
ENSEÑANZA DE LA QUÍMICA 

EXAMEN DE LOS MÉTODOS 

QUE PUEDEN CONDUCIR AL ESTABLECIMIENTO DE LAS FÓRMULAS 

CON QUE SE EXPRESAN LAS REACCIONES QUÍMICAS 

( Continuaci6n) 

Examinemos un nuevo ejemplo, la reacción que trae el Dicc0
• 

·de W.urtz, en la páJg. 959 del tomo II de la 2a. ;parté.-P. S1t. .en
ltDe uno de los ioduros de fósforo y el agua, que Riido1ff for

mu[a así: 

IO.P2 14 + 45H2 o= p4 H2 + 2PH3 + 40H1 + 3P04 H3 

+ I I P03 H 3 • R. de Rüdolff. 

t.P 2 14 + u.H 2 O= v.P 4 H 2 + w.PH 3 + x.HX + y.P04 H 3 

+ z.P0 3 H 3 • (R. simbólica). 

Es un sistema de cuatro ecuaciones oon siete incógnitas. 

I) 
2) 

3) 
4) 

2t = 4V + W + y + Z 

4It = X 

21U = 2V + 3W + X + 3Y + 3Z 
U= 4Y + 3Z 

ecuación del P. 

" 
" 
" 

" I. 
" H. 
" o. 

De la 2) se infier.e que z debe ser mÚiltitplo de 4, x = 4X'. 

'De modo que el sistema será : 
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r 1) 2t -4'V- w - y- z=o 

! 2) t -x' =O A . 
1 3) 2U -2V-JW-4X'-3Y-3Z=O 

l 4) :u -4y-í3z=o 

(r) 

(2) 

(3) 
(4) 

EmpezamO$ por eliminar la u 

2U-2V-JW-4X'- 3y-3z=0 
2u - 8y-6z=o 

2v~+3w+ 4x' -5y-3z=o 

El nuevo sistema es el B. 

.U-4Y-JZ=O 

(3) 
(4).2 

(e. r.) 

(I 

1 
B l' r 2t-4rv- w 

B'{ t -x' =o 

d l + 2V + 3W + 4X'- SY- 3Z =O 

-y- z=o (r) 
(2) 
(3) 

En su reducido B' elimino la w. 

6t- I2V-3W -3y- 3Z=O (1).3 
2V + 3W + 4X'- 5Y-3Z=O (3). 

6t- IOV 

Jt- sv 

+4X'-8y-6z=o 
+ 2X' -4y-3z=O (e. r.) 

:E)t nuevo sistema equiva;lente es el C. 

U-4Y- 3z =o 
2t-4rv- w-y-z= o 

3t-sv+2x' - 4Y- 3z=o 
t - x' =o 

(r 

(2 

(2) 

(r) 
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En el red1.licido C' elimino rla x' :' 

2t -2x' =o 

3t- 5v + 2x'- 4Y- 3Z =O 

st-sv 

ecuadón final, que esc~ibi~emos : 

st-4y= sv + 3z=k 
la que se satisf.:;~;ce por : 

t=k, y=k,, 
siendo, por tanto, los valores generales: 

( I) .:2 

(2). 

t = 5V + 3Z + 4m, y= 5V + 3Z + sm. 
De 4 ( I ) sale: 

x' =t=sv+ 3z+4m. 
'De la ( I sacamos : 

U=4y + 3Z=4(Sv + 3Z + sm) + 3Z =:2ov + ISz+ 20m. 
Por último, de la ( 2 se deduoe w: 

W = 2t- 4V-y- Z -:--- 2 ( 5V + 3Z + 4m) 
- 4V-( 5v+3z + Sffi) - Z =V+ 2Z +3m. 

E~sc·ribiendo la ccmdidón para que las i111cógnitas sean positi;.. 
v:as, tenemos : 

I} t= sv +3z+4m>o 

2) u=2ov+1sz+2om >o 

v= V >o 

3) w= v+2z+ .3m >o 

x'= sv+3z+4m >o 

X= 4X' 

A' y= sv+3z+ sm>o '"'ti 

z= z >o 

1 
m>--¡- (5v+3z) 

m>--} '(4v+3z) 

1 m> - 5 ( ·v+2z) 

límite igual a {a) 

m>-~+ '(sv + 3z) 

(a)' 

(b)' 

(e) 

fd)' \ ' 

Para cualesquiera valores positivos que atribuyamos a v y a z, 
ya sea v > z, o v < z, 1los límites (a), (b), (e), están esca:lo-
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naJdos de esta manera: (a) < (b) < (e). Em11e (~e) y (d), si 
es v > z, (:d) es mayor que (e); si es v = z, entonces ( d) es 

mayor que (e).; si es v < z, el signo de la desigualdad entre los 
límites, depende de los valor;es !'elart:ivos de v y z. .A:sí si z = 3v, 

el límite (e) será: m > - + 7v; ~el límite (,d) es: m > -
1
:, 

se verifica en tal caso ('e) ::> ( d) ; pero si z = 1 2v, será (id) > 
(e). La dificultad que entraña esta comparación con varlores 
abstractos se evitaría si pudiéramos determinar ex:pr;esiones pa;ra 

las incógnitas, que nos permitieran establecer relaciones de mag

nitud entre eLlas, pero este sistema parece que no se pt'esta a tal 
obj,eto, como ocurre con otros, ~cua!!lelo se s~iguen malichas dife-
11ent:es en la eliminación. Procederemos, por tanto, disponi,enrdo 

libremente de v y z. 
Si, por e}emplo, rocemos: v = I, z = 5, los límirbes de 

m serán: 

1 
m>- 4 (5+3.5), m>-5 

1 
(a'); m>----¡- (4+3-S), 

19 = 
m>----¡->-4, (b'); 

m>-+ (5+2.5), m>- ~5 , m>- 3, 
1 

m>- 5 (5 + 3-5); m> -4 ( d'). 

El limite ma;yor es el (tC') . Así, pues, ponemos : 

v=I, z=5, m=.-2, -I, o, I, 2, 3··· n, 
Para v = 1, z = 5, m =-2, viene: 

t = 5·1 + 3·5- 4.2' = 12, 11 = 20.! + 15-5-20.2 = 55i V =I:, 

W = I + 2.5-3.2 = 5, x' = 5.1 + 3·5 -4.2 = 12, 
X:= 48, y= 5.1 + 3·5- 5.2 = 10, Z = 5, 

y la reacción podrá escribirse: 

uP2 I4 + 55H 2 0=P4 H~ + sPH, + 48IH + 10P01 H 3 

+ SP0 3 H3 (1), 

.:reacción de mayores coefióentes que la de Rüdolff. Estos iriin cre

<iendo .si manteniéndonos en la hipótesis de v"""" 1, z = 5, JJ;sig:-
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namos a m los sucesivos valoDes: crecientes de su s1ede. Nótese 
que en la ( I) el coeficiente de PO 4 H 3 es mayor y el de PO 3 H 3 
menor que en la fórmula de Rüdolff. Para acerea;mos a ésta, de
mos a z valores :cJ."!ecientes, por ejemplo ; z = 8, y a v valores 

peqUJeños, por ejemplo: 2. Para estos valores el límite (·e), será: 

m>--:-+ (2+2.8), m> -6, el (id) ·es: m>-
5
·
2 ! 5·

8 >-6. 
Luego si v = 2, z = 8, m puede ser, m =- s, -4, -3 ... 

<0, r, 2 ... n, t = IO. + 3.8 + 4(-S) = 14, ~·= 20.2+15.8+ 

20 (-S) =6o, v =2, w =2 +2.8+ 3 (-S) =3; x'=t, 
4X' = s6, y= s.2 + 3.8 +S( -s) = 9, z ~8, y la· l"eacción 
se formulará : 

I4.Pz 14 + 6oH2 o = 2P 4Hz+ 3PH3 + s6IH + gP04 Hs 

+ 8P03 H 3 • (2) 

Si nos propusiéramos v;erificarr simp;1emente la reacc10n de 

Rüdolff, lo lograríamos tomando tres full!ciones . distintas die las 
incógnitas, por ej.emplo : las de t, w, é y y . eS!oribiendo las ecuacio

nes del sistema ( a ) y r~esolviéndoh 

. f 
l 

5V + 3Z + 4'ffi = IO 

v+2z+3m= 2 

sv+ 3z+ sm= 3 

Eliminando la z entre I.a y 3.a, desaJpá:11oce la y también, y 
se obtiene: m=- 7· Con este va:1or la I .a viene a. ser: 
sv + 3z = 38 y la 2.a v + 2z = 23, y eliminando ent11e elaas 

1a V., vi·ene: z = I I. Con este valor y e1 de m, c?a\lquiera de 1a.rs 
tr·es ecuaóones da : v == I . Llevando estos res·ultados a las fun-
ciones aún desconocidas, tenemos: 

u= zo,r + IS.II -20.7 = 4S; x' =t= 10, 

·gt,te completan los ·Weficientes de Rüdoilff. 
Podem9s formulélir la r.eaq:ión con ooefici·entes 

$.os tC~Jrn'bi~n. 

n,ruy pe,qu~-

, 1. >··: ·~:2~ 
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Pongamos v =d, z = I, ellím. (e) da: m>-__!_ (r+2); 
5 

m > - : , m > - I y el (,d) sería: m > - + ( 5 + 3), 

> 
8

= () 11'' . m - 5 > - I ; vemos que e es e 1:m1te corwemente. 

Así para v= I, z= r, puede ser m=o, I, 2, 3· .... 
Tomemos v = I, z = I, m= o, serán las funciones: 

t = 8, U = 35, V = 1, W = 3, x' = 8, X = 32, y = 8, Z = I 

y la rea:cción de .coeficientes mínimos deviene : 

Si oonvinier~ anular la producción de ácido fosforoso P03 H 3 , 

ha:ríamos z = o, y tendríamos : 

t = sv + 4ffi, u = 20v + 2om, w = v + 3m, x' = t, 

4X' =x=4t =20V +16m, y= 5V + sm, Z =o; 
y habría que hallar los límites de m; pero podemos excusar ese 
cálculo, aprov,ochándonos de los ya determinados, haciendo en 

ellos : z = o. Con esto es : 

(.e) 
1 

m>- 5 v, y (d) 
1 

m>-- 5v 
5 ' 

m>-v. 

Si a v le asignamos el valor I, se advierte que m sqlo puede 
recibir valol."'es positivos d~sde m= o. Tomemos, pues, v = I, 

m = o, los coeficientes serán : t = 5, u 20, w = I, x = 20, 

y = 5, z =o, y la reacción se convielite en: 

5P2 I4 + 20H2 O= P4 H 2 + PH 3 + 2oHI + 5P0 4 H 3 (4), 

reél!cción límite. 

Veamos, también, si puede teó11icamente evitarse la produc
ción de ácido fosfóri·co; pa:ra ello ponemos y= o, ·es decir, 

6.\T + 3Z + 5m = o. Si ligáramos esta ecuación con las inecua
ciones ( I), 2), 3), que la preceden, no podríamos calcular los 
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v.a:lores de vJ zJ m; tenemos, pues, que echar mano de la ecuación 
citada, y tratar de ver si puede resolverse en números enteros y 

positivos. Se advierte que debiendo ser de esta especie los valores 
de v y zJ no pueden ser positivos los de m, pues si lo fueran no 

podría s•er satisf:echa la .ecuación; luego m debe ser negativa y 
además entera. Si ponemos explícito el signo de m) la ecuación 

asume la forma 5V + 3Z ~ 5ffi = 0 Ó bien 5V + 3Z = 5m. 

ApHcando las reglas del análisis, deducimos que z es de la forma 

z = 5Z', lo que permite escribir de este modo la ecuación, 
v + 3z' =m; la que se satisface por v = 4m, z' = -m, 
siendo, en consecuencia, los valores g.enerales : v = 4m- 3n, 
z' = - m + n, de donde .los <límites de la nueva indeterminada 

, 4 > n seran n < 5 m, n m. 

Si con objeto de que n sea entera, como pide el análisis, 

asignamos a m valol"es múltiples de 3, por ejemplo: m= 3, 

el primer límite será n < 4 y el segundo n > 3• que como se 

vé, no comprenden ningún valor entero de n; debemos, pues, to-
ma;r un múltiplo mayor, por ejemplo, 6, y en general los valores 

demserán:6,9, 12, I5····· 6+(p-I)3· 
Si adoptamos los valores 6, y 9 para m) tendremos respecti-

' vamente: 1 

4 1 , . < 4.9 < n < 5 .6, n < 8, n > 6, uego n = 7 o n - 5, n . 12, 

n > 9, luego n= Iou II. 
Para m= 6, n = 7, tenemos: v---: 4.6- 3·7 = 3, 

z' =-6+ 7= I, z= I.S =S· 
Estos valol"eS llevados a Jla ecuación sv + 3Z - 5m = o, 

la verifican, puesto que S·3 + 3·S- s.6 =o. Llevando ahora 
estos resultados a las funciones, ~btenemos : 

t = 5·3 + 3·S -4.6 = 6, u= 20.3 + IS·~--,- 20,6 = IS, V= 3, 
W = 3 + 2.5 - 3.6 =- 5, x' = t, X= 4t, X= 24, 

y= 5·3 + 3·S- s.6 =o, z = S; 1la. reacción quedará expre

sada así: 
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6.P 2 14 + r5.H2 O = 3.P 4 H 2 - s.PH 3 + 24HI 

+ sPOaHa (S) Y= o; 

o mejor por: 

6P2 l 4 + rsH 2 0 + s.PH3 = 3P4 H 2 + 24HI + 5P03 H 3 (5') 

El coeficiente negativo obtenido para w nos induce a pensar 
que acaso sea debido a haber elegido para m un valor pequeño, 
que produzca valores pequeños también para v y z; asignémosle 
otro mayor, por ejemplo, 12; ya que debe ser múltiplo de 3, y 
veamos los v:lllores que así se obtienen: 

·• 4 4 
n < -

5 
m n < - I2=n < 16; n > I2, luego n--:-13, !4, 15. 

5 -
ConVlendrá para cons•eguir valores positivos de w, o al menos 

acercarse a ellos1 que crezca z', y como en su expresión entra m 

negativa, y n Bositivamente, esta variable debe entrar con su ma
yor positivo valor I S ; se tendrá entonces: 

V=4.12-3.15=3, z'=-12+15=3, z=sz'=5·3=I5. 

Estas cuantías llevadas a la expresión de w, dan: 

W=3 +2.3·5-3.12 =-3, 
que ·es todavía negativo, y seguirá siéndolo cualquiera que sea el 
término de la serie de los valores de m que elijamos. El resul
tado obtenido en (S) o ( s'), podemos decir que es una propiedad 
intrínseca de la reacción de Rüdolff, pero propiedad oculta y que 
solo se manifiesta a la luz del análisis algebráico. 

Busquemos otras : Podríamos proponernos anular el coeficien~ 
te del a. iodhídrico, aunque eso par.ezca absurdo; a tal fin pone
mos x=o, o bien x'=o, ·lo que implica que sv+3z+4m=o. 
Por las razones anteriormente expuestas, m debe ser entero y · 
~egativo, lo que nos lleva a escribir la ecuación sv + 3z = 4ffi, 

que resolveremos haciendo v = 2m, y z =-2m, y por tanto, 
serán los valores generales: V= 2m- 3n, Z =-2m + 5n; 

2 2 
de las que resultan los límites n < 5 m, n > 5 m. 
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Para que los límites de n resulten enteros, elijamos a m, 
igual o múltiplo del mínimo múltiplo común de los denominadores 

de los límites, es decir, m= 3·5 ó m= 3·5·P· en que P es 
un n. 0 entero; resultará así: ' 

2 2 • 
n < 5 3·5 = ro, n < ro, n > 5 . 3·5 = 6, n > 6; y ast 
n puede ser : n = 7, 8, 9· Sea, pues : 

m=r5, n=8, v=2.r5-3.8=6, z=-2.r5+5.8=[ro; 
s.6 + 3.10- 4·15 =o, que verifica la ecuación. 

Las funciones serán con tales valorías : 

t=5.6+3.I0-4.15=o, u=2o.6+r5.ro-2o.15 =-3o, 

v= 6, w=6 + 2.!0-3.15 =- 19, x=o, y= 5·6+ 3.10 
-5.15=-15, z=10. 

Con tales valores la reacción toma esta for.ma: 

(6) x=o-o, t. o 

que para interpretarla químicamente debemos escribir de este 
modo: 

(6') x=o, t=o, 

expresando que si se somete e1 ácido fosfórico a la acción del hi
drógeno fosforado gaseoso, aquel se' reduce a a. fosforoso, con 
eliminación de agua y producción de fosfuro de hidrógeno só
lido, hechos que no contienen absurdo alguno.-Notemos el hecho 
curioso, aunque esperado, de anularse con el a. iodhídrico, el io
duro de fósforo. 

Sea ahora w = o, o v + 2z + 3m = o, Con el misn;Io 
razonamiento de los casos anteriores, se prueba que m debe ser 

negativo, luego v + 2z = 3m, que se verific¡:¡. por v =m, 
z =m, o generalmente, por v -:--m- 2n, z = m + n. 
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, m 
Para que v sea mayor ·que cero, v >o, m-2n >o, n < 2 (a) 

. Para que z sea mayor que cero, z >o, m +n >o, n >-m (b)' 

Harémos, por tanto, a m par 
2 + ( p - I) 2 , 2p. 

m=z, 4, 6, 8 ..... . 

Si, por ejemplo, tomamos m= 8, n < 4 (a') n >- 4, 

(b'), luego n = - 3, -2, -1, o, 1, 2, 3· Conviene aquí au
mentar z o v para evitar valores negativos. Sea m = 8, n =2, 

v=m-zn, será: v=8-2.2 =4; z=m+ n, será: 
z = 8 + 2 = 10, y la ecuación se convierte en w = 4 + 2.10-
3.8 =o, es decir, que queda satisfecha. 

Veamos ahora qué valores asumirían las demás incógnitas 
por estas substituciones : 

t = 5.4+3.10- 4.8 = 18, U= 20.4+15.10- 20.8 = 70, V-4, 
W=O, x'=5.4+3.10-4.8= 18, X=4.18=72, y=5·4+ 
3.10- 5.8 = 10, Z = 10, 'COn lo cual la reacdón será: 

18P 214 + 70H 2 O= 4.P 4 H 2 + 72HI + 1o.PO 4 H 3 +wPO 3 H 3 

que simplificada es : 

9P2 I4 + 35H 2 O= z.P4 H 2 + 36.HI + 

5.P04 H 3 + 5P03 H 3 (7). Reacción límite. 

Examinemos también el caso de ser, u= o, o u= 2ov + 
rsz + 20m= o, que evidentemente equivale a que se anule el 

factor literClil de esta nueva expresión de u, u= S (4v + 3z + 
4m) =o, 4v + 3z + 4m =o. Dando por repetidos anterio
res racibcinios, escribimos : 4v + 3z = 4m, ·en que ahor~ m es 

un número absol·uto. La ecuación se satisface con v = 41I1 , 
z =- 4m, y genera\lmente, con v = 4m- 3n, z =- 4m+4n, 

5 
y debiendo ser v y z positivos: v -4m-3n >o n < 4 m (a); 

z =- 4m + 4n, n > m (b). 
Asignando a m un valor múltiplo de 3, p. ej. 6 es (a} 

< 4.6 
n 5' n<8 y (ib) ·S'erá: n>6, ·luego n=7; tenemos, 
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pues, para m= 6, n= 7, que v =4.6- 3·7= 3, z =-4.6 

+ 4·7 = 4, y la ecuación 4V + 3z- 4m =o a que se reduce 
el primitivo factor literal de u, viene a ser: 4·3 + 3·4-4-6=o, 
es decir, que la ecuación se verifica por valores enteros y positi

v;os de v y z y por un valor entero y negativo de m, como de
bía ser. 

Substituyamos ahora estos valores de v y z en ,las funciones: 

t= 5·3 + 3.4-4.6= 3, u=o, v=3, w=3 +2.4-
3.6 = -7, x'= 5·3 + 3·4 -4.6= 3, X = 4X' =: 12, 
y= 5·3 + 3·4- 5·6 = ~ 3, z =: 4, siendo la reattión, por 
tanto: 

3.P 2 l 4 + o.H 2 0 = 3P 4 H 2 -7PH 3 + 12HI 

--'- 3P04H 3 + 4P03 H 3 (8) o bien: 

3.P 2 14 + 7 PH3 +3PO 4 H 3 =3P 4 H 2 + r2HI +4PO 3 H 3 (8'). 

Reacción que habría que comprobar e~perimentalmente. 
En fin, si tomamos las ecuaciones Hmites, ,las multiplicamos . 

por los respectivos ·coeficientes de propordonalidad p '/ q y las 
sumamos ordenadamenrt:e, obtendremos una expresión para la reac

dón general. 
A e&te tipo matemático de reacciones químicas pueden refe

rinse ilas siguientes : 
I.a - La obtención del ácido oxálico por el áciido nítrico hi

dratado, actuando so~re el azúcar de caña. 

C 12 H 22 0 11 + 14NO 3 H + 15H2 O= 6C0 2 + 
I4NO + 30H2 o+ 3C204H2. 

2.a - La que produce el antimonio con el sulfurro, el nitro 
y d carbón. 

Sb2S3 + 8N03 K + 3C 2 =Sb~+3S04K2 + 

C0 3 K2 + 4C0 2 + CO + 4N 2 

3·a - Las acciones que se originan a:l descomponer el m-
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traeto amónico por el calor cuando se sobrepasa la temperatura 

de 220 ó 250°: 

8N0
3 

NH4 =N 2 O+ wNO + N 2 + 2NH 3 + 13H 2 O (Re
acción mínima). 

Estas reacciones ha~ si:do estudiadas en el Archivo de C de 

la E., de Marzo de 1916. 
4a.~Las reacciones que s:e presume·, acontecen en la de-

flagración de la pólvora. 

4 (2N0 3 K + 3C+S) =S04 K 2 + C03K2 + 3C02 + 
8CO + 4N 2 +S2 0 3K;+SK2 

Publkada en Los Anales de la Soc. Cient. Arg., tomo 78, 

pág. 97 y sigtes. 

V. 

Simplificación que aporta al cálculo de los coeficientes de una 

ecuación química el principio de la coexistencia de las reacciones. 

Tanto en nuestm anterior trabajo, como en el presente, se 
habrá advertido que cuando la ecuación simbólica de una reac
ción química origina un sistema de ecuadones más que indeter

minado, el 'Cálculo de los coeficientes se vuelve tanto más labo
rioso cuanto mayor es la diferencia entre el número de las in
cógnitas y el de las ecua-ciones. 

En té!Jles casos se admite que hay una o más rea,cciones con
comitantes de la principal. Debemos aplicar entonces nuestro es
fuerzo a des·cubrir estas últimas rea,cciones, pues que su conoci:
miento nos llevaría fácilmente al de la reacción principal que re-
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sultaría de integrar, es decir, de sumar aquellas, previa multipli
t:acwn por factores indeterminados. 

Télll es el principio ·del método que aclararemos con unos 
euantos ejemplos. 

1°. Vimos en nuestro anterior artícu'lo, (Ar.chivo .... marzo 
1916) que en la tostación de la galena SPb ocurría esta. r-eacción 
general o simbólica. 

x. PhS +y. 0 2 = z. PbO +u. S0 4 Pb + v. S0 2 • y que 
las eXJpresiones de Ias incógnitas eran: 

X = 3V' + m, y = 5V' + 2m, Z = 2v', U = V' + m, 
v = 2v', m indeterminada. 

La ad01pción de valores arbiítrarios, pero ·enteros y .positivos 
de ?! y m, o negativos de esta última, pero menores de 71, sumi
nistraban cuantas soluciones quisiéramos. 

Excediendo en dos las incógnitas al número de las ecua:eio
nes inferimos que hay dos reacciones independientes; ¿cuáles se
rán ellas? En la acción del oxígeno sobre el sulfuro de plomo, po
demos distinguir estos dos casos: !.0 que el oxígeno reaccionante 
no produzca más efecto que sulfatar el metal, o mejor dicho, 
oxidar el sulfuro hasta convertirlo en sulfato de plomo. Tal 
a;cción podríamos expresarla por 

(I) Reacción límite 

2.0 que el oxígeno actúe desulfurarrdo la galena y convirtiendo 
d metal en óxido, 1o que eX!presaríamos por 

PbS + 3.0 = FbO + S02, 

o en forma molecular 

(II} rea~ción 1ín1ite. 

N o sabiendo has:ta qué punto se realizan esas acciones, mul
tiplicaremos cada una de ellas por un coeficiente de propordona
lidad y las sumaremos : 
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m. PbS +2m. 0 2 =m. PbS04 

2n. PbS + 3n. 0 2 = 2n. PbO + 2n. S0 2 

(m+ 2n) PbS + (2m+ 3n).02 = m.PbSO 4 + 

2n.PbO + 2n.S0 2 (R. gral.). 

Pm medio de esta fórmula verificamos las reacciones ( 2) 

y (4), más cualesquiera otra del anterior art., pág. 25. En efec
to, si m= 2, n = r, la reacción será: 

4PbS + 7.0 2 = 2PhSO 4 + 2Pb,p + 2.SO 2 

de Miero). 

Si m=r, n=r, es: 

(que es 1a 

3PbS + s.O 2 = PbSO 4 + 2.PbO + 2S0 2 (Reacción mínima). 

Si hacemos m= o, n = r, viene la rea'cción límite: 

2 PbS + 3.0 2 = 2 PbO + 2.S0 2 

Y si ponemos n = o, m = r, la rea;cción ilímite : 

Por las fórmulas ha·Hadas en el cálculo directo, la reacción 
general sería : 

(3v' +m) PbS + (sv' +2m) 0 2 = 2v'.PbO + 

(v'+ m) SO 4 Pb + 2v'.S0 2 (R. general). 

Y de eHa podemos deducir las ecuaciones límites, poniendo 
para 1la I v'= o y atribuyendo a m cualquier va[or positivo; 

basta el m = r. Se obtiene así : 

PbS + 2.0 2 =SO 4 Pb. I ec. lim. 

AnáJloga:rnente obtendríamos .la II ec. lim., ponienido v'+m=o, 
bastaría pat:a ello asignar a m un vaJlor negativo igual al posit~-
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vo numéricamente, que atribuyéramos a v'; es suficiente hacer 
v' = I, m=- I, con lo que resulta: 

II ec. lirp. 

2.0 
- En la descomposición del clorato de potasio por el ca

lor, no eX1cediéndose en al temperatura, la reacción a qué se Ue
ga puede formularse así: 

u. KC10 3 = x. KC104 +y. KCl + z. 0 2 

que solo da dos ecuaciones distintas : u = x + y, 3u = 4x+2z, 
para sus cuatro incógnitas; luego habrá "dos rea·cciones conco

mita:mes. 
En una, el dorato se des·compone en perclorato y cloruro, 

s:in 1iberadón de oxígeno; en otra, el olorato se descompone en 
doru:ro y oxígeno, s1in fof'maóón de perclorato. 

4Cl0 3 K = 30I0 4 K + KCl (r) 

2 KC103 = 2 KOl + 3.0 2 (II) 

que multiplicadas por los respectivos coeficientes de proporcio
nailidaJd y s11n1adas, da:n: 

Para el caso de equi'librio entre las dos reacciones, siendo 
m= I, y n = r, la ecuación se transforma en: 

I. 2KClO 3 = KOlO 4 + KCl + 0 2 • 

l;os coeficienes de KOlO 4 y O 2 indican 1la proporción de 
las reacciones lÍimites ; así en la igualdad : 

8K010 S = KClO 4 + 7KC1 + IO.Ü 2 

los valores respectivos son: m= I, n =ro. 
Para que m sea un mínimum, es decir, para que se forme 
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b menor cantidad de. perclomto KClO 4 , ·se me2lcla el dorato 
~e potasio con el bióxido de manganeso. 

Reacción de Wachenroder, según Spring, Stingl y Morawski. 
Hemos viseto en las páginas 47-61, de nuestro anterior trabajo,. 
~ue en esta compleja reacción se forman muchos cuerpos, de cu~ 
ya tota;lidad no resultó posible dar cuenta exacta por nuestro pro
cedimiento. Mas el principio de la coexistencia de las reacciones~ 
nos permitirá llegar a una fórmula bastante satisfactoria, que in
cluya los cuerpos más notables. 

Si bien podrían buscars•e por cálculo las reacciones pat'ciales, 
procedimiento que hemos seguido en t:m artículo que publicará la 
Revista del "Centro Estudiantes de Ingeni,ería", (*) adoptaremos 
a•quí las fórmulas de Wurtz y algunas otras, que ya en parte fue
ron deducidas en el § II n." I S· He aquí las de Wurtz, redu
cidas a moléculas : 

(I) 2.S02 +4H 2 S=4H 20+3.S 2 • 

(II) 2S0 2 +2H 20+S 2 =2S 2 0
3

H 2 

(III) S02 + 2 S20sH2 = S02 H2 + S 4 06 R,~. 

Como Stingl y Morawski par·ecen haber demostrado que 
se produce una mezcla de ácido tiónicos, el tri-tetra y penta
apuntaremos las respectivas reacciones del tri y penta, que son 
,}as únicas que faltan de aa serie : 

IV. 6 80 2 + 2 SH 2 = 2 S 3 0 6 H 2 + S 
2

; 

V. 4S02 + 3.SH2 + H20 = S 5 0 H 2 + S2 + 3 H 2 0. 

Moissan indica, además, la formación de á. sulfúrico, que 
no tomamos en cuenta, porque seguramente se produce en una. 
reacción consecutiva, por des·composición parcial de los ácidos 
tiónicos. Para llegar a ·la reaoción compleja, multiplicaremos 

(*) Salió a luz en el curso del pasado año, 1916, abarcando unas 108 páginas. 
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las ecua;ctones (I) a (V), por los respectivos factores indeter• 
minados .1, m, n, p, q, sumarémos y simplificarémos : 

21. SO 2 + 4LH 2S = 4l.H 2 0+3.tSs 
2m. SO 2 + 2mH 2 O+m.S 2 2m. S 2 0 3 FÍ2 

n.S0 2 + 2n.S 2 0 3 H 2 n.S02 H~+n.S4 06H1 
6p. SO 2 + 2p.SH 2 p.S2 zp.S 3 0 6 Ht-
4q. S0 2 + 3q.SH3 + q.H2 O= 3q.H2 O+q.S 2 +q.S 5 0 6 H2 

(2¡+2m+n+6p+4q) S02 + (4l + 2p + 3q) SH2 + 
tn.S 2 + (2m+q) H 2 O +2n. S 2 0 3H 2 = (¿¡.1 + 3q) H 2 O+ 
(3l + p + q) S 2 + 2m.S 2 0 3H2 + n.S0 2 H 2 + 2p.S 3 0 6 II2 + 
n.S 4 0 6 H 2 + q.S 5 0 6 H 2 • 

'A) (zl+2m+n+6p+4q) 80 2 + (4l+2p+3q) SH 2 + 
(2m+q) H 2 0= (3l+P+q-m) S 2 +2 (m-n) S 2 0 3 H 2 + 
{4l+3q) H 2 O+n.S,0 2 H 2 + zpS 3 0 6 H 2 + n.S 4 0 6 H 2 + 
'i·S50sHa. 

Si 1 =m= n = p = q = I, un modo de formular la reac

ción, es: 

15.S02 + g.SH 2 + 3.H2 Ü = 4.S 2 + 7.H 2 O+ S0 2 H2 + 

2.8306 H2 + S40.,Ha+S50oH2 · 

VI. 

C()mparación de ·zos métodos algebráicos del Dr. Sorkau y del 

firmante . 

. 
Con objeto de mostrar ~a concordancta que no puede menos 

de existir entre los métodos élllgebráicos seguidos por el profesor 
Sorkau y nosotros, explanaremos el ejemplo 3.0 del III capítulo 
de su opúsculo, por ambas vías. 
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Acción del ácido s~tlfúrico sobre el clorato de potasio. 
Dice el doctor 8orkau, páginas 38 a 40: 

" El ácido sulfúrico concentrado y bien enfriado rea:o~Ciona 

con el clorato de potasio pulverizado, dando bióxido de cloro y 
oxígeno; al mismo tiempo se forma ácido perclórico. La ecuación 

t.KClO 3 + u.H 2 804 = v.HC104 + w.K2 804 + x.H 2 O+ 

y.Cl0 2 + z.0 2 

1 
(a: ), 1 , 

nos suministra solamente cinco relaciones algebrá;ica;s para sus 
siete incógnitas y nos demuestra así, que en ella se encuentra;n 
dos reélicciones reunidas. Efectivamente, al descomponer Ja .reac
ción en sus fases, tenemos : 

La acción del ácido sulfúrico quita agua al ácido dórico 
formélido: 

b) 2 HC103 = H 2 O+ 2Cl02 +O. 

Ahora un caso límite será que rtodo el oxigeno se desprenda, 
io que nos dá la ecuación : 

I. 2KCl0 3 +H 2 80 4 =K 2 80 4 +H2 0+2~102 +O, 

o para que aparezca el oxígeno en ella en forma moleouilar: 

1El segundo caso límite será, que todo el oxígeno, en vez de 

desprenderse, oxide al ácidp dórico, transformándole en el ácido 

()'erclórico. 
Para los índices ·desconocidos de la ecuación buscada : 

u.KClO 3 + v.H2 804 = w.HCIO 4 + x.K2 804 + 

y.H2 O + z.C102 , 

encontramos : 
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r r 

3~1 
1 f 12x~3y 

~ 2y-z y=w 

1 l l 
Los V'alores u= 2x, x = v, 2x = 3y, y= w, 2y = z, 

dan númeos entevo's para x = 3 : u = 6, v = 3, x = 3', 
y = 2, w = 2, z ~ 4; de modo que la reacción buscada es: 

II. 6 K0103 + 3 H 2 S04 =2 HOIO 4 + 3K 2 S04 + 
2H 2 O + 4 010 2 • 

Para ed ~caJso en que la:s ,dos t'ea;ociones se equilibran, sUiffian

dolyii: 

roK!C10 3 +SH 2 S04 =2HC104 +SK 2 S04 +4H2 0 

+8 Clü 2 +02 • 

Todos aos o:tms ,casos están •contenidos en la fórmuaa gene
·ral, a la que s·e llega suma111do bs ecuaciones de los casos lími
tes, multiplicadas por factores de proporcionalidad : 

6m.KC103 + 3m.H 2 S04 =2mHCI04 + 3m.K 2 S04 + 
2m.H 2 0 +4m.Ol0 2 ,. 

4n.KClO 3 + 2n.H 2 804 ... 

2n.K2 S04 + 2n.H 2 O+ 4n.CI02 + n.02 • 
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2 (3m+2n) KCI0 3 + (3m+2n) H 2 S0 4 =2m.HC10 4 + 
r(3m+2n) K 2 804 +2 (m+n) H 2 0+4(m+n) 010 2 + 

n.0 2 • (R. g.). 

Por el calor de reacción, el bióxido de dom se descompone 
parcialmente en oxigeno y doro, compEcándose así el proble

ma ". 
Nosotros abordamos directamente la resolución de la ecua

ción simbólica ( CG ) , que expresa en su mayor generalidad el 
problema, originando las .siguientes ecuaciones : 

t.KCIO S+ u.H2 so4 = v.HC104 + w.K2S04 + 
x.H 2 O+ y. Cl0 2 + z.0 2 ( CG ). 

(1) t = 2W para á K. 
(2) 

(3) 
t = V + y " " Cl. 

3t +4u = 4V + 4W +X+ 2y + 2Z 

(4) 2u=v+2x 
(5) u=w 
La..-• oonsideración de ,}as paridades nos 

para el O. 

, " H. 
, ,, S. 

lleva a las relacio~ 

nes auxiliares : t = 2t', por la ( 1) ; v=2v', por la ( 4) ; y=2y', 
por la ( 2) y x = 2x', por la ( 3), Uevando en cuenta Jas pri
meras. Así el sistema se reduce al A: 

A 

t'=w 
t'=v' +y' 

3t' + 2u === 4 v' + 2w + x' + zy' + z 
u=v~ +2x' 
u=w 

(I) 
(2) 

(3) 
(4) 
(5) 

Si substituimos en las (2), (3) y (4) w en vez de t' y u; 
tenemos el nuevo sistema B equivalente : 

B 

t', u=w 

w= v'+y' 
3w=4v' +x' +2y'+z 

w = rv' + 2x' 

(I 

(I) 

(2) 

(3) 
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Eliminando en éste la y' resulta: 

w=2v'+x'+z 

<:on lo que el sistema se convierte en D. 

1 

t'=u=w 
w=v'+y' 

Dj 
w=v'+2x' 

t w=2v'+x'+~ 

(e. r.), 

'(l 
'(z 

1 

r( )1 ' I J' 
(2) 

Del sistema reducido saile eliminando 1la w o= v' -x; + z, 
que escribiremos : 

x' - v' = z, ecua:oión final, 

que se satisface por x' = 2z, v' = z, ·Siendo los valores ge

nerales: x' = 2z + p, v' = z + p, es que p es una indeter~ 
minada que recibe valores enteros. De la ( r) sale: 

W = v' + 2x' = ( z + p) + 2 ( 2Z + p) = 5Z + 3P· 
De la ( 2 de D : y' =J, w ___. v( = ( sz + 3P) - ( z + p) = 

4z+2p. De la ( r t'=w=sz+3p, u=w=sz+3P· Quedando en 
este caso las incógnitas expresadas por la sola z y la no deter
minada p. Escribiendo por orden las incógnitas y llevando en 
cuenta las relaciones auxiliares tenemos : 
t' = 5z + 3P, t = roz + 6p; U= 5Z + 3P; v' = Z T p. 
V = 2Z + 2p; W = 5Z + 3p, x' = 2Z + p, X = 4Z + 2p; 
y' = 4z + 2p, y = 8z + 4P ; z = z, variable independiente. 

Las condiciones que deben reaJizarse para que :las incógnitas 
sean positivas, son: 

t' = sz +·3p > o 
u =sz +3P >o 
v'= z+ p>o 

w=sz+3P>o 
x'=2z+ p>o 

z = + >o 
y'=4z+zp>o 

5 
de donde p > - 5 z (a) 
de donde .sale el mismo límite (a) 
de donde ip > -z 
de donde límite (a) 
de donde ip > - zz 

de donde .. el mismo límite 

(b) 

(e) 

(e) 
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El mayor de los límites inferiores es (b) y por no ha;her 
aímites superiores es el único que debe oonsiderarse. 

1 Como los coeficientes de las incógnitas son :positivos y Ja in
determinada p entra aditivamente en sus expresiones, podemos 
suponer a p ~cualquier valor, empezando desde p = o, ·SÍ a z le 

atribuímos el valor z = r. 
Tenemos, .pues, para z = r, p =o; t' = 5, t =ro, 

u= 5, v' = r, v = 2, x' = 2, x = 4, y' = 4, Y= 8, 
z = r, ,que substituídos en la reacción simbólica ( a; ) dan: 

ro.KC10 3 + 5 Ha S0 4 =2 HC104 + 5 Ka S0 4 + 

4 Ha o + 8Cl0 a + O a ( I) 

que ,es la reacción de equilibrio dei pro,fesor Sorkau. 
Vemos, pues, que ésta puede hatllarse asignando a z cualquier 

v:alor (de preferencia r) y a la indeterminada el cero, y simpli
ficando si hay lugar. Mas, esta regla solo va:1e para ,sistemas 
tde n ecuaciones con ( n + 2) incógnita,s. 

Supongamos ahora z ____, 4· El límite (b) será: p > -4, 
y por tanto p=-3, ~2, -r, o, r ..... . 

Tomando z = 4, p =- 3, v,iene : t' = rr , u= II , 

v' = 1, w = rr, x' T 5, y'= ro y la rewoción es: 

22 KC10s + II HaS04 = 2 HC104 + II Ka so4 + 

ro Ha 0 + 20 0102 + 4.0 2 (2) 

Si z=4; p=-2 ,es: lt'= 14, u= 14, v'=2, w=14, 
x' = 6, y'= 12, y la reacción sería: 

280103 K+ I4H2 so4 =4H0104 + 14KaS04 + 

12 H 2 O+ 24 C10 2 + 4.0 2 (3) 

Si z=4, p=-r, sería: t'=17, u=I7y v'=J, 
w == 17, x' = 7, y' = 14; la reaoción ·es: 

34KC103 +17H 2 S04=6HCl0 4+r7K 2 S04 + 
I4H 2 0+z8C102 +4-Ü 2 (4) 
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Si z 4, p = o, simplificando, viene la reaoción de equi
librio. 

Con z=4, 
w=23, x'=9, 

p = I, viene: t' = 23, u= 23, 
y'= 18, y la reacción es: 

46 KC10 2 + 23 H 2 S04 = IO.HC104 + 23 K2 S04 + 
/ 

18 H 2 O+ 36 0102 + 4.02 (S) 

v'=s, 

Si ahora en la fórmula de la rea;oción general del profesor 
Sor ka u, ponemos m = I, n = 4, obtendremos los coeficientes 
de nuestra fórmula ( 2). Si en la primera hacemos ~~-2, n 4, 
se verifica nuestra fórmula (3), y la (4) quedará verificada por 
m=3, n=4. 1 

Fácilmente se advertirá la correspondencia constante entre 
nuestra fórmula general y la ya mencionada del profesor Sorkau. 
Pongamos en parangón ambas fórmulas : 

2 (3m+ 2n) KC103 + (3m+ 2n) H 2 S04 =2m.HCl0 4 + 

(3m+2n) K 2 S04 +2 (m+n) H2 O+ 4 (m+n) Cl02 + 
n.02 • (S). 

2 (5z + 3P) KC103 + (Sz + 3P) H 2 S04 = 2 (z+p) HC10 4 -1-: 
( sz + 3P) K2 so 4 + 2 ( 2Z + p) Hll o + 4 ( 2Z + p) ClO 2 + 

z.0 2 (P). 

Si suponemos conocidas las cantidades m y n de la (S), pa
ra hallar los valores le z y p, que les corresponden, nos bastará 
identificar dos coeficientes, distintos, por ejemplo: 

1 

5Z + 3P =3m + 2n 
2z+ p= m+n 

del H 2 S04 ; 

de1 H 2 O; 

de Jas que resultan: z = n , p =m- n. 
Así suponiendo m= 3, n = I, ,¡a fórmula (S) dá: 

2 {II) KC103 + II Hll so 4 = 6HOIO 4 + IIHa so4 + 
2 (4) H 2 O + 4·4·Cl02 +O (S') 
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Para la (P) s•erá: z = r, 1p = 3- I = 2, y los coe:fitien

tes vienen a ser: 

·2 (5.+3.2) KC10
3

+ (5 +3.2) H
2
S04 = 2 (r+2) HC10

4 

+ cs.r+3.2) K 2 S04 + 2 (2+2) -H 
2 
o+ 

4 (2+2) ClO 2 + 0 2 =(S'). 

Si, por el wntrario, fueran conocida:s z y p, r1a:s ecua:o10nes 
¡pam ha:llar m y n podrían ser : 

3ffi + 2tl' = sz + 3'P 
m+ n=2z+ p 

de ,las que se dedUJce: m = z + p, n = z; si llevamos estos 

va-lores a la (S), sus 1ooefid·enrtes se reÓnvienten en ilos de la ecua
'Ción (P). 

Demostraqa la identidad de. las fórmulas (S) y (P), veamos 
ahora cómo de la nuestra, (P), podemos deducir las ecuaciones 
límites que sirvieron para establecer la (S) . 

Como un caso límite es que todo el oxígeno se desprenda, vale 
decir, que no se produzca perclorato, se establecerá la condición 
anulando el coeficiente de esa sal; pondremos, por tanto, z+p =0, 
z =-p. El mínimo valor asignable a z es z = r, y así, p =- I, 

y llevando estos valones a la (P) ésrta se convierte en: 

2[S·I + 3 (- r)JKC10
3
+[ 5.1 + 3 (- I) ]H 2 S04 

=2 (r-1) H010 4+[ 5.1 +3 (-1) ]K2 SÜ4 +2 (2.1-J; 

H2 ü+4 (2.1-1) Clü2 +1.02 es decir: 4KC10
3
+2H

2 
SO-t 

= 2.K2 S04 + 2H 2 O + ,fClO 2 + 0 2 (idéntica a la I) 

El segundo caso límite es que todo el oxígeno, en vez de des
prenderse, oxide al ácido dórico, transformándole en a. perclórico. 
Esto implica hacer nulo el wenciente r1e1 0'\ÍgE'nO, es decir. poner 

. :z=o, en la ( P) . Si asignamos a la indeterminada p el mínimo 
valor positivo p = I, los ooefid;enrtes serán: 
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2 (s.o + 3.1) K010
3 

+ (s.o + 3.1) H 2 S04 = 2 (o+ 1) 

HCIO 
4 

+ cs.o + 3.1) K
2
S04 + 2 (2.o + 1} H

2 
o + 4 

(2.0 + 1) Cl0
2 
+ o.O 

2
es decir: 6KC~O 

3 
+ 3H 2 S04 = 

2HClO 4 + 3K 2 S04 + 2.H 
2 

O + 40lO 
2 

(idéntica a la II). 

Si multiplicamos ahora la I y II por los respeCtivos coefi
cientes de proporoina:lidad m y n y sumamos olidenadamente es 
claro que llegamos, parüendo de nuestra fóqnula ( P), a la gene

ral del Dr. Sorkau (S). 
La tesis se demostrará con mwyor e:xJtensión y para toda es

pecie de sistemas en la publkación que aparrecerá en los "Ana;les 
de la Sociedad científica argentina" (*). 

(*) Apareció el primer artículo eft el n• de Mayo :Y junio de 1916. No sabemos 
cuando se publicará otro, ni menos cuando terminará ellar¡¡otrabajo entregado hace 
:Ya mucho tiempo. · · 

ANGEL PÉREZ HERNÁNDEZ 

Buenos Air,es, julio de 1916. 

AÑO 4. Nº 4. JUNIO DE 1917




