viene: t' =23 u=23 V =5,

w=23, X =9, Y =18, y la reaccién es:

46 KCIO, + 23 H, S0, — 10.HCIO, + 23 K, SO, +
18H,0+36CI0,+40,  (5)

Si ahora en la férmula de la reaccién general del profesor
Sorkau, ponemos m=1, n=4, obtendremos los coeficientes
de nuestra formula (2). Si en la primera hacemos m=2, n—4,

se verifica nuestra féormula (3), y la (4) quedara Ve-riﬁca;da‘ por
m==3, n==4. ‘ i :

Facilmente se advertira la correspondericia constante entre

nuestra formula general y la ya mencionada del profesor Sorkau.
Pongamos en parangén ambas férmulas:

2 (3m -+ 2n) KCIO, + ( 3m+ 21) H, SO, _zmHmo +
(3m + 2n) K,S0, +2 (m=+n) H, O+ 4 (m-+n) ClO +
n.0,. (S). l |
2 (52 + 3p) KCIO,; + (5z+ 3p) H, SO, =2 (z+p) HCJO +
(5z 4+ 3p) K, SO, +2 (2z+p) H, O—I—4(2z—|—p) ClO -I—
z.0, (B).
Si suponemos conocidas las cantidades m y # de la (S), pa-

ra hallar los valores le 2 y p, que les corresponden, nos bastard
identificar dos coeficientes, distintos, por ejemplo:

sz+3p=3m-+2n del H,;SO,;
2z+ p= m+n del H,0;
de las que resultan: z=n, p=m—n.

Asi suponiendo m==3, n=1, la férmula (S) dai:

2 (11) KCIO, + 11 H, SO, =6HAO, + 1H, SO, +
2 (4) H, 0 +4.4.C10,+ 0O (s)
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Parala (P) sera: z=1, p=3—1I=2, v los coeficien-
‘tes vienen a ser:

‘2 (5+32) KCIO, + (5 +3:2) H,50,— 2 (1+2) HCIO,
+ (5.143.2) K,80,+ 2 (2+2) 'H,O +
4(2+2) CI0,+ 0, = (9.

Si, por el comtrario, fueran conocidas z y p, las ecuaciones
para hallar m y # podrian ser:
3m + 2n =5z + 3p
m-+ n=2z-+ p
de las que se deduce: m=z-+p, n=2z; si llevamos estos
valores a la (8), sus coeficientes se convierten en los de la ecua-
cién (P).

Demostrada la identidad de las férmulas (S) y (P), veamos
ahora como de la nuestra, (P), podemos deducir las ecuaciones
limites que sirvieron para establecer la (S).

Como un caso limite es que todo el oxigeno se desprenda, vale
decir, que no se produzca perclorato,, se establecerd la condicion
anulando el coeficiente de esa sal; pondremos, por tanto, z-+4p =0,

= — p. El minimo valor asignable a2esz—=1,yasl,p = — 1,
y Hevando estos valores a la (P) ésta se convierte en:

2[51 + 3 (— 1) JKCO  +[ 51 + 3 (— 1) ]H, S0,
=2 (1—1)HCO +[51+3(—1) ]K2504 +2(21—1

H,0+44 (2.1—1) CIO, 4+ 1.02 es decir: 4KCI«O3 -+ 2H, SO,
= 2.K,50, + 2H , O + 4CIO ,+ O, (idéntica a la 1)

El segundo caso limite es que todo €] oxigeno, en vez de des-
prenderse, oxide al 4cido clérico, transformandole en a. perclérico.
Esto implica hacer nulo €l coeficiente del nxigeno, es decir, poner

.z=o0, en la (P). Si asignamos a la indeterminada p el minimo
valor positivo p = 1, los c:oefi<ci;én(ces seramn:



ANO 4. N° 4. JUNIO DE 1917

— 351 — !

2 (5.0 + 3.1) KCO, + (5.0 + 3.1) H,80, =2 (o0 + 1)
HCIO ,+ (50 + 3.1) K SO, + 2 (20 4+ 1) H, O + 4
(20 + 1) 4O, + o.Oges decir: 6KCIO , + 3H ,S0,=
2HCIO, + 3K, SO, + 2.H O + 4CI0 , (idéntica a la II).

Si multiplicamos ahora la I y II por los respectivos coefi-
cientes de proporcinalidad m y » y sumamos ordenadamente es
claro que llegamos, partiendo de nuestra férmula- (P), a la gene-
ral del Dr. Sorkau (S). '

La tesis se demostrara con mayor extensién y para toda es-
pecie de sistemas en la publicaciéon que aparecerd en los “Amnales
de la Sociedad cientifica argentina” (*).< k

(*) Aparecié el primer articulo efi el n® de Mayo y Junio de 1916. No sabemos

cuando se publicara otro, ni menos cuando terminard el largo trabajo entregado

hace -
ya mucho tiempo. o

ANGEL PfREzZ HERNANDEZ

Buenos Aires, julio de 1916.






