Dr P Krassa

Los equ111brlos de 1as sales en solu-"
| cion acuosa

(Con.cluszon)

" Esta ﬁgura debe cons1derarse como la proyeccién de un d1agrama trldlmensuo-
. nal. Los ejes X e Y representan las moléculas gramos de sulfato y. cloruro de sodio, -
’ respectwamente el eje Z las temperaturas. Una vista perspectiva de tal diagrama se
‘reproduce a la ﬁgura 138 (tomada de Ia pégina 356 de la revista Caliche, Tomo VIII.
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En ella se puede o‘oservar Ia'linea Ay Ay, que corresponde a la solubilidad del -
NaCl en agua pura, la linea B,,Bs,,, B.ue gue corresponde a la solubilidad del Na, SO,
hidratado y anhidro, respectivamente, también en agua pura. La linéa C, Cu,s con
rresponde a [as soluciones saturadas en cloruro de sodio y sulfato de sodio h1dratado
Ma3s arriba de 17,9 °C y hasta 32,4° hay dos clases de soluciones saturadas que con- °

" tienen tanto sulfato como cloruro. La una que corresponde a los puntos E est4
saturada en cloruro de sodio v en sulfato anhidro. La otra que corresponde a los pun-
tos D estd saturada e las sales sulfato de sodio anhidro y suifato. de sodio hidratado.
Esta linea termina a los 32 A puesto que el sulfato hidratado no.puede existir a
te mperaturas superiores. En cuanto a los planos se ve que la napa Cy Ciayp Bang Be
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correspondea las soluciones saturadas en sulfato de sodio hidratado; Ia napa A; Gy
Curs Eueo Ases 2 las soluciones saturadas.en cloruro de sodio; 12 napa By, Care Easo
By a las soluciones saturadas en sulfato de sodio anhidre. B punto Cy,, e el punto
cuadruple del sistema. En el y sélo én ¢l coexisten 4 fases, a saber: solucidn, cloruro
de sodio, sulfato de sodio hidratado v sulfato anhidro (1). Por fin ¢abe menciopar
que todas las soluciones saturadas en dos sales tanto f{;ts representadas por los'puntos
C v E como.también ias de los puntes IJ son soluciones congruentes. .
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8) Slstema NaNQ,, I\aESOb HO—FEn el s1&tema formado por, estas sales se
verifica tanto la formacién de un hidrato, como la de una sal doble. Tlene por consi-
guiente un interés cientifico espec1al pero 1o tiene tamblen desde el punto de vista
de la préctica puesto que la formacion de la sal doble (Darapskita) ocurre en la lixi-
viacién del sahtre a temperaturas medias v es 1a razbén de ciertas perturbac1ones en la
elaboramén del caliche. El sefior Chretien ha hecho un-estudio completo de este sis-
tema (Caliche, VII p. 439, 500, 541). ‘ .

(1) Tomando en cuenta ademis la fase gaseosa, hay en reahdad cineo, fases presentes y seria

mis exacto hablar de un punto quintuplio invariante, puesto que segin la ley de las fases en un
sistemna: de tres componentes no quedan 11bertad&e en presencia de ¢inco fases : .
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_ Cnnmderemos primero Ia pohterma de este sisterria tal como queda: representadc '
“en la'fig. 19, La parte superior se reflere a la solubilidad del nitrato. La Hnea BB
rep!resenta los gramos de nitrato solubles en 100 g. de agua pura. En la parte inferior
que s€ reﬁere a sulfato la I;nea A, Hﬁm representa las canttdades de sutfato solubles-_

' Sistemm_ﬁm‘ﬂﬂa}
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| /vq,so
en. 100 gr. de agua pura Como el sulfato hidratado se conv1erte en la'sal anhldra ala’

temperatura de 32 4° la curva tiene un éngulo a esta temperatura (punto H). Si se
agrega, a temperaturas elevadas sulfato de sodio al nitrato, Ta sotubilidad de éste
. disminuye; la curva de la solubilidad del nitrato queda ahora representada porla
linea Dys0 Dy en la parte superior de la fig. 19, lineaque indicalas canmdades de nitra-
to disueltas en 100 g. de agua, saturado a su vez en sulfato de sodie. En ia misma
forma la linea Dioo'D;; de fa‘parte inferior de la figlra 19 indica la solubilidad del'sul- -
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fato-en soluciones saturadas de mtrato Se ve que la solubﬂxdad del mtrato a.estas
temperaturas entre 100 y 75°C casi no disminuye, debido a la presencia de sulfato,

mientras guie este 0]timo es mucho menos soluble en presencia de nitrato. Una mezcla
de nitrato y sulfats lixiviado a temperaturas entre 75 y 100C formara por consiguien-
te una solucién muy rica en hitrato y pobre en sulfato y se podré enfriar hasta 10° pre- -
cipitando tnicamente nitrato sin que el sulfato se separe. En consecuencia, con lo ex- '
puestd, las isdtermas de 100® y 75° s6lo’se componen de dos ramas, una corta que se
refiere al nitrato y una larga que corresponde al sulfato anhidro. (Vease fig. 20a).

Sistema NeNG, NaSQ " NaNgy+

- _ Bl /- .Da.ra.,mlai
Isolermas de
50°y355 °

)

A temperatutas debajo de 74 las condiciones cambian en forma radical. Se ve
en la representamon de la politerma (fig. 19) aue a cada temperatura ahora no sdlo
.corresponde una solucién saturada que contiene nitrato v sulfato, sino que hay. dos
soluciches tales, que se han designado con tas betras D'y E v cdn 1os indites que se
refieren a las températuras. Es exactamente como en el sistema KCI, MgClL HiO donde
. tal comportamiento se verifica a todas las temperaturas. Si se consideran las isoter-
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mas de 50° y'de 35° (fig. 20b) se ve que se componen de 3 ramas que corresponden :
entre los prntos B y D a soluciones en equilibrio con NaNO;; entre los puntos D y E
a soluciones en equilibrio con Darapsk1ta (sal doble Na.NO, Na,SO.H,Q), entre los
puntos E y A a soluciones en equilibrio con sulfato de sodio anhidro. La solucién
D est4 en equiibrio con' NaNQ, y Darapskita sélidas, la solucién E en ethbrxo con
Darapskita v Na, SO, anhidro.

En las figuras que representan las isotermas sdlo se ha dibujacdo una parte’ del
trifngulo para ahorrar espacio. [l punto’ representatwo de Ta Darapskita se encuen-
traenla prolongaclon de Ia linea interrumpida. Ademés se han trazado en los puntos

D yE las lineas que unen estos puntos con fos que representan el NaNGO, la darapsskJ— -

ta y al Na, SO, respectivamente.

La forma de la jsoterma de 50° es tal que apenas se puede pereibir el angulo en
el punto E mientras que en la curva de 35°, el cambio de direccién en este punto es '
mucho més fuerte.

Sise disuelve ahora una mezcla de sulfato y nitrato de sodio a temperaturas entre
35 y 74°C la concentracién de ‘cada una de las sales en la solucién dependerd de la
relacién de las cantidades de las sales sblidas presentes. La sal doble (darapskita},
cuya compesicion es de 58,09, de sulfato, 34,7% de nitrato y 7,3%, de agua, al tra-
tarfa con una cantidad insuficiente de agua pura para disolverla completamente, se
descompone en una solucidn relativamerite rica en nitratc, y en sulfato anhidro s6-
lido. En el diagrama cualquier punto de la tinea interrumpida representa uria mezcla
de Darapskita sélida y de agua. Si queremos saber ahora cul serd la composicion
de ia solucién que se formar4 a la temperatura de 50¢ de una mezcla de agua y Da-
rapsktta que corresponde por ejemplo al punto P, tenemos gue unir este punto con
el que representa al sulfato de sodio sdlido y prolongar esta lmea a la izquierda del
punto P hasta cruzar la Kinea Ase Fio. Resulta el punto Q del d1agrama Al evaporar
tal solucién a la misma temperatura de 50° se precipita sulfato de sodio anhidro y la
. solucién cambia su concentracidon a lo largo de la linea Q Es hasta llegar a la com-
. posicién que este dltimo punto representa. '

El punto E representa una solucién no congruente, puesto que esta solucion no
puede obtenerse de agua, de la sal doble (darapskita) y del suifato anhidro, a pesar de
estar en equilibrio con estas dos sales. Por consiguiente, se separa ahora Darapsklta
hasta que la composicion de la sotucién ha llegado al punto D, donde se deseca com-
pletamente,

A temperaturas debajo de 32,5° se presenta una nueva complicacién de la poli-
terma (fig. 199, se nota que entre esta temperatura’ hasta fa de 24° existen 5 soluciones
saturadas de composicién constante. Primero las soluciones de sulfato v nitrato, res-
pectivamente en agua pura (puntos ‘A v B) y ademés 3 soluciones de nitrato y sulfato
que contieren las dos sales. _

1) Las soluciones en equilibrio con nitrato v sal doble (puntos D); _

2) Las soluciones en equilibrio con sal doble y Na, 5O, anhidro (puntos E); v

3), Las soluciones en equilibrio con Na, SO, anhidro y Na, SO, 10H,0 {puntos G).

Aderés de las soluciones D v £ ya mencionadas para las temperaturas entre
752 y 32,50° aparece ahora esta solucién G. La transformacién del sulfato hidratado
enel antiidro se verifica en agua pura a 32,§°C~. Si se agrega nitrato de sodio a la solu-
cibn del sulfato, esta temperatura de transformacion va bajando y por esto la- sal
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anhidra en pf&;el’lc]a de nitrato aparece en nuestro sistema tamb:en a témperaturas
inferiores.

La isotermal de 25° ilustra este comportamiento. Aparece en ella el campo de]

sulfato de sodio hidratado-que no tenfamos a las temperaturas superiores; (Ag. 20(:)

Isoterma @ D5

 Sistarsa Ty -
N » M&‘,SO ‘ ’
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Salta a la v ista el caracter diferente de esta isoterma en comparacion con,;las “de las
-temperaturas superiores, espemalmente en la curva A, Cy que se reflere a 'la solubi-
lidad del sulfato de sodio hidratado en presencia de cantidades crecientes de nitrato.
' A temperaturas debajo de 24° el sulfato de sodio anhidro no puede existir -y
desaparece por consiguiente del diagrama. Nuevamente hay sdlo 4 soluciones cons-
rantes, (fig. 20d). :
Entre los puntos B,y v Dy tenemos solucmnes saturadas en nitrato con cantida-
 des crecientes de sulfato. E| punto D, representa una solucién constante saturada
en nitrago y darapskita. Las soluciones entre Dy ¥ Fap estén en equilibrio con: darapski-
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ta sblida. El punto F,, es una soluci6n constante saturada en darapskita y sulfato de
sodio hidratado. Por fin, las soluciones representadas por los puntos de la linea Fu
Aso se manitienen en equilibrio con sulfato de sodio hidyatado en presencia de cantida
des decrecientes de nitrato.
La figura 20d representa esta isoterma como también la de O, Esta (ltima tiene
nuevamente un carécter muy sencillo. Debajo de 13¢C la darapskita se descompone
~ debido probahlemente a la mayor afinidad del sulfato de sodio anhidro para el agua
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que para el nitrato de sodio. L.a isoterma es reduce pues a dos ramas. Una—entre
Byy D'o—fque representa soluciones saturadas en nitrato con cantidades crecientes
de sulfato, y la otra entre Ay ¥ D} gue corresponde a soluciones saturadas en sulfato
hidratado con cantidades crecientes de nitrato. El punto D, representa a la solucién
constante, saturada tanto en nitrato comp en su[fato la tinica que puede existir
J debajo de 13C. : ,
Ta figura 19 nuevamente puede consnderarse tamb:an como [a proyeccidn de

" una representacién en el espacio, sobre los planoes XY ¥ ZY. Las isotermas, por otra
parte, son Jos cortes de los planos vertlca]es en la direccibn XZ con esta misma rep:e-
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sentacidn tridimensional. Por fin la figura 21 representa la proveccifin sobre un plano

en ta direccién XZ, en la cual s6lo se han trazado las lineas que unen los pusitos que

representan las soltciones constantes, saturacas en 2 sales f&ﬁectivamente, a diferen-
" tes temperaturas ¥ las isotermas de 0° y 100°, que limitan la figura que representa la
politerma. La Hnea Doy Ai de la isoterma de 100° queda invisible en Ia mayor parte -
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- de su trayecto y por esto se ha dibujado en esta parte como lmea interrumpida,
(en parte, ademas se confunde con fa Hiea que une las soluciones ). Como la figura
21 no representa una isoterma, se han indicado las temperaturas a las cuales corres-
ponde cada punto. La Hnea D, D,, (¥. representa las soluciones coristantes saturadas
~en Na NQ; y Na, 50, 10H,0 entre las temperaturas de 0°C y 13°C. La linea Dy
P, representz las solucidnes. constantes saturadas en NaNG; y Na,50, anhidro
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entre 100y 74°. la linea P. Dy Dis D,., Q. las soluciones constantes satura-
das en NaNCi 'y Darapskita entre 74 y 132 C. La linea Q:Fy R. las solu-
ciones constantes saturadas en Na, SO, 10H,O y Darapskita entre 13 y 24°C.
La linea P. Es Es Ea, R las solucibnies constantes saturadas. en Darapekita
v sulfato de sodio anhidro entre 74° y 242, y la linea R Gg,s H por fin representa
las soluciones constantes saturadas en Na,5Q, 10H,O vy Na, SO, Se obtienen asf las
proyecciones de las superficies de cristalizacién de las 4 sales. NaNQ,, Na,SO, hi-
- dratada, Darapsk1ta v sulfato de sodio anhidro. Esta Gltinfa en su mayor parte queda
detrés de las superficies de saturacion del sulfato hidratado y de la darapskita y por
consiguiente estd cubierta en la figura por la proyeccién de estas otras. Los puntos
en los cuales tres de las lineas que representan soluciones constantes se cruzan son
puntos invariantes, es decir, puntos en los cuales el sistema no tiene libertades. Siendo
el sistema formado por 3 componentes: el niimero miximo de fases coexistentes en
estas condiciones es 5. La posicitn exacta de esos puntos se puede cbt’ener por inter-
polamon prolcmgando las lineas respectivas gue representan soluciones constantes
saturadas en 2 sales hasta que se crucen: La temperatura a Ia cuzl corresponden se
obtiene por la misma interpolacién. Asi, por ejemplo, tenemos para la temperatura de
25¢ los puntos Eqg, Fa v G, respectivamente. Prolongamos las lineas respectivas se
obtiene el punto R v gh ia misma forma se determina el punto Qv el punto P. Asi
se han determinado las condiciones en las cuales pueden coexistir 3 fases solidas:

Concentracion de
Punto Ter_np, . Solucidn en equilibrio con '
Na.S0, | NaNO, HO
P |74 | NaNO,Na,SO,y darapskita......... 20 | 562 | 412
R {243 Na; 50, Na, 50, [0HO y darapskita. .} 13,9 263 598
Q |13 Na, 50, 10HO, NaNO, y darapskita. .[. 42 | 414 54 4

Para darnos cuenta de la importancia cue en la préctica tiene la existencia de la
darapskita, consideramos la lixiviacién de un caliche ideal, que se compone de una
mezcla de nitrato y de sulfato de sodio, a la temperatura de 50¢. S se trata de nitrato
puro se tendré una solucibn saturada que tiene por 100 g. de agua, 113,6'g. de NaNQ;.
Al enfriar tal solucién hasta 0° se obtendra la cristalizacion de 40,3 g., puesto que los
100 g. de agua disuelven 73,3 g. de NaNQ; a esta temperatura El rendimiento de la
cristalizacion es casi el 309,

. 8i por otra parte el caliche contiene un exceso de suliato se formard a 50 una so-
lueidn que tendra por 100 de agua sélo 85,1 g. de NalNOs. Si se enfria esta solucién
hasta 0v se precipitan sdio 13,6 g. puesto que la solucién a 0° tiene por 100 g. de agua
71,5y de salitre, v el rendimiento de cristalizacion es sélo de 16%,. Fero hay mas;
junto con €] salitre se habra precipitado sulfato de sodio, debido a que su solubilidad
a .07 es inferior a Ta de 50°, 100 g. de agua disuelven en presencia de un exceso de sul-
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fato, o que. permite la formacion de sal dob]e 8,5 g. de gulfato a 50° y s6to 1.9 g. de
esta sal a 09, La precnpltacmn del sulfato es por consiguiente de 6,6 g. Es decir, el pro-
‘ducto obtenido tendra m. 0. m67%,de nitrato y 33%:de sulfato de sodio. 5i se hubiese
interrumpido la cristalizacién a 24¢ (Punto R) habria cristali ado solamente darapskita
¥ se habria obtenido una.solucién gte corresponde a un punto de la curva. Di, B
{coro puede comprobarse en el graﬁco) a muy poca distancia del punto Da,, es decir
de una composicién de m. o. m: 6,5 g, de Nay, SO, v 84 g. Na NO, por 100 de agua;
Se habrian precipitado pues s6lo 1 g. de Na NO, ¥ 2,0 g. de sulfato.

Nos queca por explicar todavia ¢6mo se ha determinado la composicion de la
sal doble (darapskita) y de qué manera se ha procedido para saber cuéles son los pro-
ductos s6lidos con. los cuales estén en equilibrio las soluciones. '

El método empleade (que por lo demés es igual al gue hemos descrito en el caso
del sisterna NaCl, Na NO;, H,O) se puede explicar facitmente considerando 10s gré-
ficos. En estos hemos fijado el campo que representa a soluciones de darapskita en
presencia de esta sal solida, por ejemplo a la temperatura de 50° (fig. 22), como en-

Iseterma de
. S-Oﬁ

cerrado entre la.rama Dy Eqo de la isoterma v las lineas que unen estos puntos con
" el punto que representa la darapskita (K). Cualquier mezcla representada por un
punto de este campo, por ejemplo, la del punto X se puede desconiponer en una
parte solida darapskita (K) v una solucién saturada en ella, representada por el
“punto X!,
Fxltrando la parte sélida y a.nahzandola se obtiene su composicién, si se logra
separarla cuantitativamente del agua madre adherida. Haciendo la misina operacién
¢on una mezcla que corresponde a la composicién representada por el punto Y se de-
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be obtener un residuo de la misma composicidn (de la darapskita), y la igualdad de
las dos composiciones es la prueba de la existencia de la sal doble, es decir de un com-
puesto quimico, Por otra parte, si se examina una mezcla cuya composicién esta re-
presentada por un pusito del campo Na, 50, (por ejernplo a 50° el punto Z) el residuo
sOlido—separado completamente del agua madre—se compondré Gnicamente de
Na, SO, anhidro. Solo en el caso de que [a solucnén saturada que se obtenga cotrespon-
da alos puntos E y D, ‘el residub tendri composiciones variables, segun la posicibn
de la mezcla”inicial en los campos correspond1entes

Al llevar a la préactica el método destrito se preSentan ciertas d1ﬁcultades No

es posible separar el producto solida en forma completa del agua madre ¥ por esto el
andlisis de este residuo da una composicién algo diferente de 1a tedrica. Como este
residuo representa una mezcla de la solucién saturada y del cuerpo sdlido, el punto
que la representa en el diagrama, por ejemplo, R debe estar situado sobre la prolonga-
cién de la recta que une esta solucidn saturada (X’) con el punto X. Mientras menos
" gs la cantidad de agua madre m4s se acerca la compesicion det residuo a Ia composi-
cidn ideal, v ésta se puede obtener prolongando las rectas C_Ol'}SI:,I‘UIdaS para varias mez-
clas y fijando el punto donde se cruzan, Se procederd pues en ld forma sigulente. Se
"tomarén una serie de mezclas de Na \103, Na, 30, y H,O que tienen exceso de estas
sales sobre las cantldacles solubles v la relacion entre las dos sales se haré variar para
abarcar todas las partes del diegrame. Para cada una de estas mezclas se analiza el
residuo sblido y se determina la composicion de la solucidn saturada. Asi se obtienen
por upa parte las curvas de solubjlidad y por otra parte la composicién de los pro-
ductos sdlidos correspondientes. Tal trabajo hay que hacer para cada temperatura,
para 1a cual se desea conocer la forma de 1z isoterma y finalmente las diversas iso-
termas permiten la construccidn de la politerma del sistema.

-En cuanto 2 la sal doble-—darapskita—que existe en este sistema, eés Gtil hacer
notar, que no se puede purificarla por una recristalizacion. En efecto, si se disuelve
darapskita en un exceso de agua lo que da una solﬁcién diluida de ésta, representada
por un purite de la linea O K por ejemplo el punto Q, v si se-evapora esta solucion
(véase fig. 22) se separa en el punto Q' sulfato de sodio anhidro. Es decir la solucién
saturada gue se obtiene tracando darapskita con agua, ne es en equilibrio cot esta sal,
sino con sulfato anhidro. La darapskita, por consiguiente, es una sal incongruente.

9. SISTEMA FORMADO DE H.O; NaNO; v KNO,

El estudio de este caso tiene una importancia practlca apremab]e Muchos cali-
ches contienen cantidades elevadas de nitrato de pbtasio v éste, que es mds soluble
que el de sodio, se precipita junto con el Gltimo cuando las soluciones se enfrian a
temperatuiras bajas Con el nombre de salitre potésico se vende un producto que con-
tiene ms de 309, de KINO,. Si se quieren separar los dos nitratos hay que conacer el
comportamiento de elles en solucidn.

Los datos sobre la solubilidad de estas dos safes se deben, en parte, a un estudio de
Frowein en parte a Cornec: Caliche X, p. 9. No son muy exactos y especialmente no
hay datos sobre las solubilidades de una sal en una solucién diluida de la otra sal.
Por esto no se puede fijar 1a forma de las curvas de selubilidad en las diversas isoter--
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mas. Se ha supuesto por esto que €sLas cUrvas sean rectas (ﬁg 23). La figura represen—
100° en g. por 100.g. de agua, -

" ta las- isotermas’ del sistema a 0, 20°, 40, 60°, 800y
Hav que Uamar la atencion sobre una part1cu1ar1dad mtuy interesante’ de este siste-

ma, que consiste en que la solubilidad de cada una de las dos sales auimenta con Ja
adieion de la otra. Este aumento es espec:almente marcado para el KNO, v para la
temperatura de 1000, Por lo demés, el diagrama no necesita explicaciones y podemos
ir mmedlatamente a una dplicacidn préctica. Supongamos un salitre ‘con. 30% de
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KNO, Las mezclas de tal producto con agua estin representadas por la linea OR
La soluc1on saturada a 100 grados tiene : _

- , 1904 de’NaNO,
S PR 82 g de KNGO, _
por 100 g, de FL,O (Punto P}

. -Sise enfrna esta solutién, primero so[o se preclpna NaNO; a lo Iargo dela hnea
P Q, paralefa al eje de las abscisas. Elpunto Q pertenecea la curva que une los pun-
tos que representan soluciones saturadas en las dos sales a todas las temperaﬁuras ¥

 se refiere a la temperatura de m. o m. 47°C. Si seguimos enfriando més la sohucion
también se pTCCLp:ltara nitrato de potasio. Separado de la soluc_ion el nitrato de sodio
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" que ha cristahzado alo Iargo dela linea Py, Q v evaporado el agua se. obt1ene unre-
sidud mas r1co én nitrato de potasio que [a sal original. La cantidad de nitrato.de so-

-~ dio cnstaljzado por 100 g. de agua és de 72 g. Queds, por.consigueiente, una mezcla -
de 82 g. de KNO; con 118 g. de NaNO,, pero no se le ha separado en.forma pura.

.Esto 1o podremos conseguir, si seguimos enfriando Ja solucién Q por ‘ejemplo has-
ta 25°C., agregando al mismo tiempo la cantidad de agua necesaria para matitener -
-en solucién -al nitrato de sodio. La cantidad de agua requerida se calcula en la si-
guiente forma.A 20°C. la solucibn satureda de las dos sales contiene: '

98 g de NaNO;
48 'g. de KNG,
por 100. g de HEO

Por otra parte la solucién Q tiene 118gNaNOa yv8lg. KNO; por 100 g. de agua. -
Para mantener en soluc1on los 118 g de NaNO; a la temperatura de 20¢ necesitamos

118 . 100 . 120, 5
o - 120,5 g de agua. Estos 120 5g dnsolveran ademas g.de KNOs

=578 g De los 82 g. de KNO, presentes et la so]ucmm Q se precxpjtan ‘pues 24 2 8
¥ queda una sofucién de 120,5 g. de H,O con:

]18 g. de NaNO, y 57 8 g KNO, ,
Tratando nuevas cantidades de sahtre potasxco con esta solucitn a 100° v evapo-
rando el agua que se ha agregado en ia operacidn anterior, se vuelve a obtener.una

solucitn, que por enfriamiento primero cristaliza NaNOQ;, En esta forma se puede icear
un procedimiento ciclico, mediante el cual se separan completamente las dos saies.

TERCERA PARTE
SISTEMAS CUATERNARIOS |
- 10. EL sISTEMA  FORMADO POR H,O, I{Cl KNO,, kg SO,
- 5i pasames de los sistemas ternarios gue hasta ahora hemos consnde“rédo- a los -

cuaternarios, debemos cambiar [os metodos de representacion. Ya no basta el plano
para la isoterma, necesitamos usar el espacio, Podernos trazar un tridngulo en el cual

cada vértice corresponde-a una de las tres-sales, las caras del trifingulo representan

mezclas binarias, el plano las mezclas ternarias. Si ahora erigimos en cada punto de .
este trigngulo una vertical cuya long;tud hacernos igual .a la cantidad mimima de
agua necesaria para formar con todds las sales presentes una solucitn gaturada, ob-
tendremos superficies que pasan por los extremos de todas estas verticales y que sebdn. -
las superficies-de saturacién. La figura que se obt iene s un prisma como lo represen- :
etan perspectwa la ﬁgura 24, : L
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Enel plano se ha trazado (en perspectiva) un-tridgngulo equllafero gue correspon-'

. de a las mezclas secas de las 3 'sales (Se refiere la figura a mezclas de KCI, KNO, 'y
- K,-80,). Las verticales encada punto del plano de este triangulo oorresponden a las
cantidades de agua que se han agregado a 100 gramos de las diferentes mezclas, re-

presentadas por el punto correspondiente del trifngulo. Las cantidades de agua que

se'necesitan para formar las soluciones saturadas var{an, de tal manera. que una can-

_ -tidad grande de agua—altura grande—corresponde a las sales poco solubles. En’ es-

* pecial tenemos en la figura la boterma de 100 del sisterna K, KNO,, KaSO,.

K;,%ﬂ;,‘/’ ‘
B

" Lios puntos A, B v C corresponden a soluciones saturadas de estas sales Duras

Se ve que el punto C (KNQ,) tiene la menor altura Io que corresponde a la gran solu-
bilidad-de esta sal, mientras que el punto B nos indica con la longitud grande de su
coordenada vertical.una pequefia solubilidad del sulfato de potasio que representa,
Las soluciones. de las mezclas: bmanas saturadas en 2 sales se han designado con las
fetras: : -
- 8 que corresponde a la mezcla de KNO, v K, 5Qy;

t que corresponde a la mezcla de KCl y K, SO,; y
r.que‘corresponde a la mezcla de KC1 y KINO,.

o
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Se han trazado ahera les: lineas que uren fos puntos A B y C eon los puntos T,
"'y L, respectivamente: Las cUrvas (en la figura se han trazado rectas para snmphﬁ—
carlas) correspondientes se encuehtran én las superficies laterales  del prisma y re-
presentan las 3 isotermas de los 3 sistemas ternarios (2 sales ¥ agua). Si ghora se le
agrega & una de las soluciones saturadas en dos sales -por ejemplo a la-del punto s

(sistema KINO,, K., SO,y alge de la tercera componente— en. nuestro caso KCl—re-

sulta un sistgma cuaternario que produce una solucién satirada en KINO, y K, 50,
con cantidades crecientes de KCL La linea s u representa estas soluciones. En la mis-
ma forma la linea t u representa soluciones saturadas en I, SO, v KCl con cantjda-
.des crecientes de KNG, v la linea r u soluciohes saturadas en KNO, y KCI con can-
tidades crecientes de K, SO,. Todas estas lineas convergen en el punto U que represen-
ta una selucién saturada en ias 3 sales. Las curvas desolubilidad mencir’madas forman
los limites de las 3 superﬁcnas curvas que cubren ruestro prisma,
Se llaman -éstas las superficies de cristalizacién o saturacién. Asf la superﬁme
A tur es la superficie de saturacion del, KCIL. {Para simplificar se han trazado. iineas
rectas para unir los diferentes puitosy asf resulta la superficie plana. Por lo general
habré que reemplazar las rectas-por curvas). C s 1 u corresponde a la superficie de
cristalizacién del NOIK, B t5'u a la del sulfato ¥ se puede observar quie esta super-
ficie es 1a-mas grande debido 2 Ia solublhdad menor de esta sal. Es claro que para
conocer ¢l sistema en forma completa hay que construir tal prisma pard una serie de
temperaturas, lo que resulta muy complicado. Se puede simplificar la tarea conside-
rando la proyeccion de las superficies de cristalizacién sobre la base triangular del
prisma. Esta proyeccién queda trazacla en la figura 25 para las temperaturas de 100°
y Oe, (las Bneas enteras se refieren a Ia temperatura de 100¢, [as 1nterrump1das ala
temperatura de 0¢), -
o Los puntos A’ B, C’ son las proyecciones de [os puntos A, By C respecmvamente
v su posicién no varia si-varfa la temperatura, puesto que se reﬁeren a {as soliciones
saturadas de las sales puras. En cuanto a las soluciones saturadas en. dos sales se ob-
serva tna conducta diferente. En ellas no sélo varia la cantidad de agua necesaria
para formarlas ‘cuando cambia la temperatura, sino también se niodifica la reiamén
entre las dos sales. Por esto los puntos s’y ¥ & 100 110 coificiden, como tampoco coinci-
den los puntaos SoY S0 ¥ lo mismo vale con relacidn a los PUNLOS Tios ¥ Fay Eroa ¥ Lo ¥
por fin Para Uige ¥ U, Jos puntos que representan las soluciohes saturadas de'la mezcla
cuaternaria. Se ve que la proyeccidh del purito u, (it ), se traslada del lado izautierdo
deia ﬁﬂura al lado dereche (U () cuerido la temperatura sube de 0° a 100¢. Es decir
‘en la soiucnon safurada ¢on las tres sales & 0° -hay relativamente mucho més cloruro
de pUtasao que en la de 100° v la cantidad relativa de nitrato ha bajado apremabie»-
‘mente. Esto no quiere decir que la solucién saturada a 0° contenga por 100 g. deagua
mas cloriiro de potasio que la de 100¢. Muy al contrario. Pero la figura no permlte _
apreciar estas variaciones absolutas. Para este efecto necesitarfamos conocer tam-
bién los valores de las ordenadas erigidas en cada punto, es decir, las cantidades de
agua que forman las soluciones saturadas y que ¢ aumentan mucho al bajar las tempe-
"raturas de 100 a 09 C. :
Debido 2 las circunstancizs expuestas, las proyecciones solo se pueden aprove
char bien,. cuande no hay cambios de temperatura. Consideramos por ejemplo 12
mezcla representada por el punto PY, A la temperatura de 100° ja solucu)n respectwa
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e encuentra e el canipo Sive Ui ties B’. Agregando, pues, a 8] meézcla de sales a 100°
una can_tidad' suficiente de agua para disolver compietamente las sales preserites se .
va a formar una solucién saturada en K,SO,. Evaporéndola su composicidn varfa a
lo largo de la linea de conjuncién que se obtiene prolongando la recta que une el pun-
‘to B’ con P’ hasta cruzar en el purito R’ la finea, Ui tha, linea que representa las -
soluciones saturadas no sdlo en i,SO, sino también en KCL Esdecir, a lo largo dela .
linea P’ R cristaliza K,S0,. La cantidad relativa de esta sal que se precipita se puede
caleular, puesto que el diagrarma nos ensefia la cantidad de K,SO, qute contienen 100 g.

B 50,

-

de las mezcias P’ vy R’. Si-seguimos evaporando siempre 2 la misma temperatura se

precipitaré ahiora una mezcla de K,SO, y KCl en una preporcidn que corresponde

aproximadamente a ia composicion de-la mezcla binaria tie v 1a solucién ird cam-

* biando hasta llegar al punro 'y, que represenitz la solucidn térnaria saturada en las
tres sales. - :

~ En la practica, por otra parte, resultaré muchas veces desde un principio esia

- ‘solucitn ternaria debido a que hay exceso de todas las sales en comparacion con la

cantidad de-agua -usadé..‘Para saber ahora lo que va a pasar al enfriar esta solucién
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_ hasta 00 hay gue ‘conocer las cantidades de 'agua que corresponden & los puntos
Usao Y Us. Supongamos que después de formar la 'solucién saturada:a 1002 ésta se ha
filtrado y se ha agregado la cantidad de agua que corresponde al punte Q’ Este pun-
Q. lo obtenemos prolongando la recta C' U 1o hasta cruzar la lmga s'p 1’y Repre— -
senta una solucidn saturada-en KNO, y K50, a O°. Siendo que ef punto u'se Se
encuentra en el canipo €, 1y, U'y,'s’s se precipita a lo largo de esta linea. de conjun-
cidn wyee Qo (inicamente nitrato de potasio y éste asi se puede separar de una mez--

AN
Z3
90 X

O islema. KL, KNDy, K50, i

e.o',‘,io'ﬂ

' Pr_a“ecc’i&n ssomelricn .

' ~so
Y
)
K

cla con sulfato v cloruro por enfriamiento de una solucidn saturada en las tres sales,
agregando la cantidad de dgua necesaria. En igual forma se separaré de la solucion
Ry (que hemos obtenido por evaporacion de la solucion P’ cristalizando K,SOJ al’
enfriaria con adiC].On de la cantidad de agua suﬁmente linicamente nitrato de pota-
sio, y resultard una solucién de sales cuya composicion corresponde al punte X' -
situadoenla linear’,u’y v en la profongacmn de la recta C'R'. {(En Ia figura, casual—‘ E
mente, 1a.linea tsg t'100 ¥ la prolongacién de C/ R’ se confunden). _ :

Fuera de la representacion explicada, se puede usar también otra, que tiene la

-ventaja de que se pueden observar més. ficiimerite los cambios debidos_a variaciones.
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de temperatura Se trata de una represemacxén en el espacio de la cual se consmlera la

. proyetcion 1sometr1ca De un centro O (fig, 26), salen 3 ejes X, Y.y Z cuyas coorde- ‘

v

- siguientes:

‘nadds rcpresentan las cantidades de KClI, KoSOy KINO, respectivarnente, que a una

temperatura dada se disuelven en 100 g. de agua. En el plano XOZ se representa el
sistema ternario formado de agua, KCly KINO,. A 0, por ejemplo, 12 solubilidad de

. KCl esté repr&sentada por el punto A, que corresponde a 27,92 g. de KCl.en 100 g

de HO; 1a solubilidad del KN, por el punto B, que corresponde a 13,3 g. por 100 g
de FLO. La solucién saturada en KNGy y KCl contiene a esta temperatura 27,68 de.

'Clotuio y 8,72 g. de nitrato y queda representada por el punto D,. Las curvas A, C,

¥ B C, son las curvas de solubilidad mutua de estas dos.sales. En jgual forma se han
obtenido lds curvas de solubsitidad de los or.ras dos pares de sales'A, Eq C, para el sis-

-tema KCI K=SO. y Bo Fo Co para el S].SEBIHE. K50, KNO,. La solucion saturada en
las 3 sales contiene por 100 g. de agua §,79 g. de nitrato, 27 42 de cloruro v 1,15 de

sulfato ¥ queda representada por el punto G, s;tuado en el espacic 'y cuya proyeccion -
resulta muy cerca det punto D,, debxdo a la pequefia cantidad de sulfato disuelto.
Trazando las curvas (en la figura son rectas). que unen este punto Gy con los puntgs
Dy; Fo v F, se obtienen las proyecciones de las superficies de saturacion. EI mismo
dlagrama se ha trazado para la temperatura de 50° (iineas gruesas) La compa-
racién de estos dos diagramas muestra en forma clara como varfan las refaciones en-
tre las 3 sales que forman soluciones saturadas con 100 g. de agua a estas dos tempeta-
turas distintas. No obstante, es més diftcil sacar conclusiones éuantitativas de esta

" clase de d1agramas que de la representacnon ‘en el trifngulo que aptes hemos cons;de—-

rado.

El estudio del sistema KCI, KNG 5 4y SO ha demostrado que a ninguna temperas
tura existe una sal doble, ni tampoco un hidrato. Por consiguiénte, no hay més que’
tres sunerﬁc;es de eristalizacion, Io que hace espemalmente sencillo el sisterna aludldo

11 SISTEMA H;O NaN©Q;, NaCl, Na: S0,

Este sistema nos presenta ‘mayores complicaciories’ puesto que existe por una par-
te un hidrato del sulfato y por otra parte un compuesto entre el nitrato v el sulfato
sédico—la darapskita—que ya hemos conocido. El estudio de este sistema merece un
interés especial, puesto que las tres sales que lo forman son Ids prmc;pales cotmpo-
nentes del caliche. Ha sido estudiado por A. Chretxen (Caliche VIII, p. 390) y por -
Plelffenberger y Lemnbach (Caliche IX, p. 485).

' Siendo que el sistema se compone de 4 componentes, el namero de fases més Ii-

‘bertades es igual a 6. Junto con el vapory la soluc;_on pueden existir, por conslgmente

un-méximo de 4 fases solidas, a temperaturas determinadas. Tebricamente son las

-

‘1) Sulfato hidratado, Sulfato anhidro, NaNQ.,-NaCl. :
2) . Sulfato hidratado, Sulfato anhidro, Darapskita, NaCl
3) Sulfato hidratado, Sulfato anhidro, Darapskita, NaNQ,
4) Sulfato hidratado, Darapshita, NaNO,, NaCl. '

5)- Sulfato anhidro, Darapskita; NaNQ,, NaClI

Dehido a que tanto el sulfato hidratado como la darapskita estén limitadas en.su

. «campo de existencia, no se pueden realzzar todas estas posibles soluciones saturadas en '

e 4 sales En verdad sblo existen:
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A 68,5° C la solucion saturada en NaCl NaNQ;, Na,S04 anh1dro y darapsklta

~ {caso 3, punto K eni los diagramas.).

A 16° C. la solucidn saturada en NaCl Na;;SG(, Darap5k1ta v NagSO. hldrata—

do (caso 2, punto U en los d;agramas)

A 7,20 la solucién saturada en NaCl, NaNQ,, Darapskita y I\a,SO. IOI-LO (caso

4, punto Y en los diagramas).

& ) B (Na NOA) 2
' E

[soltermacadod

([\‘a.Cl)

- Na.ZSO

S1 dejamos una l1bertad por eiemplo fa temperatura, entonces puedan COGXl.Stll' '
. 3 fases solidas. Es decir hay soluciones saturadas en 3 sales on cantidades crecien--

tes de la cuarta, Serlan las aguxentes

Sales en las cunles estan saturadas:

Existe entre

Puntos en los

diagramas
- 13 NaNOQ,, NaCl, Na,SO, anhidra .. ........... 100° v 68,5° G
2) NaNO,, Darapskita, Na,SO, aphidro .... .. 74v ¢ 68 §e J
3} NalNG;, Darapskita, NaCl......... evieiaaa) o B850y 720 M
4} NaCl, Darapskita; Na,SO, anhidro...........[ 6850y 16 L
5y Na,8Q,, hidrat, Darapskita Na,SQ, anh, .. ..| 24,39 y 16° R
6) Na,S0, hidratado, NaCl; Na,SO, anh ™. . .... 182y lo® T
7) Na,50, I0H,0, NaCl, Darapskita... . . .. et 16e: y 7,204 o
8) Nay50, 10H,0; NalNO,, Darapskita.. . ... Lo 1By 72 - X
L

debajode?,2° |

9) NawSO, 10H,0, NaNO,, NaCl . ...... PO
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A 68; 5° sé confunden los puntos G, J, M y L para formar da. solucloza Kesatu;ada
: en \IaL\aOi, NaCl, Darapskira y. sulfato anhidro; a 16°.se. confunden los' puntos L, -
R, Ty U para formar la solucién U.saturada en NaCl. Darapskita, Na.SO, anh, y
Na,SO; 10H,0; vy por fin a 7,2¢ se confunden los puntos M, U’, X y Z para. formar la
- _solucidn- Y sawrada ert NaNQ; Darapskita, NaCl y Na,S0, 16 HO. :

715

Eig:28

Fuera de estas soiucmnes saturada ern4y3 saies ¥ que’son invariantes o mono-
vériantes respectivamente; debido a lo cual se-representan por puntos en jos diagra-

Fig.29 - Fig.30
nmias de las.isotermas, hay. soluciones saturadas en dos.sales: conicantidades.variables
. deuna o de des otras sales: Tales soluciones son bivariantes—monovariantes a terripe-
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raturd dada—y por consgumnte se representan por curvas en 10s diagramas de las
“isotermas. Por fin, hay soluciones solamente saturadas en una sola sal que estén re-
-presentadas por las superficies de cr1stahzac1on respectivas.

“Para poder determinar la naturaleza de este sistema y los [imites de’ emstenc;a'i
de las diferentes soluciones 'y sales fuénecesarjo estudiar isotermas a una serie de.tern-
peraturas, Representamos los resuliados de estos estudios en los diagramas N.° 27
a 36, que estdn tomaclos de la publicacién de Pfeiffenberger y Leimbach. Se trata de

A . R P - : A

las proyecclones sobre la base tr1angu[ar del prisma que representa las isotermas. Las
concentraciones se miden en por cientos moleculares, de tal manera que fa-suma de

- (NalNQy),, Na,S0, y (NaCl). stempre da 100, El diagrama- ‘de 100° no ofrece particu~

laridades (fig. 27). Hay una solucidn binaria saturada e NaNO; y NaCl (punto D},
otra saturada en I\a_\los v Na. 50, (punto E) y una tercera saturada en NaCl y Na,
" 80 (punto FY, Por fin, el punto G- marca la soluc1on saturada en las 3 sales, la Gnica.
que existe & esta temperatura. Hasta [a. temperatura de 74¢ las isotermas no cambian
su cardcter. A esta temperatura (vViase el punto P én la politerma del sistema NaNQ,,
Na,50, H,Q, fig. 19), aparece en las solucicnes de bulfato v nitrato de sodio Ia darapski- -
ta, debido a que se fornma esta sal doble del nitrato y sulfar,o a esta temperaturd. La
presenc:1a de cloruro de 30d10 disminuye la tem].,eratura a la cual esta transformacién
Jiiene lugar, de tal manera que la superficie de cristalizacién de’la’ darapskita que em-
pieza a aparecer & a esta temperaturd va aumentando al balar la temperatura En la
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ﬁgura 28 quese reﬁere a la jsoterma de 71,50 aparecen eft vez del punto E los puntoa _
-H e [, que represéntan soluciones saturadas en NaNG, v daraosktta v en darapskita v
Na,50, respegtivamente. (Sélo se representa una parte del diagrama, la parte restan-
te o, ofrece novedades). Ademiés se nota el pinto | que representa und solucion -sa- -
turada en NaNQ, Darapskita y Na;S0,. Bajando la temperatura los puntos J y G se
" acercan'y a 68,5>(fig. 29) se confunden en el punta K, que representa por.consiguiente
la solucién invariante de. NaNOS, NaCl, Na;5Cy y Darapskxta Siguiendo a tempera-.
_turas menores el campo de la darapskita se ‘ensancha a expensas del 4rea del sulfato
:de sodjo. La isoterma de 50° nos sirve de ejempIo (fig. 30) I—Iay ahora una solucion

A,

de tres saies Na NGy, NaCly darapsk1ta (puntolﬂ) otra de NaCl,Na,50."y Daraps-
*kita (punto ). DebaJo de 34,2° aparece en las figuras un nuevo dhmpo, el del sulffato
.+ desadio hidratado. Su extensidn va creciendo lentaniente puesto que 14 temperatura
" de transicion del sulfato anhidro en el hidratado- r*ueva"n_eute baja con la adicién de
nitrato v de eloruro respectivamente, A 25°C (Ag. 11) este nuevo campo ya tiete una-
g extenéién apreciable. Lxisten ahora fuera de las soluciones ya tencionadas, las si-
guientes: El punto N. soluclén saturada en Na;50, 10H,0 ¥ Na,S0, en presencia de
- NaNO; y el puntg I solucidn saturada en NS0, 10[420 ¥ Na,SC, en presencia de
'NaCI LAl baJar Ia temperatura a24,3°C 16s puntos N y J se confunden (Fig, 32) &n:
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Cun punta- (punto R enlafig. 19 énie] sistema \aNO;, Na=SO4, HO); mwﬁtras que los -
" puntes F y P sblose confunden a 17,9°C {véase: el puntoC en la politerma del’ sxstema =
NaCl, Na,S0;, HO fig.'17). Pero entretanto se ha formado unanueva solucién corrign- _
daseel punto Ralo iargo dela Iinea JL, ahora reemplazada por la liiea QL Esta solu--',.
cibn R (fig. 322 200C), esti saturada en Na,S0; 10H,0, Na,SC, anhidro v Darapskita
 Después de 12 ¢oincidencia de los puntos:F'y P él-campe el sulfato de sodio-anhidro

se-achica ‘més y més. El punto T (fig. 33 temperatura 17,5°) representa una ‘solus
. - .

Aty 8

¢idn saturada en NaCl, Na,SO, y Na,50, 10H0 en presencia de cierta cantidad de -
- NaNG,, mientras que a 17,9° esta solucién saturada en las 'tfés sales no E.cintiéné N
NaNG,. Debajo de 167 el sulfato anhldm no puede existir atin en presencia de clorure -
o nitrato de sodio.. Desaparece por consiguiente el campo del sulfato- arihidro por .

_‘_oorripieto Los puntos L, Ry T de {a figura 33 se confunden ‘en un solo punto.: o

A temperaturas algo inferiores {15° C [ig. 34) aparece unz solucidn U satura-
‘da en'NaCl, Darapskita 'y Na;50; 10H,0. A 13¢ Jos punios H y-Q se confunden,
. pUesto. que la darapskﬁa desaparece ‘en soluciones de NaNQ, v sulfatp 'en ‘ausencia

de clorurg: (Véase el punto Q en la fig. 19). Bajando més la temperatura ¢l carnipo: de la o

- darapskita sigue achicéindose corriendo el punto Qalolargodeta hne_a T ¥ aparece :
alorauna solumonfsaturada en NalN®,, Na,505" 10[—1,0 ¥ Darapskita 3
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Calgo de cIoruro de socho Enla fig. 35 que se refiere a 10 2" &cta solucmn queda repreé B
. sentada por el punto X Por fin 2 72°Cla darapsklta desaparece afin en presencia de-

cloruro-de sodio, su campo queda eliminado vy la isoterma adquiere la misma senci-

" Tlez. que tiene & las temperaturas elevadas. (véase fig. 36 isoterma a 0°C), La Gnica -

- diferencia en relacién con la fig. 27 gonsiste en que el sulfato. hidratado ocupa el iugar
" ‘de la sal anhidra.

Na,S0, 10+,0 .

La politerma.del sistermna ya no se puede representar en una sold figura, Pero se
" pueden considerar las variaciones de las concentiaciones de una de las 3 sales en las
- soluciones saturadas. Debajo-de 7,2° v sobre 74°-éxiste una sola solucién en sulfato,
nitrato y clorufo, entre 7,2° y 13° hay tres soluciones tales reprcsentadas por los puns.
tos X, M y U’ (fig. 35). Esta cantidad de soluciones fijas {saturadas en 3 sales) se’
reduce a2 et el intervalo de temperatura de 13 a 16°. Debido a-que aparece ¢l Na,

. 50, anhidro a esta temperatura nuevamente hay 3 soluciones. fijas entre 16° y 24,30

(véase fig. 32 y'53). A 24,3~ desaparece la sojucién R:y per consiguiente el n(mero de *
soluciones saturadas en tres sales se reduce otra vez a 2, las.que se martienen hasta .
la temperatura de 68,5° donde se confunden.en el punto K, (fig. 29). Luego vuelven

e apanecer 2 soluc;ones saturadas entre 08,5 v 74° (véase ﬁg 28, puntos Gybhvya
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tempe:atu;as superiores a esta Gltima se repite la reduccitn a una sola soluclor‘ $8- :
turada en tres sales. En la figura 37 se indican las concentraciones de nitrato de'so- -
dio en todas estas soluciones cotno ‘ordenadas (gr, por 100 g.-de aguay, en relacion -
" con las temperaturas como abscisas. Las figuras 38 y 39 estn construidas de la misma
manera, utilizando como orclenadas las concentraciones del cloruro v sulfato. respec-

4

102°¢C

Nulraoq_WHéO

tivamente: Mediante estas curvas y las de las figuras 18 y 19 que se refieren a los sis-
temas de 2 sales se pueden construir las isotermas para cualguier temperatura, o que
permite la utilizacién completa del estudio. S :

Veamnos unas aplicaciones practicas. bupongamos un caliche compuesto s6lo de :

. materias insolubles ¥ de nitrato, clgruro ¥ sulfato de sodio. Si se trata este caliche
a 100°C con una cantidad de agua insuficiente para disolver todas las sales,'se obtern-
dré Una solucitn cuya composicidn corresponde a la del punto G-en la figura 27. Ea.
lafig. 36 (que representa la jsoterma a 0% se ha indicado este punto (Gyu) ¥ S€ ve que -
cae en la superficie de- cr1sta11zac1on del NaNO,. Al enfriar esta solucién su composi-
cion tendrd que cambier a lo largo de la prolongacién de la Hnea de conjuncién B Giew
¥ se han indicado en 1a figura también los puntos que represeéntan las composiciones -
de la solucién enfriada a 75, 50,25 y 0°C. Sobreponlendo la. ﬁgura 36 sobre las isoter-.
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mas a temperatura superlores se ve que solo a 0°-el punto que represeénta la so[uc1én
enfriada cae dentro de la napa delsulfato. Por consiguiente, se precipitard hasta tem-
peraturas bastante bajas nitrato précticamente puro ¥ solo al bajar la temperatura
a cerce de 0°C se separar también sulfato, aun en cantidades pequeias. El peligro
de que se separe esta sal como impureza disminuye ademés algo, debido a la formacién
facil de soluciones sobresaturadas de suifato. Por medio de la comparacion de los
diagramas se observa tamb;én que sbloas 0e hay peligro de que se formara darapskita,
puesto que la linea de COt’lJUl’lClUl’l que por lo general no entra al carnpo cle cristaliza-

Isotér‘_ma ol

- No:y S0, 10K,0°
L e

Moo, A T a0,

¢idn de esta sal, a esta temperatura alcanza al [imite de ias dos napas delnitrato y de’

la darapslqta .
_ " Por otra parte se nota que las solucmnes enfriadas no se acercan a ninguna tem-

“peratura al campo del cloruro, cuya soltubilidad relativa aumenta al baJar fa tempera-
tura. No habré, por consiguiente, separacién de esta sal, aun en el caso de que se evapo-
re una parte del agua durante e} enfriamiento de la solucién, lo qtje sucede en la préc-
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txca Conommdo la compos;cum de ]a soluc;on inicial a 1002 y la de. 1as solucmnes -
frladas se pueden calcular naturalmente las cantzdades de. nitrato: quc se.- sep&ran

Sistema NaCl,Na, 50, NaNo,, Ha0

Politerme Nu,NOS : ’ waﬁ:

§ NeNosimg i
S .

T . o s T

lguales consideraciones y' cileulos-se pueden hacer para las soluciones saturadas a

otras temperaturas como por ejemplo para las soluciones M y 1. obtenidas a 50°, fas .~

Bistema . Naui, MNa, 50, Mqu,, 20

Paliferma Ma(i

o . . - e - v

que, se obtendran seglin la. compos1c10n del cahche USado (Obsewese que eL punto
e es 1t1con0ruente es. decu" Que 1o es un punto de cnstalxzacxon ﬁnal) ' :

N
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Siestema Nall. Ne 50 Na NG;I B30 "
Polilerma Nay50, -
N _ ' Fig-39
_,/-@L,_ i R“”—‘L‘“*mi—-_..__ w3 G
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TR " CUARTA PARTE
SISTEMAS DE SALES RECIPROCAS

“En todos los sisternas que hasta ahora se han cons;derado s¢ trata de sales que
tignen siempre un i6n comin. Elcaso se complica si se deja de'mantener esta condi-
-'uon Existe entonces la posibilidad de que se efectuen reacciones, Tomamos por

Jemplo las dos sales: '

12, KCI + NaNCiﬂg (P%R DE SALE’S RECfPROCAS)

Pueden reaccnonar seglin;
' KCE+NaNO;-KNO;+NaCl

R Ias fases sohdas que pueden obtenerse por evéporacidn de una soluc;én pueden ser
distintas de las sales que han serVIdo para 14 preparacion de la so!umon Cuéles de las
.- sales estin presentes en solucibn no podemos decir. S8lo hay ionés y si la solucién es
-.neutra la suma de los iones posmvos N de los negatwos tlene que ser 1gual

S -I-Na =NO; ’-l—CI’ ‘

S: se conocen las concentracmnes de 3 de los iones, la cuarta queda determmada
perono se puede decir nada sobre la forma en que estos iones se combinan pare for-
" 'mar sales. No obstante cualquiera que fueren las cantidades de los d1ferentes u:)nes _
51empre podemos combinarlos de-tal'manera que stlo se forman 3 sales. .
+ 5i tenerros por ejemploen 1060 moléculas de agua:

90 Na, 50 K- 40NOy y 160 CI"
(Cl'=Na +K--NOy’ 3

: podemos combmarlos para formar 90 I\aCi-I— 10 KC!J—4OKN03 (S: e! sod1o esté en -
’ " exceso sobre uno, de los iones se trendra NaCl, NaNO. v —l—KNOa 0 KCI respectwaf-

e mente, segan si hay mas NOy 0 CI),

_ Basta pues suponer sdlo 3 sales en solumon y por conslguaente el sistema puede
: representarae como cualauier otro sistema cuaternario (3 sales y H:Q) en el trifngulo,
Segun laley de las fases (sierido que hay cuatro eomponentes, 3 jones indepen-

dientes y el I—IO) tenemos fases+libertades-—6 El,gzendo la ternperatura puedens

-e:»ustlr teérmamente los mguxemes p‘unmS mvaﬁami.es
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Vapor, solucién, NaCl, KCI, NaNO,
Vapor, solucién, NaCl, KNO,, NaNO; -
Vapor, solucmn KCIl, NaNOQ;, KNG,
Vapor, squc1Qn KE1, KNO;, NaCi_

La préctica experimental ha demigstrada que sélo dos de estos puntos son reali~
~ zables, los que.corresponden al par de sales MNaCl, KINQ; en coexistencia con Na\JO,
v KCJ, respectivamente. : :
~ Es decir sélo ¢l NaCl v KNO; pueden coexistir en presencia de solyciones. Las
" otras dos sales KCly NalNQ,, al agregar agua, siempre reaccionan, hasta que una de
ellas desapareqe Ei par de sales que puede coexistir se llama el par de sales estables. -
En el diagrama este comportamiento se manifiesta por el kecho de que la superficie

de cristalizacion de las sales NaCl y KINO; tienen una linea conftin, mientras que las -

superficies de cmétahzacmn del KCl 'y del NaNO, estdn completamente separadas.

" Para poder representar el sistema en el diagrama, debemos tener los valores en
por cientos atomicos y e[eglremos las coordeniadas de tal manera que [a suma de
Na'+K +NO%, = 100. De esta ecuacion v de la ecuacién anterlor resulta la nueva
ecuacion: :

CV=100—2 NO'

En ef trifingulo (véase fig. 40). la linea que une los puntos B (IK:=100) y A (Na-

o= 100) representa las mezelas libres de NO'y. En ellos CI es pues igual. 100. Se'trata | -

por consiguiente de mezclas de KCly NaCl. En el punto céntrico de Ja iinea que une
el punto B (K =100} y N (NOy'= IGD) tenemos iguales cantidades de K: y: NO,.
Este punto representa, por cotisiguiente, el KNO, ¥ en 12 misma forma el NaNO;
‘queda representado por el punto céntrico de ]a linea que une el punto- A (Na =100} v
N (NO, =1003.
Por fin, las mezclas de KNO, v NaNO, se tienen en la linea que une Jos puntos
- Cy D, representantes deestas sales puras. Todo el sistema, por consiguiente, queda
- representado por los puntos del cuadhlatero En el trigngulo restante el valor-del Ci
calculado de la ecuacién Cl’—-100—2 NGO, resultana negativo puesto que NO,’
alla es superior a 50.
' Para la representacmﬁ del sistema, por: - eJemplo a ’5 *C tenemos las datos si-
gmentes
Puntos A, B CvD representan soluc;ones saturadas de ?\Ia Cl, KCI KNO, ¥y
’\IaNO;, respectivamente.-
Punto E; sol. saturada de NaCl y KCI, 79,4 Na 206 K 0 O NOY
Punto F; sol. saturada de KCI y KNO;; 83,3K* 16,7 NO 4 ‘
Purito F; sol, saturada de NaCl y NaNO;: 33,8 NO,’ 66,2 Na®
. Punto. G; sol. saturada de NaNQ, y KINO;: 42,2 Na' 7 8K 50 NOy
Punto I sol. saturada de KCl, NaCl, KNO,: 61,2 Na' 19,8 K, 19,0NOy
Punto K, sol, saturada de NaCl, NaNO,, KINO;: 56,1 Na* 7,6 K 36,3 NOy*
Se obtiene a isoterma en la proyeccidn segln la fig. 40 (lineas deigadas)
R \/Ied1ante esta figura podemos estudiar Ta evaporacmn isotérmica de cualquier _
-solucién; trazando nuevamente las Imeas de comunc;on Cuando: estas hneas it .|



; ', zan una de las lineas que separem dos napas; la co*apomc;on de- la soluc:on s:gue estag -
lineas de separacién, hasta llegar a uno de los puntos I o K donde hay crlstahzacmn
completa: Sélo en un caso hay excepcién. Si el sisteria queda, representado por-un
punte de la linea AC, €l punto final de cristalizacion es el punto L. La razén es la si-
guiente. En. tales sofuciones la razén de K : NO’, es iguala 1 : 1 y por consiguiente

- también [a razén Na- : CI débe ser | 1 1 puesto que terentos:

Nar 4K =CU+-NOY y si
K.'= N.O’:[
* debe ser
' Na'=C¥

Setrata, pues, de soluciones que podemos considerar como compuestos (njcamente
de KNO,; y NaCl, que podrén existir juntos sin reaccionar. Al evapprar la solucion

‘-@e’f}a‘j?\’. _' 20 w0 0 ) Pl M _»@Cp

‘saturada de esias saies debe quedar constante su composicién . A la derecha def punto
L (o de la linea AC) el punto final de cristalizacién serd por esto I, a [a izquierda Jo

" serd €] punto K. (a 5°C [os puntos [ v L casise confundes casualmente).

Para 100° laisoterma ‘esté représentada en fa misma figura por las lineas gruesas

y se-puede ahora también estudier {a cristabizacidn por enfriamiento.
. Llama desde luego Ia atencién de’que ahora el punio | representa una sohzcin
incangtuente. La soluoitn representada por este punto est en equilibrio con las sales:

: L@s.aé_a'!efs en solucion _a;sussa R 129



e '_KCI I\aCl y K,NOg puesto que eI punto [ pertenece a Eas superﬁt;ies de cnst&hzamofi

e estas tres sales. Por otra-parte este purito’ L queda’ fuera del triéngulo: formado por

L los leI'Jt.O.: AB Yy C qie.son los quie Tepresentan estas tres. sales menc:onadas Pot
o esto fino puede ser-un punto de eristalizacion final, : SR
Para- aprovechar el diagrarna en ¢l estudio clel proued1m1eﬂt0 de ccmverswn de

"'sahtrc s6dico en potas1co supbngames’ que hemos eiegmo una: reIacion de KCl ¥

U NaNQp=1 grenr%entada en €l sxbtema por el punco «a's. A 100° ésté eni el camipo

.  de éristalizacion dei NaCl: Al disolver pues [as sales KCLy ! WNahO; en cantldades equt-'_" -
“valentes, y evaporando fa solucidn a 100¢ se precipita NaCl v la solucin cambiara.

su gomposicidn a'lo ldrgo de-la prolongaclon de 1a linea Ag/, hastsa lfegar al punto"=_

“hs Aqui. debemos interrumpir la evaporacidn para evitar la cristalzzamon sippH=" "

'tar‘ea de KCl, Enfriando ahora (después de haber separade el NaCl de la solucibn}: i

Ty hElStd Fo debe precipitarse KNQ, puesto que a esta temperarum el punto <bs -estd -, L

- . situado dentro-del campo de cristalizacién del KNO,. La composiciéh de la solucidn, P

U debido a estar separafién de KNOS, sigue la prolongacion de la finea Ch. hasta’ llegar EE
g L, donde se separara tamblen NaC] Para evitar gue—clurante este enfriamienta cle- '

:'Ia soluciér—se” precipiten. tamblen ofras sales, hay Gque agregar, Ia canndad de agua
© “'necesaria. No-hay gue olvidar, que €l djagrama solo indica la. refacion entre las sales -
presentes y no ta‘cantidad de agua que; correspﬂnde ala SOIUC!()ﬂ saturada Esta cant " C
tictad varia segin-la- temperatura y puede repraSenl,arae cormo ordenada vertical so- o

C U bree plano del trifngulo. Las superficies gue asi se oHtmnen serzar* las superﬁcles df: S

crlstalzacaon y de ellas nuestro plano es {a] proyeceion.

Podemos hacer un calculo cuantitativo para determinar el rend1m1ento de Ia

7 ¢onversibn; si corioe ernosg tants ‘la compo’sn:wn del punto <hs como la del punto_:
o «L» en. moleculas Eramos : :

Ceb> @ 100°C. 1450 NaCIH2085 KNO,+1000 Hzo’ |
‘La 's_ncf-' L195 NaCI+ 36,7 KNO;+1090 I—LO

o Para obtenel esta SO[UC_U‘I'! by de cant1dades equxvalentes de NE]NOg v I'\Ci o
habrs que disolver 208,5 Moléculas gramos de cada un# de Jassales en los 1000 Mol, gi e

S de agua, los que vefaccmnarcm segun la ecuaczon mguente

o 203 5 NANO,H208 5 KCH- 1000H,0 = *cNaC1+ (145 NaCH-208, SKNOs»P 1000 H,O)_‘_;_
. Se deduce del ibn de SOle' -

”08 5---145 63,5 .

i s, decir al d1solver 208,5 Mol, gr. de NaNO,, yKCI a IO{PUC en 1000 Mol gr de HgO :
-‘.cris‘,ahzan 63,5 M olgr ‘de ?\aCI - . '
La soiumon se enfna ‘seglin

1 P\4 sol. b-;-nHzvaKmo +mPM WL

‘ 1450 NaCl++205,5 KINO,4-1000 Hﬂo+nHzo_*_ ¥
xKNC);—[—m(llQ 5. NaCH-367 KNOS+1000H30)
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Se deduce del

i6n de Na 145—m. 1195 m=12i3

obn de K 208,5=x+36,7 m . x=1640 . -
B0 1000+nn1000m . n=213

" Resulta pues que de 208,5 Na\IOs se. formaron 164KNO,—78 7% {Rendm‘uento-

S el NO') y que de 208,5 KCl se formaron 164 KNG, =78,77, (Rendlrmento del K%).

Los dos rendimientos, ‘err este caso, resultan 1guales .
La solucién restante debe voiver a‘usarse para disolver nuevas cantidades de

. NaNO; vy KClI evaporando agua. Eg' cLaro gue hay que €vaporar los mismos 213

mol. gr. de HLO que se hia tenido que agregar y due hay que agregar los mistrios 164
mol gr. de NaMNGy: y KCI cuyos equivalentes s¢ han separado en forma de KNQ,

ST y NaCl respectivamente. Al hacer esto se va a precrpmar de nuevo INaCi ahoraen la -

cantidad de 164 Mok gr. -

_ La conversion puede hacerse tambren en forma més ventajosa Sise observa el
dxagranﬁa se Ve 1nmg:diatament:e Gue por ev am}rac ién de una solucion de KCLy NalNG;
{un punto de [a finea BD) se puede obtener la mayor precipitacitn de NaCl, si'én vez
~ de empezar con la sofucion: «a’s se empieza con la solucién «a». Si esta solucion se
evapora llega al punto L, ¥ enfnando esta solucion & °,~~con ad1c10n de agua,—
. se pasa & lo largo dela prolongacmn de la lines Clioo al punto d. '

Las soluciones tienen las sigujentes composiciones respectivas:

sol. Ly 110,6NaCl '3'42,8:1<No;' © 99,5 NaNO, 1000%1;0
sol ¢ 922NaCl | 26,0 KNOy 82,2 NaNO'a': . 1090}-&0

Iculamos primero las cant1dades de KCly1 ’\Ia\IOs que hay que usar para ob-

ey _'tener una parte mol. de la so[umon Tioo ¥ pera p1 empn:ar NaCl.

i 'ijaNo +yKCi+1oao H,O—zNa(“l+(1106 Na(:1+3428 KN03+995 NaN0,+_

R I +1000Hf40)

-De esta equacién se dedute por separacién v e avwl
Del Na . © x=z4+1106+9,5 = . R L I
Del NO', . %=342,849,5 .~ ~ = =
Del K y=3428" | '- e
. Del CF . y=z4-110,6
' Del H:O 1000=1000

Se obnene asf:

K

x—-4423 Cy=3428 - ¢ z=2312
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.Se separa mucho més NaCl que en’el primer caso,
.Para el enfriamiento tenemos'la ecuacién-

1106 Na(:1+3428 KNO,+99, 5 NaNO+1000 H.O%nH.0=
\:KNO,-I—m(% 2 NaCl+26,0 KNO:+82,2 NaNO,+1000 HO)

Dc esta geuacion se. deduce por separacidn;

‘Del Na' 110,6-4+99,5=922 m}+82,2m

Del CI 110,6=922 m

DelK' ~ 3428=x4260m

Del NO’,.  342,6--99,5=x+26,0 m+82, 2 m

D.e]-.H;O 10004m=m 1000 . y resultan:
x=111 3' n=210  m=1210

: Qe han premp:t,ado 311,3 KNOa en relacidn con los 4423 NaNO; ¥ !os 342 8 :
’ KC! que se han usado. : _ :

B . . . 311,3
El rendimiento con relacién al NO'; es pues 23 =70 4%

L 3113
- El rendimiento con relacién al K es pues Ihe =90,8%

Si zhora se agrega a la solucién ootemda NaNO, ¥ KCl v si se evapora agua a’
100° se precipitard NaCl conforme a la ecuacién que sigue, Se volverd a obtener
una. parte mo}ecular de Ia solucién ;g . :

IZIPM sol d+xNaNOs+XKCI nHzo+1PM sol imo-l-yNaCI
1,21 (92,2 Nac1+26_,o KNO,+82,2 NaNOa-}— 1000 H.O)+xNaNO; +xKCl =
 nHO+1106 NaC1+yNaCI+3'42,8--'KNO,,+99,5 NaNOy#-1000- HO .

" De esta ecuacion se deducen las s;gulentcs

Del Na® 1,21 (92 2+82 2)+x 110 6+99 5+y
Del NOy 1,21 (26, 0+482,2)+x=342,849,5
Del CI' 1,21 {92,2)+x=110 6+y
Del K 1,21,26,0+x=342, 8
Del HO 121. 1000= n+1000

De o cual se obtiene:

&

: q:-:ZlU x=y=3113,




N

: La;s-. .mles en s.dlucién dicuas'a _

Es decir, hay que agregar 311 3 molgramos de NaNO; y. KC] y despues de.
evaporar 210 Mol gr. de agua se precipitarén 311,3 Mol. g. de-cloruro de sodio..
1. Sistema KCIO, +NaNO, KN03+NaClO4

. La- representac:fm en el trifngulo o mas bien dicho en un cuatrildtero irregular
" puede ser reemplazada pér Ia representacién er un cuadrado en [a forma siguiente:
i se considerd una solucidn que contiene en total una molécula grano de sales,
esta sulucién queda representada por Ln punto deun cuadrado cuyos vértices correspon-
den a 1 moléculadeuna de las cuatro sales, respectivamente. Los dos vértices en cada
uno de lbs 1ados siempre tierien un idn comiin, mientras difieren en cuanto al otro. En
la figura 41 el punto A por ejemplo representa al KCIO, el punto B al NaCiO... La

L
: kLLO

B Nalll Fo  F s
. o) -7 1?00 _ LM::NG,
] g S m— S
e toe ™ - - h-‘:?'
"~ )
—— T
‘—.\-bh-&"‘-»_" \\.
. \
L }
S
) 1
i \
. H;s-rG"
P . {
e \
g f
o
’ I
l
N i1
= o
]
N f IS
x f
|
i
X 1
- !
A
{
. B
; LR Hgg W

imea AB eje de las «y» representa mezclas de KCIO, v NaCIO; v si la cantidad «y>

reprGSenta la cantidad del ién Na, la del i6n K queda igual'a (1-y). En la misma forma
x corresponde al iénl \Oa y (l-x) al ion CIDAI De esta manera queda deFmda Ja cotti-
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- pbsicion de cualquner mezcla representada por une de los puntcs deI cuadrado En

- la figura 4T “quese reﬁere a 259y 100¢ se indican tas composiciones.de: las solucmne& x

constantes: saturad'as en'2 sales a saber: I\aClO;—i—kClO; (punto E) en NaClO; y :

. NaNOy (punto ) y Nah03+KNOa (punto G~) Ademas las solucxones constantes Iy
v saturadas en tres sales.d saber ' '

\]aClC}q, KCIOA1 y Nal\Os pUnto. I Y

KNQ;,; KCIO4 N haNOa punto L

~Para poder estudiar mediante el d1agrama la purzﬁcao;én del’ KCIO; se ha mdl-i

o cado el puiito K, gtle corresponde a una solucién de KCIO, 4 NaNO; y que se ob-: -

tiene disolvigndo sélo estas 2 sales en la cantldad suﬁmeme de agua. La composi- "
cion de esta squc;én es la’ 81gu1ente S :

0

_."'PLO- =-Kg-:10; . NaNO,

2y .

©100 0 386 - 186
CA 25° (veanse las curvas enteras de la“ﬁgura 41) el punto K“ tlene la s:gumnte« -
~ composicion: Co T

K

| _' HO KGO, NaNO,-
’ 100‘«_ 7,24 *gf-l 4

S; se enfna la solucmn Km a 2?" ¥ se qmere mantener en. d1soluc10n todo el o
186, 100
‘I\al\iC'i: ha} que agregar agua. Los 186 . NaNO; neeemtan a 2‘5" —'——9:1—21—— =-197. g.

57, 724
00————=14 deKCIO4,as1seprec:1p1tar124f)g AR

de HzO] los. que _a s ve_z_ dis;_lelven

C o de esta sal.

Por otra parte tambmn se puede aprovechar la figura para determmar Iz pos;bl-'

- lidad de separar clorato por medio de 1a adicién de'nitrate de potas;o 4 una soluc;on . :
T que corresponde a.la del punto K, trabajando a25°C. : ol

La solucién K, tiene por 100 de agua 724 KCIO, v 94,4 NaNO,

La solutiéri Ly tiene por 100 de agua 1,92 KCIO, y 97 NaI\IOE y 49, 1 de K\[O, L

: Agregando pues gla so}ucwn K.33 NaNOg v 49,1 de KNOg, s prec1p1ta 5 32 de"__'_-f :
- KCIO,,
Como ya hemos recordado varias veces las representacmnes séEo quedan comple—
- tas si se agrega a cada punto la cantidad de agua que se neceswa para obtener la so-
. tucion saturada dlsolwendo ur total de una molécula gramo de las sales et Tas propo-'

'31c1ones quie indican los puntos respectivos. Por otra parte se podrén trazar en la ﬁ_
. Uura Tas lineas que unen las mezclas que necesitan la miistia- cant;dad de agua obitea S

o .mendose asi kas.curvas isohidricas. En la figura 41 se han trazado. algunas de estds.
' .curvas mdlcardo las cantldades de Molcrr de.agua a las cuales se reﬁeren‘ La ;so
m de. 250 no d1ﬁere mUchO de tal c,urva 1soh;drsca especxafmente en 1




L Las salef*én.'soiuciért'aci,iosd";_

'_reﬁere a[ perclorato de socho vy al nitrato de socho Asx corresponde al punto E 3, 23 a -
1253, a K4, 78yal 3,37 moléculas gramos de agua por una mol gr. de la mezcla
de sales respectivas. En ‘el punto H sube el nivel de la cuirva mucho hasta 14 2.

14 NaNQs—I—“J *LHCO;—NaHCO +NHNO,

El e.stud;o de esta reacciin p-uede ser utﬂ por Ea p051b1hdad de aprovecharla para .
la-fabricacion de ceniza de soda que se puede obtener por calcinacidn de] bicarbonato.”
Serfa esto una variante del sistema Selvay para producir ceniza de’ soda con sal como
materia prima, en la cual la saI se reemplazarla por sahtre

"La lsoterma a 15:C representada en [a figura 42 e puede construir usando 105
datos SJgu:entes referentes a la composicion de las mezclas que forman solucxones
~constantes de 2 yde? sa]es respectxvas :

Composlclén 1cmica

SLZNH.
3,08 Na: 43,12 NHy
15,8 Na BONH,

MEO@@U 

156 Na 34,4 NI—L o
:.50 b Nar ;
5 .19 86 Nz 80,15 NH;"

50 NOy'

49,6 NQ,' o
- 488NOY
C488NOY
49,6 NOs! - -

Sales shlidas presentes

NaNos y N{'I.;Nos
NaNO, y.NaHCO,

. NaHCO, y NHHCO,

NHHCO, y NH.NO;

! NE{HCO.;, NH.;HCO. ¥ NHNG,
: NEIHCO;, NH.NO: v NaNO; .
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El par de sales reciprocas. estables en este caso es el NaHCO; y. NHNO; cuya

* solucién saturada existe -0 bien con exceso de NFHCO; o exceso de NaNO,,
" mientras que el par 1 NaNO; y NHHCO, no puede coexistir en presencia de solucidn’
' Para efectuar la conversidh de nitrato de sodio en bicarbonato en la mejor for-
ma posible tendremos qué buscar la mezcla de NalNC; y NHHCO, (preparado por
medio de amoniaco y anhfdrido caroomco), que -al disolverla produce la mavor can- .
~ tidad de NaH.CO8 prempitado Para esto trazamos en la figura la linea CH, siendo que -
"'Hrepresenta la soluciin més pobre en NaHCO; que puede existir sin-que se prec;plten 3
otras sales. El punto <a» donde la linea CH cruza la linea BE que une los puntos que
. representan el NHHCO; v el NaNO; representa la. relacién de estas dos sales que
tenemos qu'e emplear, disolviéndolas en una cantldad suficiente de agua para formar

_la solicion H. Nos Valdremos de los datos mgmentes (1ongramos por 1000 molgr. '
HO): '

Composicitn de la sol. a: Na' }4,?; NH.,:. 30,6; NO 34,7 HCGO,! 30.6
Composicién de la sol. H: Na' 3,93;NHy 20,94; NOy 23,}_’9;1—1(30,' 1,07

De la ecuacion:

34,7 Na+30,6 NH, +34,7 NO;’+30 6 I—ICOaHLnI 1O= . _
- a NaHCO,+b (3,93Na —|—20 Q4 NH. +23,79 NO,'+1,07 HCO,,’—I~1UOO gHaO)

Se deduce:
347= a—]—3 93 b ‘
30,6=20,94 b b= 1,46
34,7 = 23,79 b a=12897
30,6=a-1,07 b_ ’
n=1000b . n= 1460

Es decir, disolviendo

34, 7 ‘MGI ar, demttaLodesodw (2950 g) en 1460 g. de agua e introduciendo 30,6 mol. gr. -
de NH; (520 g.) v la cantidad equwalente de CO, (1830 g) se prec1p1tan 28,97 mol.gr.
de bicarbonato de sodio (2433 g) vy queda una solucion que contiene’ por 1460 g. de
- agud 1,56Mol, gr. de NaHCC; (131 g.) 3%6Mol. gr. de NHNO, (2448 ) v 4,17 Molgr.
de NaNU; (354 g.). El rendimiento de la prec1p1taC1on es muy grande. [In relacitn
al sodio tenemos que se han precipitade 28,97 Mol. gr. de un total cle 34,7 o bien el *
83.3%. Ll rendimiento que se refiere al anhidrido carbdnico es ‘todavia mejor. De
30,6 mol. g. se han precipitado 28,97 o bien el 94 6% :
"Sise quiere trabajar en este caso en forma continua hay que eliminar ahora; el
bicarbonato de amonio, lo que se donsigue haciendo hervir la solucidn, la que pierde
amoniado y anhidrido carbomco en estas condmlones Se eliminan 1,56 Mol gr. de bi--
- carbo nato de amonio y se llega a una solucién que contlene5 73 Mol. gr. de NaNOq y-
29,04 Mol ar. de NI—LNO; en 1460 g de agua. Esta solucnon podra evaporarse hasta
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qué corfesponda al punto D de nuestro diagrama, sin que en el enfrismiento hasta
15 se precipite otra sal que el nitratc de amonio. La solucidn D tiene [a siguiente
composicion:

19,41 Mol. gr. (1553 g.) de NFLINO,-}-8,86 Mol. gr. (753,8 g.) de NaNOj; en 1000gH.0
- Para la evaporacién fenemos,; por coﬁsiguiente la . ecuacién ‘;iguiente‘

5,73 NalNO:+29,04 NH.?\03+1460 gI—I,O nH.O+a NI—I,I\:Oﬁ-b (19,41 I\H‘NOE
18,86 7\Ia\NO,%—lOOO gH:O)

De ella se deduce: \
5,73=8,86b; 2004=a+1941b; 1460=1000 b+n
- b=065, a =16,4% : - n=810gr.

Es decir, de los 1460 g. de agua hay que evaporar 810 g. v se precipitan entonces
16,49 mol. gr. (1319,2 g) de NHNO; resultando una soltrcién formadapor 650 g. de
agua con 12,6 mol. gr. (1008 g.) de NHNO; y 5,73 mol. gr. (487 g.) de NaNO,.

En esta solucion habré que disolver después de separar €l nitrato de amonio
precipitado nuevas cantidades de NaI\JO, de NH; v CO, y habré que agregarle el agua -
necesaria para volver a obtener una precipitacion dé_NaHCO,_'y la misma cantidad
de Iz solucibh H como anteriormente. La ecuac:iéﬁ correspondiente es la siguiente:

630 gH.O0412,6. NH, +12 6 NO,'+-5,73 Na +5 73 NO/HxNa +xNO='+yHCOa
-+ yNH. +nHO= '

a -.NaHCO‘.Tf— 146 (3,93 Na++20,94 NH#+23,79 NO/+1,07 HCO, 41000 H.0)
De esta ecuaciér_r se deduce

- 12,64y=306
12,645,73-Fx=347
573+ x=at573
y=a+1,56
650+ n=1460

.y resulta: . ' S .
' ' x=(NaNOJ)=16,37 Mol. gr. (1391,5 g.;
=(NH.)=18 Mol, gr. (206 gy :
y =C0:=18 Mol. gr. (1080 g.) ‘
~a=NaHCO, precipitado=16,37 Mol. gr. (1375 g.)
- . n=Agua agregada=3810 g. 4

En este segundo ciclo el rendimiento absolufo ha bajado mucho. Sélo se precipi-
tan 1375 g. de NaHCO; por 1460 g. de agua contra 2433 g. que se precipitaron en la






