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I.- INTRODUCCION

El desarrollo tecnoldgico actual viené caracteriza
do por dos connotaciones basicas: por una parte, el apqé
vechamiento y reciclado de recursos, y por otra evitar -
vertid&s industriales con aporte de contaminantes al me--
dio ambiente, y mas en concreto a rios y cauces acuosos.
Ambos factores convergen en la practica en la necesidad
de eliminar los contaminanfes de forma previa al vertido,
siendo frecuente que, en el caso de los iones metalicos -
pesados ?n solucién, tal eliminacidén se realice mediante
la precipitacidén de dichos iones con alcalis.. |

En el presente trabajo se pretende estudiar la -
eliminacién de sales de cromo de disoluciones acuosas, -
con objeto de determinar las condiciones que compatibili
cen un mdximo de rendimiento de recuperacién con un mini
mo consumo de alcali. Constituye pues este trabajo, 2a -
cierto modo, un estudio paralelo a los realizados con an
terioridad con objeto de recuperar cinc a partir de diso
luciones de cloruro de cinc optimizando rendimientos de
precipitacidén con un minimo contenido de cloruros en el
6xido final, de forma tal que este producto sea adecuado
para la electrometalurgia del cinc. ( 1 )

La presencia del cromo en aguas naturales bajo -~

diferentes formas tiene su origen en las descargas indus



triales. En efecto, se utilizan sales de cromo en la in-
dustria del curtido de pieles, cuya eficacia suele estar’
rélacionada con la basicidad de la sal empleada ( 2 ), -
e la industria textil y en general en el aca?ado de los
metales con objeto de disminuir 193 problemas que plan--
tea la corrqsién. Con tales fines se emplean notables can
tidades de cromo bajo la forma de cromatos y dicromatos
( 3 ). Por otra parte, hay también otros procesos indus-
triales que dan origen a vertidos de sales crémicas en -
mayor o menor cuantia. Tal es el caso del procedimiento
electrolitico propuesto por Mikhina y.colaboradores'en -
el que, en un intento de resolver las dificultades que -~
lleva consigo la obtencidén de cloro por la via convencio
nal, aborda la produccidén simultanea de cromo y cloro -
por electrolisis del cloruro de cromo (III), con la veﬁ—
taja de una disminucidén de costes en relacién con los mé
todos aluminotérmicos ( 4,5 ), utilizando para ello diso
luciones de cloruro de cromo (III) obtenidas a partir -
del hidréxido de cromo (III) ( 6 ).

Ademés de estos objetivos, de clara implicacidén -
industrial, el presente trabajo ofrece una indiscutible
vertiente quimico analitica, pues si bien eé cierto que
los métodos de absorcién atémica vienen desplazando a -
los procedimientos volumétricos y gravimétricos, la rea
lidad es que siguen manteniendo su vigencia, y no obstan

te los conocimientos que hoy se tienen sobre el compor--



tamiento termogravimétrico de los hidréxidos de cromo -
(I1I), todavia son posibles aportaciones que permitan -
perfilar las condiciones operativas en el ambito analiti
co derivadas de la composiciéﬁ de la disolucién a preci-
pitar e incluso de la concentracidon de cromo (III) en .-
las mismas.

En efecto, la precipitacién de hidroxidos metadli-
cos pasa casi siempre a través de la formacidén de hidro-
xisales de composicién muy'variable. Conviene adveftir,
no obstante, que éste‘no es el ﬁnicoAcamino para fogmar
hidfoxisales, sino que éstas pueden aparecer también du-
rante la precipitacién de las sales de cationes acidos,
a pH tan bajos, que seria presumible la formaciénide.sa—
les neutras ( 7 ). |

| Desde el punto de vista de la purificacién de vé;
tidos o del reciclado de productos, la formacion de hi--
droxisales, aiin cuando sea de forma poco cohtrolada, pus
de tener el resultado practico de una exigencia de alca-
1i inferior a la que corresponderiﬁ para la formacién es
tequiométrica del hidrdéxido. Por otra parte, desde el -
plano de la quimica analitica la formacién de hidroxisa-
les puede exigir un tratamiento térmico diferente en su
transformacidén a 6xido segiin la proporcidén de hidroxisal
Yy la naturaleia del aniér que forma parte della misma.
En‘el presente trabajo no se trata de cbtener hi-

droxisales como tales especies quimicas, sino de ver en .



qué proporcidén se forman éstas, en funcidén de las condi-
ciones operativaﬁ, tales como el pH de precipitacidén, tem
peratura, naturaleza del anidén saiino Y agente de precipi
tacién.

Las'hidroxisales de fos metales Bivalentes han si-
do las més ampliamente estudiadas ( 8 ), destacando los -
trabajos de W. Feitknecht, cuyos antecedentes datan al me
nos de 1930, ( 9 ), asi como los realizados a partir del
afio 1957 en el Instituto dé Qﬁimica Inorganica del C.S.I.C.
por el Prof. Gutiérrez Rios y su escuela,quienes han pu--
blicado numerosos estudios, algunos de los cualés se reco-
gen en la bibliografia ( 10 ).

Menos frecuéntes son, sin embargo, los estudios rea
lizados sobre hidroxisales de cationes trivalentes ( 11’)
Y en concreto las que se refieren a la precipitacidén del
ién cromo (III), del que sdélo se han encontrado referen-~
cias sobre los sulfatos basicos ( 12 ), nitraﬁos basicos
( 13 ) y acetatos basicos ( 14 ), asi como un intento de
determinar por procedimientos analiticos las férmulas es-
tructurales de las sales complejas del cromo de tipo ba--

sico ( 15 ).
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II.- ANTECEDENTES TEORICOS

I1.1.- Hidréxido de cromo (III)

El hidréxido de cromo (III) no aparece en la bi-~- .
bliografia como una especie quimica claramente definida.
Pascal ( 16 ) afirma que no se conoce el hidréxido y que
a presidén normal se obtiene el 6xido de cromo mas o menos
hidratado, sin que a su juicio se pueda dictaminar el ni-
mero de moléculas de agua de hidratacién, dando por vali-
do el hecho de que el hidréxido es una mezcla de hidratos
del 6xido. Sieewert, ya en 1861, aseguraba precipitér hi-
dréxido de cromo (III) puro mediante gas amoniacq en diso
luciones de cromo (III) hirviendo, pero hacia la adverten
cia de que 8i la precipitacidén se hace en frio el precipi
tado contiene sales de amonio. Partington (17 ), al reco
ger los antecedentes anteriores hace notar que,.aﬁn en ol
supuesto anterior, la composicidédn del precipitado depende
del grado y forma de desecacidn, no detectandose en el -
diagrama de rayos X ninguna estructura cristalina. Estu--
dios posteriores ( 18 ) llegan a concluir que el hidréxi-
do de cromo (III) puede considerarse como el producto fi-
nal de un proceso continuo de olacidn, es decir, de una -
polimerizacidn que tiene lugar a través de un puente for-
mado por un grupo OH .

Estos antecedentes, aunque algunos no sean demasia



do actuales, prueban la compiejidad de esta especie quimi
ca, cuya estequiometria puede variar segin el método de - -
preparacidén. Duval ( 19 ),dentrd de su excelente aporta--
cién al conocimiento termogravimétrico de los precipita--
dos,obtuvo termogramas del iidréxido de cromo (III)'preng,
rado por precipitacidn con anilina (20)con hidroxilamina

( 21 ), con cianato ( 22 ), con nitrito aménico ( 23 ), -
con una mezcla de ioduro y iodato potésico ( 24 ), con =
amoniaco en exceso ( 25 ); e incluso también con uﬁa CO-=
rriente gaseosa formada por amoniaco y aire ( 26 ),'poniqa
do‘de manifiesto que los precipitados obtenidos eﬁ cada‘-‘
caso son distintos, aunque afirme que los productos son -
mezclas de hidrdxido de cromo (III) y de diversoé hidra~-
tos del 6xido. Duval, sin embargo, no considerd la poaiﬁi
lidad de que puedan existir coprecipitadas c§n el hidréxi
do las hidroxisales.

Pero, incluso operando de una forma analoga, se =

pueden obtener dos formas distintas de Cr(OH)3.3 320, El
o -hidréxido obtenido a partir de una disolucién de = -~ - |
(Cr(HaO)dCl3 , ¥y el {B-hidréxido que precipita si se par-
te de la disolucién de [c:-(n?_o) 4C1,JC1. E primero se di
suelve en acidos diluidos para formar sales de [Cr(320)6]3+,'>
y el segundo produce sales de [0r(}120)4012]+ y es insoluble
en acido acético. Como es légico existira también el hidré-
xido e hidroxisales a partir de sales cuyo catién seav -

{Cr(H20)501]2+‘ Esta posible complejidad del precipitado -



se aumenta si se tiene en cuenta que la forma [pr(HZO)hCIé]*

“——puede presentarse bajo los correspondientes isbmeros cis y -

trans ( 27 ).
V Desde un punto de vista tedrico el limite inf§rior
de pH para que se inicie la p;ecipitacién de cromo (III),
deducido del valor del producto de solubilidad supuestas-
disoluciones 0,1 molares, sera 4,24. En efecto, al ser el
producto de solubilidad 107207 ( 28 ) se tiene que:

Ps = [Cr3+l EOH?B |

1079932 0,1 . [or]?

[or”] = 107976

POH = 9,76 ; luego el pH = 4,24 que sera el mi-
vd;imo necesario para éomenzar la precipitacién.

— | Ahora bien, esto seria sobre la base de considerér la
reacéién global de precipitacidén suponiendo un catidén cromo
(III) en disolucién sin hidratar. Sin embargo esti claro, "

" seglin Bjerrum ( 29 ), que e; disolucidén existe el ién com--
plejoiCr(Hzo)613+ a quien es imputable la identidad de colo
racidén y absorcidn de los cloruros; nitratos y sulfatos de ;

cromo (III). Este ibén, como es bien sabido, es acido y se

hidroliza de la forma siguiente:

[Cr(H20)6}3+ +E0 = -E:r(nao)son]a* + B0 "

2+ + +
(Cr(HZO)soﬂ + B0 T ECr(HEO)h(OH)g + 150

+ ‘ +
{er (5,03, (0m),)" + B0 m=> Cr(0H); . 3 H,0 + H,O

Equilibrios que, como es natural, evolucionan hacia



la formacidn del hidréxido ai elevar la temperatnra, y por
supuesto al neutralizar la acidez mediante la adicién de -
una base. Ahora bien, siendo el valor de pKl'z L (30 ),
existe la probabilidad,desde un primer momento,que preci--
piten conjuntamenie las hidroxisales correspondientes.

No obstante, y aiin cuando como es légico después se
vuelva sobre el tema, la simple existencia de los iones -~
acuocomplejos ofrecen la posibilidad de que se formen com-
plejos polinucleares enlazados por uniones a través del -—
gruéo—OH, en los que incluéo'pueden'aparecervanillog en los

que participe el ién cromo. El proceso puede representarse

esquematicamente de la siguiente forma:
3+ 2+
[Cr(HZO) 6] + [cﬁnzo) 503] . S—

5+
— [(H20)5 cKA\Cr(Bao)5 + Hy0

2+ '
2 [Cr(Hao) 5OH —_ a
’
|
El diol ciclico es muy estable por lo que los comple-

N by
)Cr(HZO)l& + 2 Hy0

jos de uniones sencillas se transforman con facilidad en ;
complejos con dobles uniones (‘31 ).

El proceso de polimerizacién puede dar lugar, asimis
mo, a largas cadenas llegando a alcanzar particulas de di--
mensiones coloidales, 16 que favorece la pfécipitacién del

hidréxido de cromo (III) en la forma de hidrato, - = - -



Cr(OH)3.X HZO, tridimensional.

=*~Estos complejos polimerizados al mantener la coordi-
nacidén de las moléculas de agua siguen conservando sﬁs pro-
ﬁi;dades acidas, pues continﬁan con la posibilidad de dejar
fiﬁfés los protones, coor@}nando consecuentemente los res--
pectivos grupos OH .

Esta polimerizacidén puede también tener lugar con ---
otros ligandos como podrian ser el idn acetato y el’mismo -
sulfato, lo que conduce a la coprecipitacidén de la hidroxi-
sal.

Por accidn del calor sobre el producto roiimefizado
se liberan hidrogeniones realizandose entonces las uniones

a través de puentes de O :

N

+ 2 B+

x o (2-2)
3 /g\/ N >r/° '

NA Z ool
;Cr\o/r\\ \O/CIS
:

Estos procesos pueden explicar los‘cambios de reacti -
vidad que se observan en el hidréxido de croﬁo (I1I) al en-
vejeéer Yy al ser secado en caliente.

Es un hecho conocido que el hidréxido recién preci--
pitado se disuelve con facilidad en los acidos miner#les, -
mientras que cuando evoluciona con el tiempo se hace menos
soluble,. llegando a ser practicamente insoluble si el hidfé

xido se ha calentado previamente. La-explicacién puede es~-.

tar precisamente en el hecho de que en el hidrdéxido recién .



preparado los grupos OH estan simplemente coordinados. -
Después de un ciérto tiempo se va produciendo la polimeri-
zacién a través de los grupos OH-,‘que forman los pdentea
entre los iones cromo, con lo que pierden reactividaa. Tal

mas acusada al transformarse por

~

pérdida de reactividad es
el calor en grupos éuente -0« .

La coordinacidén de las moléculas de agua, de las -
OH ,e incluso de los mismos puentes OH',puede'verse modifi
cada con la presencia en la disolucién de aniones que pudie-
ran llegar a desplazar a dos grupos cqordinados dg} coq—-'
plejo. Naturalmente la capacidad relativa de los aniones -
para desplazar a los grupos coordinados sera funcidén de su
propia tendencia a la coordinacién. Cuando esta sea peque-
fla, como sucede en los aniones Cl , 0104- y N03-, précticg
mente no se verificard la sustitucidn; sin embargo, en pra
sencia de los iones acetato y sulfato cuyo podef de coor-.-
dinacién és notablemente mayor, ha de tener mayor tendea--
cia a producirse.

Los aniones de mayor poder de coordinacién llegan a
desplazar a las uniones que producen la polimerizacién dan
do lugar, incluso, a la desaparicién del polimero.

La tendencia de coordinacién de los.aniones mas co-
rrientes es: oxalatd’acetaté}sulfaté)cloruré>nitratd>pere-
clorato. Por lo tanto, si se desea tener una solucién que
contenga el ién [br(320)6]3+‘e1 anién presente en la solu-

cidén debera ser, preferiblemente, el perclorato o a lo su-



mo el ién nitrato, puesto que todos los demas se comprue--~ '
ba experimentalménte que podran desplazar una o mas. molégg
las de agua ( 32 ).

La sustitucién, pués, de las moléculas de agua coor
dinadas con el cromo (III) por elygrupo OH  dependera de -
diversos factores, entre ias que han de figurar la tendencia
a la coordinacién y las concentraciones de cualquier ligan-
do que‘pueda estar presente; es decir, el estado ée agrega-
cidén y la composicidn de las especies quimicas que.conten-

3+

gan el Cr estara determinado por la competencia entre -

los distintos ligandos posibles - OH inclufdo - por las -
3+ '

posiciones de coordinacidén del Cr” . 8Si, por ejemplo, -

( 33 ) se afiade un Alcali a una solucidén de CrCl .6320 el

3
proceso de hidrdlisis y la subsiguiente formacidén de cade-~
nas unidas por el puente-OH se realizaré hasta la precipi-
tacién del hidréxido de cromo, puesto que no existe ningtn
ligando con fuerza suficiente para introducirse en la mo--
lécula, pero si tal ligando existiera el proceso de ppli--
merizacién se impediria y apareceria el complejo con éste.
La utilizacién de las sales de cromo como curtien-
te suponen estos procesos descritos anteriormente ( 3# ),
asi como también estan implicitos en los précesos biolégi-
cos en los que el cromo actia como principio activo ( 35 ).
Resulta interesante considerar que la presencia de
estos u otros ligandos, tales como 8042-. 0032-
2-

PO43-, P207 , N03-' aparte de su posible participacién -

, Sio.", -



en la formacidn del complejo; como hemos indicado, tiene
un positivo influjo en la coagulacién y precipitﬁcién de}
Cr(OH)3 coloidal.

Martin Thomas, en el trabajo anteriormente citado
(3), afirma la existencia de_dos zonas de estabilidad‘del
coloide. Por debajo de un pH = 7,5 en la que el coloide -
se presenta cargado positivamente, y por encima del pH =
10,5 donde existe el coloide negativo. Estos inte¥vﬁloa -
de pH son los que pueden ser modificados con la présencia
de los aniones al desplazar el punto isoeléctrico hacia -

pH‘més acidos ( 36 ).

JI. 2.- Hidroxisales

Como anteriormente se indicd, la hidrélisis escalo-
nada del catién hexaacuocromo:(III) ofrece ya la oportuni-
dad desde el principio de lg precipitacién de que se for--
men hidroxisales. La proporcidn en que aparezcan precipi-.
tadas con el hidréxido es funcidén de diferentes variables
cbmo son la concentracidén de la sal, la temperatura j ve-
1ocidad de precipitacidén, la agitacidén, el tiempo de enve;v:
jecimiento, los procesos de deshidratacidn, etc. No obs-
tante, como es 1égico, uno de los factores fundamenta1§s~ .

para la formacidén de las diversas.hidroxisales seran su -
solubilidad y el tipo de estructura ( 37 ). Normalmente -
las hidroxisales s6lo tienen existencia en estado sblido

por lo que su estudio, como tales. se suele basar en la - .



determinacidén de sus estructuras cristalinas. En general
son compuestos qhe precipitan de forma floculenta .y muy
dispersos; suelen ser muy insolubles y de estructura mi-
crocristalina. Resulta por ello dificil la preparaciéq de
un cristal tnico, e incluso :ecu:riendo a su estudio me-~
diante difraccion de rayos X la informacidn obtenida es -
con frecuencia insuficiente ( 38 ). |

En el caso del cromo (III) es 1égico esperar que -
la adicidén progresiva de élcalis‘proporcione distiﬁtos ti
pos de compuestos hidroxilados de acuerdo con las ecuacio
nes de hidrdlisis que anteriormente quedan recogidas. Es-
tos compuestos al ser complejos acuosos ofrecen, asimismo,
la posibilidad de que algunos de sus ligandos H20 sean -
sustituidos por otras basés de Lewis mas fuertes, preseh-
tes en la disolucién. En efecto, en las disoluciones de -
cloruro de cromo (III) tetrahidrato existe la especie -=
[:Cr(HZO)"CIZI+ ( 39 ), lo que evidentemente justifica la
formacidén de [br(HZO)ACIé]OH durante la preqipitaci6g del
hidrdoxido, especie que, como ya se ha indicado, ofrece -
las formas isdmeras cis y trans. Igualmente podra existir
otra hidroxisal que se formaria a partir del catién - --
[Cr(HéO)501]2+. Mas atn, durante el procesd de olacidn, -
los aniones de mayor poder de coordinacidn pueden despléé
zar a los grupos OH que actfian como puente dando lugar a
la demolicidn del polimero y, consecuentemeﬁte, a la apa-

ricién de las sales basicas.



Pero es qﬁe,ademés, y ain haciendo abstraccibén de
que los aniones desplacen o no a las moléculas de agua -
del grupo complejo, existe otra causa responsable de la -
formacidén de hidroxisales, como es la disociacidén progre-
siva de las saies de cromo y las especies disociadas pre-
dominantes en funcién de la concentracién del anién. En =~

efecto, para el caso concreto del cloruro de cromo (III)

su disolucidén en agua da lugar a los siguientes procesos:

Crcl, — c:l-c;?_+ + C17 (1)
cre1,* = crc1®* .+ 1~ ( 11 )
cre1®t  —cr’* 4+ 1~ o (III)

de los cuales el primero esta totalmente desplazado por -
ser una ionizacidn total, mientras que los valores de pK1
y pK, son respectivamente - 0,71 y 0,6 ( 40 ).

Un balance de materia conduciria a

_ _ + Zf] [ 3+]

c = [CrCIB]i = [CrClZ‘] + [CrCl + }Cr
en donde CCrCI3 ; 8 la concentracién inicial del cloruro
de cromo (III), y [?r012+] ’ !?r012+] . [br3+] son las res
pectivas concentraciones de los iones en el equilibrio de
disociacién.

Las constantes de disociaciém permiten relacionar
los distintos iones de la solucidn.

1] fa] 0,71
= = 10
¢ [cre1]
2

{ Cr3 +} [Cl '-J

- Ka ) Ebr012+1 =10

o]
!

-0,60




pudiéndose deducir los siguientes valores de

[Cr012+] - [c?*] _£:1J. | B

F)rCl 2+]

Sustituyendo estos valores en la ecuacidn de balance de -

o] [c:-c12‘*] = (Cr3+] Ja]?
K, | K, K,

materia, ésta permite establecer una relacidén entre la con
centracién de las distintas especies ibnicas presentes en

el equilibrio y la concentracidén de idn cloruro.
, = N2
CcC = [cr3+ ( l + M + M )'
K K1K2

K,K

c = [GrCl?_] + 1 2 )
[c1 [c1

2+ c1” KZ ‘

c = [CrCl ] (1 +. + em——— )

Ky (2]
Expresiones matematicas que permiten hallar los va

lores de las relaciones: [Cr}‘j/c ' [CrClaﬂ/c thrClai/c que

quedan recogidos en la Tabla I



Tabla I.- Relacidén entre la concentracién molar de ion

cloruro y las distintas especies idnicas de

.

cromo (III) presentes en la disoluciédn.

[c27] [er®Ye [0r0121/c [erer, Fe
0,10 0,7113 0,2831 0,0055
0,20 0,5472 0,4357 0,0169
0,25 0,4892 0,4880 0,0239
0,30 0,4416 10,5274 0,0308
0,52 0,3048 0,6311 0,0639
0,60 0,2726 0,6510 0,0761
0,80 0,2135 0,6802 0,1061
1,00 0,1736 0,691k 0,1348
1,10 0,1586 0,6930 0,1486
1,15 0,1514 0,69316 0,155k
1,155 0,1507 0,69315 0,1561
1,16 0,1500 0,69313 0,1567
1,20 0,1450 0,6928 0,1621
1,25 0,1390 0,6921 0.1687
1,30 0,1335 0,6912 0,1752
1,50 0,1147 0,6849 0,2003
2,00 0,0828 0,6598 0,2573
2,50 0,0632 0,6297 0,3069
3,00 0,0501 0,5992 0,3505
5,00 0,0248 0,4937 0,L4814
5,10 0,021 0,4893




Bt et s

La representacidn grafica, - Figura 1 - permite ob
servar que para concentraciones de iones cloruro superio-
res a 0,25 molar, siempre aparece en mayor proporcién el

: 2+ . . . .
ion CrCl™ , siendo muy inferiores las concentraciones de

los otros dos iones, en especial la del Cr012+.
La especie idnica CrCla+ aparece en mayor cuantia
que la Cr3+ para concentraciones de ién cloruro superio--

res a 1,15 molar, siendo en todo caso bastante inferior a

la del Cr012+. Teniendo en cuenta que, puesto que la pri-

mera disociacidén del CrCl_ es total, una concentracién =~

3

0,3 molar de sal de cromo aporta iones cloruro en concen-

tracién alin superior, para la cual el ién predominante es

2+

el CrCl™ ", lo que permite predecir que la hidroxisal - -

CrCI(OH)2 coprecipitara con el hidréxido Cr(OH)B.X H.O.

2
Esta circunstancia es la que ha conducido a operar en es-
te trabajo con disoluciones 0,1, 0,2 y 0,3 molar de ién

cromo (III).
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III.~ PRECIPITACION DEL HIDROXIDO DE CROMO (III)

Y DE HIDROXISALES A PARTIR DE SULFATO DE

CROMO (III)




fluencia que tiene en cuanto a la evolucién fisica e inclu
so quimica de todo tipo de precipitados, hasta el punto de
que la formacién de las sales basicas estables puede demo-
rarse dias e incluso semanas. No obstante, y dados los fi-
nés précticos que con este trabajo se pretende, se ha ope-
rado siempre con un tiempo constante de veinte minutos con
tados desde el momento de iniciar la precipitacidén hasta -
el comienzo de la filtracidén, a sabiendas de que el tipo =-
Y proporcién de hidroxisales que pudieran aparecer fodrian
ser distintas con tiempos diferentes. El tiempo de veinte
minﬁtos se eligid por ser el minimo en que se podria tengr'
garantia de conseguir en todos los ensayos la separacién -
de fases.

El precipitado filtrado - se lavdé con agua destilada
a la femperatura a que previamente se habia realizado la -
precipitacidén. extremando el proceso de lavado hasta que -
el liquido del lavado no da reaccidén de sulfatos. El pre-
c;;itado filtrado se sec6 después en vacio a temperatura -
ambiente. |

Estas condiéiones operativas se han mantenido cons-v;
tantes en todos los ensayos,con objeto de asegurar que las
variaciones de composicidén del precipitado no se deben a -

factores derivados de la filtracidén, lavado y secado.

I11.1.2.- Métodos de analisis.

La determinacidn cuantitativa de cromo (III) se ha .



fluencia que tiene en cuantoAa la evolﬁcién fisica e inclm
so quimica de todo tipo de precipitados, hasta el punto de:
que la formacidén de las sales basicas estables puede demo-
rarse dias e incluso semanas. No obstante, y dados les fi-
nes précticos que con este frabajo se pretende, se ha ope-
rado siempre con un tiempo constante de veinte minutos con
tados desde el momento de iniciar la precipitacidén hasta -
el comienzo de la filtracidén, a sabiendas de que el tipo -
y proporcidén de hidroxisales que pudieran aparecer fodrian
ser distintas ?on tiempos diferentes. El1 tiempo de veinte
minﬁtos se eligid por ser el minimo en que se podria tener.
garantia de conseguir en todos los ensayos la separacién -
ae fases.

El precipitado filtrado se lavd con agua destilaaa
a la femperatura a que previamente se habia realizado la -
precipitacidén, extremando el proceso de lavado hasta qua -
el 1{iquido del lavado no da reacciédn de sulfatos. El pre-
cipitado filtrado se secd después en vacio a temperatura =-
ambiente.

Estas condiéiones operativas se han mantenido cons- :
tantes en todos los ensayos,con objeto de asegurar que las
variaciones de composicidn del precipitado no se deben a -

factores derivados de la filtracidén, lavado y secado.

III.1.2.- Métodos de analisis.

La determinacidn cuantitativa de cromo (III) se ha .



realizado por absorcidn atémica, utilizando un espectrofo
témetro de absorcién atémica, modelo Perkin Elmer 303, -
El cromo (III) se ha determiﬁado tanto en la solucidn fil
trada de precipitacidén como en los precipitados obtenidos.

Los sulfatos s6lo se han determinado en los preci-
pitados realizandose la valoracidn por gravimetr{a con -
cloruro barico, después de eliminar el cromo bajo la for-
ma de hidréxido mediante la adicidén de amoniaco. Como es
légico, se han adoptado todas las precauciones que éxige
esta gravimetria, como son la ebullicién de la suspensidn
de hidréxido para evitar solubilizaéiones de cromo en la
forma de complejo amoniacal, la reprecipitacién del hidrd
xido para eliminar las pérdidas de sulfato absorbido en -
el mismo y, finalmente, el mantenimiento en digestién,dﬁ-
rante 24 horas, del precipitado de sulfato de bario para
inhibir la coprecipitacidén de sulfato amdénico o cloruro -
barico.

Asimismo, dada la naturaleza del precipitado, a -
fin de evitar errores derivados de variacidn de humedad -
las muestras se pesaron todas de manera practicamente si-
multanea, aunque, como luego se indicara, esta precaucién
resultd innecesaria ya que el contenido de Agua de consti
tucidén 6 adsorbida es mucho mas consecuencia de las condi
ciones de precipitacidén que de las diferencias de tiempo

que puedan derivarse del momento de hacer la pesada.



e
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III. 2.~ Precipitacién con hidrdxido sbddico.

III. 2.1.- Rendimiento de precipitacién.

Con los dos tipos de disoluciones de cromo (III) -
que anteriormente se indica se realizaron precipitaciones
empleando cantidades de hidrdéxido sdédico comprendidas en-
tre el 80 y 120 ¥ de la que tedricamente le corresponde al
Cr(OH)s. No fué posible emplear cantidades inferiores al
80 ¥ porque el pH que se alcanza es demasiado &cido, con
lo que el precipitado se redisuelve.

Obsérvese que la estequiometria de la reaccién con

el 83 % del alcali tedrico seria la siguiente:

2 Cr,(s0,); + 10 NaOE = 2 Cr(0H); + ,[Cr(on)Z]?_s.o,“_

mientras que disminuyendo el Alcali en 2 mol, lo que equi-

vale a emplear un 66,6 % del tedrico, la reaccidn seria:
20ry(50,), + B NaOH = b Nays0, + 2 [or(om)],s0,

De los resultados experimentales se deduce, fués. que el -
comienzo de la precipitacidn requiere que una cierta partef'
de cromo tenga oportunidad de precipitar como hidréxido.
En las graficas de la figuga 2 se representan los -
rendimientos de precipitacidén en funcidn del porcentaje de
alcali afladido respecto del tedérico para el hidrdéxido, pa=<

ra las tres temperaturas de trabajo indicadas.lLa grafica -
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de puntos corresponderia a la linea tedérica de precipita-
cidén del hidrdéxido. Se puede observar que con disolucio--
nes de cromo (III) 0,2 molar, los rendimientos de precipi
tacidén se encuentran en todos los casos, a partir del mo-
mento en que se inicia la precipit#cién, por encima del -
tedrico favoreciéndose el rendimiento,claramente,con la -
temperatura. La misma favorable influencia de la tempera-
tura se observa en el caso de las disoluciones de cromo -
(111) O,i molar, hasta el punto de que a temperatufa am--
biente - 209C - sdlo se alcanza el 100 % de precipitacidn
cuando el &lcali afiadido se acerca al 110 % del te6£ico.
En cualquier caso, todos los puntos de la curva situados
por encima de la linea te6rica‘de precipitacidén implican
la existencia de sales basicas, alin cuando esto no quiere
decir que en las situadas por debajo haya que excluir la
posibilidad de la existencia de éstas. Por otra;pafte, -
la favorable influencia de la temperatura en cuanto al -
rendimiento de precipitacidén es un hecho previsible en -
todos aquellos pre;ipitados que se inician a través de una
forma coloidal.

Se puede apreciar también, aunque no parece que sea(
un fendémeno esencialmente significativo, que en las diso-
luciones 0,2 molar en cromo (III) hay una ligera pérdida
de rendimiento de precipitacidn como consecuencia de que
al utilizarse un menor volumen aumenta la cohcentracién

de alcali con posibilidad de formarse el cromito soluble,



o quizé por favorecerse el paso a la forma coloidal ( 36 ).
A fin de disponer del mayor namero de datos sobre -
el proceso de precipitacidén en cada uno de Ios‘ensayos se
midid el pH alcanzado antes de iniciarse la filtraci6n,
En la figura 3 se muestran las curvas de pH en funcibén del
porcentaje de alcali afiadido, siendo destacable que mien-
tras a temperatura ambiente las curvas se acercan mucho a
la de una tipica volumetria acido base, a temperaturas -
mas elevadas ios puntos de inflexién quedan menos defini-
dos, lo que puede indicar una menor estabilidad de la hi-
droxisal favoreciéndose lé velocidad con que ésta e;olu--

ciona hacia la forma de hidréxido.

III. 2.2.- Analisis de productos.

La aparicidén de sales basicas y la influencia’dev-
la temperatura sobre las mismas resulta evidente, en tér-
minos cualitativos, a partir de la experimentacién ante--
rior. Por ello, se estimbé necesario hacer un estudio ana-
litico de los precipitados obtenidos en las diferentes se
ries experimentales a fin de poder establecer una posible
composicién en cada caso. Los resultados de la determina

cidén de cromo y sulfato se recogen en la Tabla II.
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Tabla II.- Resultados analiticos de la precipitaciénm

© e e NI e e

de disoluciones de Crz(soh)3 con NaOH.

&

Ensayo |. Conc.de Cr |Temperatura | NaOH |pH al- |% de Cr |% sou?‘,
en la diso- |de precipit.|afladido |canzado ;
luc.inicial |

- | |
1 0,1 M. 200 € 80 % 5,3 25,80 9,13
2 no " 90 % 6,2 | 33,10 4,83
3 " " 100 % 6,3 39,31 2,50
4 " " 120% | 11,6 | so,9% | 0,99
5 " n 120% | 121 | 38,3 | 0,73 E
6 " oo C 80 % 5,1 y1,04 |12,83
? " " 90 % 6,6 40,25 7,25
g | v " wo% | 82 | 4,13 | 2,46
9 " " 110 % 11,8 41,52 2,29
10 o " 120 % 12,0 41,0 1,45 ;
11 o 8oe ¢ 80 % 5,0 40,39 3,32 |
12 K " 90 % 6,1 41,78 2,89
13 " " 100 % 8,1 42,18 3,23
14 A " 110 % 10,4 k2,10 2,47
15 " 120% | 10,9 | 81,68 | 2,5




Tabla

II

(continuacién)

Enssyo | Conmc.de Cr |Temperatura| NaOH | pH al- | % de Cr | % sokz‘
en la diso- |de precipitd afiadido| canzado )
luc.inicial

16 0,2 M 200 € 80 % 6,8 30,45 | 11,99
17 " n 90 % 7,6 36,44 5,45
18 " " 100 % 11,4 38,71 3,50
19 " " 110 % 12,4 38, bl 1,40
20 n " 120% | 12,7 | 398 | 1,34
21 N Loe ¢ 80 ¥ 5,7 26,81 12,02
22 " " 90 % 6,7 | 35.85 | 9,59
23 " " 100 % 9.5 37,12 6,20
24 " " 110 % 11,4 35,37 1,17
25 " " 120% | 11,8 | 39,27 | 0,87
26 o 80a ¢C 80 % 4,8 33,32 9,95
27 " " . 90 % 6,3 35,17 8,?4
28 " " 100 % 9,0 37,71 4,94
29 " " 110 % 10,7 36,32 0,40
30 " " 120 ¥ -{ 11,0 35,68 0,13
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III. 2.3.- Resultados y discusién.

R ~~——emepemes- - - A1 intentar correlacionar los resultados énaliticoe
de cromo (III) y del sulfato en los diferentes productos - ‘
en funcidén de las variables oﬁerativas modificadas para su

“ 6B€enc16n, surgen algunos que son, en apariencia, erréti--
_géghy de dificil sistematizacion respecto de la variable -
considerada. Ahora bien, tanto las hidroxisales como los -
hidréxidos, ain desecados y mantenidos en condiciones idén |
ticas, puéden tener diferentes grados de hidrataciéh, tan-
to mas si se tiene en cuenta la posibilidad de formar com-
p;éjos hexa-acuo. Por ello estimamos que fiene més.rigor‘-.
c;lcular en cada caso la relacidén molar 5042-/ Cr3+ y a -
ﬂ;éftir de la misma, establecer la proporcién relativa en -
que intervienen en cada precipitado, supuesto este anhidro,
1;5 eépecies mas probables.
| Al hacer este estudio lo primero que se observd es
"“que en todos los precipitadés la relacién molar 8042'/Cr3+
es inferior a 0,5. Como el valor tedérico de esta relacién
p;ra la hidroxisal mas basica [Cr(OH)2 80, vale 0,5, a
efectos de estimar la composicién de los precipitados se
admite, inicialmente, que estos estan forhados por canti-
dades variables de [br(OH)alasou y de Cr(OH)B, sin que -
eSté método de célculo presuponga, de momento, la existen

cia cierta de la hidroxisal como queda formulada. De esta

manera, a partir de las relaciones molares 8042-/ Cr3+, -



deducidas de los resultados analiticos, se han calculado
las proporciones felativas'de ambas especies en cada uno
de los productos obtenidos.

En la tabla III se expresan los valores devla re-
lacién [80#2.] / [Cr3+] y las proporciones relativas de
hidroxisal.

Como es natural, no'se puede descartar la existencia
de especies quimicas en las que el idn SOhZ- intervenga -
como ligando de un complejo hexacoordinado, pero evidente-
mente lo tendra que hacer en una proporcién muy escasa, -
ya éue en ese supuesto y teniendo en cuenta que el valor
minimo de la relacién [80#2-] / [?r3+] valdria entonces‘-
la unidad, tendrian dificil explicacién los datos analiti
cos obtenidos en nuestro estudio.

En las graficas de la Figura 4 se ha representado
el porcentaje de sulfato basico que se forma en funcién -
del pH alcanzado, que a su vez es consecuenciaAde la pro-
porcién de alcali aifiadido, para las dos concentraciones -
iniciales de cromo (III). |

Se puede observar, en primer lugar, que la mayor -
concentracién inicial de cromo (III) determina un incremen
to de la hidroxisal precipitada, especialmeﬁte para pH in-
feriores a 10. Por otra parte, queda claro que para pH Ba-
jos el incremento de temperatura favorece la disminucidén =
de hidroxisal. Sin embargo, la influencia de la temperatu-

ra no queda suficientemente clara a través de estas grafi-



Tabla III.- Relacidn [soha']/ Etr3 +] y proporciones

relativas de hidroxisulfato al preci-

pitar con NaOH.,

[Cr3+] = 0,1 molar

Precipitante | Temperat.| pH alcanzado [sof‘] /[c:~3*] % [Cr(OB)alsth
NaOH 200 C . 5,3 0,191 - 38,2
" " 6,2 0,078 15,6
" " 6,3 0,034 6,8
" " 11,6 0,013 2,6
" " 12,1 0,010 é,o
" 4oa C 5,1 0,169 33,8
" " 6,6 0,097 19,4
" " 8,2 0,032 6,4
" " 11,8 0,030 | 6,0
" " 12,0 0,019 3,8
" 802 ¢ 5,0 0,044 8,8
" " 6,1 0,037 7.4
" " 8,1 0,041 8,2 |
" " 10,4 0,031 6,2
" " 10,9 6,4

0,032




Tabla III (cont.) =~ [Cr3+] = 0 2 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado [SOha-]/ [Cr3+] % [Cr(OH)Z]ZSOu

NaOH 200 6,8 0,213 42,6

" " 7,6 0,081 16,2

" " 11,4 : 0,049 9,8

" " 12,4 0,019 3,8
" " 12,7 0,018 3,6

" Loo 5,7 0,243 48,6

" n 6,7 0,145 29,0

" " 9,5 ° 0,089 17,8

" " 11,4 0,018 3}6

" " 11,8 0,012 2,4

" 800 4,8 0,162 32,4

" " 6,3 0,135. 27,0

" " 9,0 0,071 14,2 |
" " 10,7 0,006 1,2

" " 11,0 0,002 o,h
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cas, ya que para valores de pH intermedios se producen una
- werie de entrecruzamientos entre las lineas, de tal mane--
ra que, en el caso de la concentracidén inicial de cromo ?-
(I1I) 0,2 molar, para pH altos, vuelven a adquirir ié orde
nacién que tenian para pH bajos. En el caso de las disolu-
cignes cuya concentracién inicial de cromo (III) es 0,1 mo
lar, la cantidad de hidroxisal formada a pH basicos puede
considerarse constante para las tres temperaturas, si biqn
a pH adcidos el comportamiento sigue siendo andlogo él‘de -
las disoluciones de cromo (III) 0,2 molar.

A fin de estudiar de forma ﬁés clara la influencia
de la temperatura, a partir de los datos experimentales de
i; Figura 4, se han obtenido las graficas de la Figura 5 s
en las que se coldca en abcisas la temperatura. A través -
d; las mismas se puede observar que con las disoluciones -
0,1 molar de cromo (III) para pH de precipitacidén inferio--
res a seis, el aumento de téﬁperatura disminuyé la forma--"
cién de hidroxisal como consecuencia de favorecerse el pro
ceéo de hidrolisis; el fendmeno se fépite igualmente con -
las disoluciones 0,2 molar de cromo (III) para pH inferio-
res a ocho. Sorprende, sin embargo, el incr;mento deihidqg
xisal que se aprecia a LOQ d, respecto de la cantidad obte
nida a 202 C para pH superiores a seis y ocho, segin se -
trate de concentraciones de cromo (III) 0,1 molar y 0,2 mo
lar, respectivamente. E1 fendémeno tiene que tener su ori--

gen en aspectos de tipo fisico derivados de que, a los ﬁﬂ
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citados, la cantidad de alcali afiadida es superior al 90 %
de la estequioméfrica, con lo cual el ligero incremento de
temperatura de 202 C a 402 C favorece la rapida coagula--
cidén del precipitado bajo la forma de hidroxisal, mientras
que para la temperatura de 802 C se vuelve a poner de mani
fiesto su favorable influencia en cuanto a la evolucidn a

hidréxido.

III. 2.4.- Estudio de rayos X.

Con el fin de conocer la pbsible estructura crista-
lina de los precipitados, se han realizado los diagramas -
de difraccién de rayos X de todos los productos obtenidogﬁ
antes y después de ser sometidos a desc;mposicién térmica
a 300Q C y 9500 C. Para ello se empled un geherador de la
Casa Philips, modelo PW 1140, de 3 Kw,y lampara de cobre,
modelo PW 2253, en las siguientes condiciones de operacién:
50 Kv, 30 mA, sensibilidad 2.10>, nivel y ventana 250.

Tanto los diagramas de los productos originales co-
mo los calentados a 3002 C prueban que se trata siempre de
sustancias amorfas; sin embargo, los diagramas de las mues
tras calentadas a 9502 C ofrecen una serie de picos que ==
coinciden con la estructura cristalina del §xido de cromo
(III), lo que prueba que a esta temperatura la inestabili-
dad de la sal basica es completa.

A titulo de ejemplo la Figura 6 recoge los diagra

mas de rayos X de tres muestras: la original (a), la obte-
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nida por calefaccidn a 30002 c.(b) ¥y, por {iltimo, la proce
—4dénte de"la calefacceidn a 9502 C (e). - e T

Asimismo, en la Tabla IV, y para que pueda servirA-

de comprobacibén, se recogen los valores de la distanciav-

entre planos, intensidad de los picos y notacidén cristalo

grafica correspondiente Al 6xido de cromo, tal como apare

ce en la bibliografia ( 41 ).

£y
A\




Tabla IV - Datos cristalograficos ( 41 )
del Oxido de cromo (III)

R 1/1, hkl
3,633 75 : - 012
- 2,666 100 104
2,480 95 110
2,264 12 006
2,176 4o 113
2,048 10 202
1,815 40 o 024
1,672 90 116
i v279 1k 122
1,465 25 214
1,431 4o 300
1,296 20 1.0.10
T 1,239 18 220




III. 3.- Precipitacién con amonfaco

III. 3.1.- Rendimiento de precipitacién.

Los estudios sobre rendimiento de precipitaciém =~
uvtilizando como precipitante amoniaco acuoso,se han hecho
teniendo en cuenta las mismas variables e idénticos inter
valos operativos que en el caso anterior del hidréxido de
sodio. La Gnica diferencia consiste en que en lugar &é -
emplear como variable el porcentaje de agente precipitan-
te respecto del estequioﬁétrico, se utiliza el pH, pues -
dﬁ@a la volatilidad del amoniaco, tomar como referencia -
la proporcién de &lcali conduciria necesariamente a erro-
res, incluso en los ensayos realizados a femperatura am--
biente.

En las graficas de la Figura 7 se observa que se -
obtienen rendimientos de precipitacién del 100 ¥ para pH
ligeramente mas acidos que en el caso del hidréxido sédi
co, lo que, por otra parte, tampoco es extraiio ya que,su
puesta una precipitacidén estequiométrica a 1; forma de -
hidréxido,el pH resultante tend:ia que ser el de la diso
lucidén de sulfato amdénico formado.

Asimismo se vuelve a observar la favorable in----
fluencia de la temperatura en cuanto al rendimiento de -
precipitacién, lo que confirma las observaciones hechas
Y las causas sugeridas en el caso anteriormente estudia-

do de la precipitacidén con hidréxido sédico.
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III. 3.2.- Analisis de productos.

La normativa analitica es idéntica a la ya indicada
en la precipitacidén realizada utilizando como agente pre-
cipitante al hidréxido de sodio, pues a fin de cuentas al
partir de las mismas disoluciones iniciales de sulfato de
cromo (iII) las especies a determinar eran las mism;s.

Los resultados de la determinacidén de cromo y sul-

fatos se recogen en la Tabla V.

ITI. 3.3.- Resultados y discusidn.
De nuevo y como se puede observar en los resultados’

analiticos de la Tabla V, los valores son de dificil sis-

tematizacién. Por ello se acude al mismo tratamiento emplea

do en el caso de hidrdéxido sbédico, calculando en cada caso
el valor de la relacién molar 5042- / crot para, a partir |
de esos valores, establecer las proporciones relativas en -
que intervienen en cada precipitado-las especies mas proba
bles, supuesto el precipitado anhidro. En la Tabla VI apa-

recen los valores de la relacién molar sulfato / cromo y -

las proporciones relativas de sal basica, debiendo desta--

carse que la relacién molar sulfato / cromo es también -
siempre inferior a 0,5, por lo que, siguiendo idéntico -
criterio al indicado en la precipitacién con hidréxido 88
dico, a efectos de calculo, se admite la existencia de la
misma sal basica [br(OH)Z]ZSOQ'

Al estudiar - Figura 8 - 1la influencia del incre--

!



Tabla V.- Resultados analiticos de la precipitacién
de disoluciones de Cra(sol})3 con NH; aq.
Ensayo | Conc.de Cr Tempera?ura pH alcan-| ¥ de Cr | % sohaf
en la diso-| de precipit. zado
lic.inicial

1 0,1 M 202 C 5,8 18,82 | 5,8
2 " " 6,3 20,30 5,90
3 " " 6,5 26,03 | 6,81
4 " " 7,1 29,2k | 5,49
5 " " 8,2 29,47 5,16
6 " 400 C 5,6 39,93 | 8,47
7 " " 5.9 40,67 7,65

8 " " 6,1 40,13 7,03 |
9 " " 7.2 k1,69 3,84
10 " " 7,7 b1,32 3,20
11 " 802 C 5,7 ‘38,35 14,16
12 " " 7,2 40,13 7,40
13 " " 7.7 40,81 5,65
14 " " 7.9 o k19 5,47
15 " " 8,1 41,07 5,45




- p—

Tabla V (continuacién)

T e

S
Ensayo| Conc.de Cr Tempéra?u?a pH alcan- | % de Cr | % 50,%
en la diso- | de precipit. zado '
luc.inicial
16 0,2 M 200 € 6,1 43,78 4,52
17 " i 6.4 44,23 4,40
18 " " 6,6 40,50 | 3,74
19 " " 2,6 40,53 2,61
20 | w . 8,8 w,25 | 2,61
21" " 400 C 5,6 66,07 | 12,29
22 | » " 6,0 61,80 | 9,79
23 " " 6,6 62,83 8,35
24 . " n 7,5 62,23 6,89
25—t - " " 8,5 61,94 5,71
26 " 80a ¢ 5,0 32,32 | 17,60 .
27 " " 5.2 30,50 | 15,76
28 | m " 6,5 32,63 | 14,27
29 " " 7,k 33,30 | 7,06
30 " " 7.9 33,70 | 4,08
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Tabla VI.- Relacidn [solf’]/ [Cr3+J y proporciones

relativas de hidroxisulfato al preci-

pitar con N33 aq.
*3“ [Cr3+] = 0,1 molar
Precipitante | Temperat. | pH alcanzado {sof’ / [0r3*] % [c:-(oa)z]aso,’

NH, OH 202 C 5,8 0,166 33,2
" " 6,3 0,157 31,4
" " 6,5 0,142 28,4
" " 7,1 0,102 20,4
" " 8,2 0,095 19,0
" 4oe C 5,6 0,115 23,0
" " 5,9 0,102 20,4
" n 6,1 | 0,095 19,0

S P " 7,2 0,050 10,0
" " 7,7 0,042 8,4
" 8og ¢ 5,7 d,zoo 40,0
" | " 7,2 0,100 20,0 -
" " 7,7 0,075 15;°
" " 7,9 0,072 1h,4
" " 8,1 0,072 1#,%




Tabla VI (cont.) - [Cr3+] = 0;2 molar

| Precipitante| Temperat. | pH alcanzado [sof‘]/[c?*] % [c:r(cjn)ajzso,+

NH, OH 200 6,1 0,056 11,2 A

" " 6,k .0,051+ \ 10,8 -

" " 6,65 ) 10,050 10,0

" " 7,6 . 0,035 | 7,0

" " 8,8 0,030 | : 6,0’

" Loo 5,6 , 0,100 20,0

" Cow 6,0 ‘ 0,085 17',0

"o " 6,6 0,072 © 1b,b

" " 7.5 0,060 | 12,0

" ) " 8,5 ‘ 0,050 . 410.0“_
- 800 5,0 0,295 . . 59,0

" . om 5,2 0,280 56,0

"o " 6,5 0,237 - b7, 4
Cw noo 2.4 ‘ 0,115 23,0

" " 7,9 0,065 - . 13,0
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mento de pH sobre el porcentaje de hidroxisal en precipi-
tado, supuestd anhidro, se ve que también é&ste disminuye
a medida que aumenta el pH, consecuencia, como es légico,
de que el proceso de neutralizacidén del catidén cromo (III)
y subsiguiente precipitacidén como hidréxido tiene mayor -
alcance. Es decir, el comportamiento cualitativo en este
aspecto es anadlogo al del hidrbéxido sédico. Sin embargo,
aparecen otra serie de fendmenos muy significativos que
en principio no tienen explicacidén paralela con los'obsqg
vados al precipitar con hidréxido de sodio. En efécto, a
la temperatura de precipitacién de 800 C la formacidén de
sal basica estd extraordinariamente favorecida. Es més,
para las disoluciones de cromo mas concentradas (0,2 mo~
lar) el fendmeno es claro en todo el intervalo de pH en
que se ha operado. El comportamiento, pués, es inverso =~
al qﬁe se observa al precipitar con hidréxido sédico. -
Este comportamiento ha de tener su origen en la influen-
cia concurrente de los iones sulfato y amonio. En efecto,
el ién amonio puede ser responsable de una reconversidén -
del hidrbéxido de cromo (III) en sal béasica segiin el gi---

guiente equilibrio:
2 cr(om); + 2 NE,' 50,%7 o=

= [Cr(OH)J2804 + B,0 + 2 Nig

reaccidén que, evidentemente, se favorece con la temperatu



ra al facilitarse el desprendimiento de amoniaco. Para va
lores élevados de pH la accidén del idén amonio se ve eﬁ -
parte compensada por la mayor concentracidén de OH™ que se
ria el fendmeno normal) lo que explica, como en el caso -
anterior, la disminucidén del porcentaje de cromo precipi-
tado éomo hidroxisal.

'Al estudiar la influencia de la temperatura de for
ma semejante a como se hizo en el caso del hidréxido sé@iA
co -Figura 9- se aprecia de nuevo que el comportamiénto -
es inverso. Ademds, el entrecruzamiento de graficas que -
se 6bserva en el caso de las disoluciones 0,1 molaf de -
cromo (III) de la Figura 8,lse ofrece ahora de manera méas
clara con la aparicién de un minimo a 402 C. Esto indica
que si bien la transformacién de sal bésica en hidréxido
se favorece con la temperatura, se estd produciendo la -
competencia, a que antes se aludia, entfe los dos proce~

-1.1-H
Hidroxisal + OH g=2 Hidréxido
Hidréxido + NHu+FdHidroxiéa1
Tal competencia estd mds favorecida hacia la for-
macidén de sal bésica a partir de disoluciones‘de cromo -
(III) 0,2 molar debido a la mayor concentracidn de NHu*
que se requiere para alcanzar un cierto pH, circunstan--

cia por la.-que en este caso no aparece el minimo, aunque

si se observa un cambio de pendiente.
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En resiimen, al precipitar hidréxido de cromo (III)
.a.partir de disoluciones de sulfato de cromo, se forman -
hidroxisales, incluso cuando se emplea exceso de precipi-
tante. Sobre la proporcién en que éstas aparecen intervtg»
nen diferentes factores, conocidos o previsibles, como -
son la temperatufa de precipitacidén y el exceso de alcali.
Sin embargo, resulta especialmente destacable la influen-
cia que puede tener el caracter de base fuerte o débil -
del precipitante, en especial si, como ocurre en el caso
del amoniaco, la naturaleza acida del catidén amonio, uni-
da a la volatilidad de la base NH}’ llega al extremo de -
favorecer la formacién de la sal»bésica a medida que se -
aumenta la temperatura, ocurriendo al contrario cuando se

emplean alcalis fuertes y fijos.

III. 3.#.- Estudio de rayos X y terﬁogravimétrico.

Los diagramas de rayos X realizados con lbs~produc-"
gggworiginales, asi como los obtenidos por calefaccidn de
estos a 3002 C y 9502 C, no aportan ninguna informacién; es
decir, tanto los originales como log calentados a 3002 C -~
son amorfos, y los tratados a 9502 C respondeﬁ éxactameﬁ-
te al diagrama del éxido de cromo (III).

Como en la precipitacidn con amoniaéo se han obte-
nido productos con un notable contenido en sal basica, se
estimbd conveniente realizar un estudio termogravimétrico

de algunos de ellos. La curva termogravimétrica es analoga

en todos los casos; por ello, y a titulo de ejemplo se pre-



A,

senta y estudia el termograma del producto que se referen-

cia con el n2 18, obtenido a pH 6,65 y a temperatura am--

L e

biente. La eleccién de esta muestra se ha hecho pensando
en una posible recuperacidén industrial de cromo de aguas
residuales, pues serian las condiciones méas ventajosas al
compatibilizarse un minimo consumo de amﬁniaco con un ren-
dimiento de precipitacién del 100 %.

Este producto tiene la siguiente composicién’eh -

cromo y en sulfatot

er*

40,50 %

soua' = 3,74 %
De acuerdo con los criterios antériormente expuestos, su -

contenido en sal basica sera:

2. . 268,076 = 10,437 %
96,06

El cromo en su forma de hidrdxido sera: -

e 40,50 = -§é25- . 103,992 = 36,448

e e ——

R RN PR—

lo que equivale a un contenido de Cr(OH)3 de

3845 03 - 92,212
51,996

con lo que la composicidn en cuanto a especies del precipi

tado sera la siguiente!

- [Cr(OH)zlzsou = 10,437
Cr(0H), = 72,211
H.O = 17,352

2



Durante la descomposicidén tiene que perderse, en -
primer lugar, el agua de adsorcién e hidratacidén, y des--
pués la de constitucidén del hidrdéxido y la de la sal bési

ca, asi como el SO, de la misma hidroxisal. Globalmente -

3

la descomposicidn se conduciria de la siguiente forma:

[Cr(ou)2]2 80, ——> Cry0, + 2H,0 + 50

3

1

2-0:(0H)3 —_— Crzo3 + 3 H0

lo que supone la siguiente pérdida porcentual de peso:

de la sal basica = 4,51 %
del hidréxido = 18,93 %
agua =17,35 %

Total = 40,79 %

En el termograma -FiguralO- se observa que l; pér-
dida de peso global es de poco mas del 41 ¥, lo que, dada
la precisidn termogravimétrica, indica una absoluta coin-
cidencia entre la pérdida tedrica y la experimental. Sin
embargo, resultas de dificil interpretacién iﬁs intervalos
parciales del termograma. Entre los 202 C y 3002 C hay -
una pérdida progresiva de agua de aproximadamente uﬁ ————
29,5 %, manteniéndose después el peso de forma casi esta-
ble entre los 3002 C y‘hon C, donde sdlo se aprecia una
ligera tendencia a perder peso de, aproximadamente, un --
1 ¥. Entre los 4252 C y los 7502 C hay finalmente una pég

dida de peso continuada del orden del 10,5 %.



Biice = pouas

Si entre la temperatura ambiente y 3002 C se perdie
 ra—el-agua -y se descompusiera el hidrdéxido tendria que pro- --
ducirse una pérdida del 36,28 %, lo que evidentemente no - -
ocurre. Duval ( 43 ), a través de sus estudios termogra--
vimétricos sobre el hidrdxido de cromo, estima que en el -
intervalo de tehperatura de 400OQ C a 5002 C se produce la
siguiente descomposicidn: ; '_:

ZCr(OH)3 ——e Cr203.2320 + -HZO

Yy que a partir de los 6002 C se pierde la Gltima molécula

2O3 .+ HZO

de agua lentamente segun Cr203.320 > Cr

De ocurrir en nuestro caso los fenémenos apuntados
por Duval, la pérdida de peso derivada de la primera des-
composicibén del hidréxido de cromo (III) seria del 8,73 %
que sumada a la pérdida de agua daria un total del 2608 ¥,
lo que tampoco ocurre. Sin embargo, si admitimos que lo
que se forma a 3002 C es el chOB'HZO’ la pérdida de peso
quéwaéﬂé experimentar nuestro producto es del 29,97 %, va -
lor que coincide practicamente con el experimental.

Por otra parte, cabe suponer también que la sal ba
sica experimente descomposiciones escalonadas pésando,a -
través de una sal basica monohidrato conforme a lo siguien
te: |

[Cr(OH)2]2 80, —— Cr,05.50,.H,0 + 2 H,0
que es analoga al O6xido monohidrato estable a esa tempera

tura. Lo que equivale en nuestro caso a una pérdida de pe



Perdida de peso, °/o

N W B W
o © © & o o

0

n-.m Ow

Cra03:-He0

n-.n Ow.mOw.INO

1 1 1

1 L L 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura, ©C

FIG 10-TERMOGRAMA DE UN PRECIPITADO OBTENIDO A PARTIR DE DISOLUCIONES DE Cr,(SO4)s.

1000



so de 1,4 % que quiza pudiera identificarse, al menos par
cialmente, con la pérdida de alrededor del 1 ¥ observado
entre los 3002 C y 4250 C. A partir de los k250 C se pro

duce una pérdida gradual y conjunta del SO, de la primiti

3
va sal basica y de la ultima molécula del agua de hidrata
ciéqlf§in que sea posible separar termogravimétricamente

la pérdida del SO, de la de la Gltima molécula de agua.

3
S8lo cabe observar que la curva termogravimétrica ofrece

hacia los 6502 C un cambio de pendiente con una pérdida -
total de alrededor del 2 %, lo que puede interpretarse co

mo pérdida de parte del SO En efecto, al analizar el -

3°
producto obtenido a 6252 C, es decir,a temperaﬁura ligera
“mente inferior a los 6502 C en que se inicia la Gltima =
descomposicibén, se obtiene un contenido de azufre, que ex
presado en forma de sulfatos es del 2,91 %, cantidad que
referida al producto inicial equivale a 1,77 %.

A 6252 C la cantidad de sulfato que queda respecto

a la inicial es:

1,77 . 100 = 47,45
3,73 ‘ -

es decir, se ha perdido aproximadamente el 50 % de loé sgl:
fatos iniciales, lo que equivale, pués, a suponer que entre
los 4252 C y los 6252 C junto con la liberacidn de la flti-
ma molécula de agua de constitucién se produce también el -
siguiente proceso:

3 203.803 + SO3

mientras que a 8502C el producto obtenido no contiene sulfatos.

2 (Cr20 .803) -3 2 Cr



De todo ello se deduce la existencia de la sal basica -
[Cr(OH)2]2 SO“, cuya estequiometria se habia supuesto -
inicialmente a efectos de calculo, y que tanto ésta como
el Cr(OH)3 pasan en su descomposicidén a través de un es-
tado intermedio como es ei CrZO3 . SO3 . HZO'y el - - -
0r203 - H;0 . Asimismo la eliminacién total de los sulfa

tos requiere someter el producto a una temperatura de -

unos 8502 C.



IV.- PRECIPITACION DE HIDROXIDO DE CROMO (III)

Y DE HIDROXISALES A PARTIR DE CLORURO DE

CROMO (III)




IV.- PRECIPITACION A PARTIR DE DISOLUCIONES DE
CLORURO DE CROMO (III).

IV. 1.- Parte experimental. Aspectos generales.

IV. 1.1.- Condiciones operativas.A

Se ha realizado el estudio de la precipitacidén a -
partir de soluciones de cloruro de cromo (III) preparddhs.
con cloruro de cromo (III) de la Casa Merck "6hrom chloqi'
de" CrClB.HZO.

El trabajo se ha realizado de manera semejante a -
la seguida en el caso anterior de la precipitacidém a par-
tir del sulfato de cromo. |

Por eso, con objeto de conocer la posiblelinfluen-
cia de las concentraciones de cromo (III) iniciales, se -
han preparado soluciones 0,1 molar, 0,2 molar y'0,3 molar;
Esta Ultima, que, como puede verse, no se utilizd en el -
caso de las disoluciones de sulfato de cromo (III), tenia .
por objeto conseguir una disolucién en la qué la concen--
tracidén de idén cloruro hiciera previsible la presencia -
dominante en la soluciéh inicial de la especie quimica -~
CrC12+, que ha quedado descrita en el estudio tebrico -
realizado.

La precipitacién se realizé con 50 ml de solucién
0,1 molar y con 25 ml en los dos casos de mayor concentra

cidén, con la finalidad practica de no manejar excesiva -~



masa de precipitado.

Como agenfe precipitante se utilizaron las mismas
disoluciones de hidréxido de sodio y de amoniaco acuoso
1 N, con la salvedad indicada de que en el caso del amo§
nfiaco esta concentracidén es tan sdlo aproximada, dada su
volatilidad.

Asimismo, la precipitacién se ha verificado a las - .
temperaturas de 202, 402 y 802 C.

En todos los ensayos se realizd la separaciéh del
precipitado por filtracidén & centrifugacidén, segin lo -
exigia su naturaleza, 20 minutos después de comenzad# la
precipitacidén, prescindiendo, dados los fines précticosv
de nuestro trabajo, de la influencia del tiempo de preci
pitacibén en la evolucidén de los precipitados, y consecuen
temente en la forﬁacién de las distintas hidroxisales po-
sibles.

Las muestras se lavaron repetidamente con agua des
tilada a la temperatura dé precipitacién hasta que las =
aguas de lavado no dieron reaccibén de cloruros. ~Una vez
separados los precipitados se secaron a temperaéura ambien
te en un desecador al vacio.

Se ha procurado realizar todos los eﬁsayos'en las
mismas condiciones operativas con objeto de que la veloé&
dad de precipitacién, lavado y secado no influyan de mane-~

ra apreciable en las variaciones de composicidn de los -



L3

precipitados.

IV. 1.2.- Métodos de anilisis.

-~~~ La determinacién cuantitativa del cromo (III) en los
precipitados y en la solucidén residual se realizd mediante
analisis por absorcidn atédmica, utilizando el espectrofotd-
. metfo de absorcidén ya indicado.

Los cloruros presentes en los precipitados se deter
minaron cuantitativamente por argentometria.

Dada la higroscopicidad de los precipitados, y, a
fin de evitar errores debidos a la variacidén de humedad -
de las muestras, las pesadas para los analisis se hicie--
ron de forma practicamente simulténea; aunque,: como se ha
‘indicado, es£a precaucién resultd después inneceéaiia pues
el ;;htenido de agua de adsorcidén y de hidratacibén es mu-
cho més consecuencia de las condiciones en las que se ha
vgg%ficado la precipitacién'que de las diferencias que se

hayan podido derivar del momento en que se efectud la pe-

sada.

IV, 2.- Precipitacidén con hidrdéxido sédico.

IV, 2.1.- Rendimiento de precipitacién.

A las tres disoluciones iniciales de cloruro de =

cromo (III), 0,1 , 0,2 y 0,3 molar, se adiciona hidr6xi-



do sédico como agente precipitante empleando cantidades es
tequiométricas comprendidas entre e1-80 y 120 ¥ de la can
tidad que tedricamente corresponde al hidréxido de cromo
(III). Al emplear cantidades estequiométricas inferiores
al 80 ¥, el pH alcanzado en la precipitacidén es demasiado
acido y el precipitado se redisuelve con mayor facilidad
auin que en la precipitacién realizada partiendo del sulfa
to de cromo (III).

También ahora la estequiometria de la reaccian con

el 83,3 % del Alcali tebrico seria:

2 c:-c13 + 5 NaOH ———) 5 NaCl + c:-(on)3 + Cr(OH)ZCl

y 8i el alcali disminuyera en 1 mol empleando ¢l 66,6 % -

del tebérico, la reaccidén serfa:

2 CrCl3 + 4 NaOH ————> 4 NaCl + 2 Cr(OH)2 Cl

Luego, al igual que en las disoluciones de sulfato, el co
mienzo de la precipitacién requiere que una cierta parte
del cromo pueda precipitar como hidréxido.

Las graficas de la Figura llirecogen, para las tres j
temperaturas en laé que se ha operado, los rendihientos -—
de precipitacién en funcién del alcali afiadido respecto =--
del tedrico para el hidrdéxido, correspondiendo la‘gréfica
de puntos a la linea tedrica de precipitacién del hidréxi
do.

La consideracidn de estos diagramas permite obser-
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var que €l rendimiento de la precipitacién pasa por un ma-
ximo a medida que se aumenta la cantidad de hidrbéxido sb-
dico precipitante. E1 fenbémeno es analogo al observado con
las disoluciones de sulfato de cromo, y puede por ello -
atribuirse a las mismas causas indicadas allf.

| Se puede observar también que para adiciones de él
cali correspondiente al 80 % del estequiométrico y concen
tracién inicial 0,1 molar, los rendimientos de precipita-
cidn estédn por debajo de la linea tedrica. Para adiciones
del 90 ¥ se encuentran ya todos los puntos, a excepcién -
de uno, por encima del rendimiento tedrico. Esto supone,
de manera evidente, la coprecipitacién de la sal basica,
aunque s8lo con estos resultados no se puede justificar -
la proporcidén relativa en que la hidroxisal se encuentra
en el precipitado, ni por supuesto excluir la presencia -
de estas sales en los puntos de la curva situados por de-
bajo de la linea tedrica de precipitacién.

Queda también claro que la precipitac?én del cromo
se favorece a medida que aumenta la temperatura de preci-
pitacidén, hecho por otra parte previsible y que coincide
con los resultados obtenidos en el caso del sulfato.

Finalmente, también se observa que, en general, el
aumento de la concentracidén inicial de cromo (III) favore
ce el rendimiento de recuperacidn, debido,sin duda, a que
la mayor cantidad de precipitado de hidrdéxido induce la -

precipitacidén conjunta de la hidroxisal.



IV. 2.2.- Analisis de productos.

A partir dél estudio realizado al observar el ren-
dimiento de recuperacidén del cromo (III), resulta eviden-
te, en términos cualitativos, la presencia de las sales ;
basicas y la influencia de la‘temperatura de precipita---
cién en la formacién de esas hidroxisales. Por esta razén,
Yy de manera semejante a lo realizado en el caso de la pre
cipitacidn a partir del sulfato de cromo (III), se ha rea
lizado el estudio analitico de los precipitados obténidos
en las diferentes series experimentales con objeto de in-
tentar establecer una posible composicidén en cada uno de
los casos estudiados.

En la Tabla VII se recogen los resultados de la de

terminacidén de cromo y de cloruro.

IV, 2.3.- Resultados y discusidn.

Al igual que sucedia en el estudio de los hidroxi-
sulfatos, al intentar relacionar los resultados analiti--
cos de cromo (IXI) y del ién cloruro en los diferentes -
productos obtenidos, surgen muchos resultados, dg dificil
sistematizacidén respecto de la variable considerada. Aho-
ra bien, teniendo en cuenta que tanto las hidroxisales co
mo los hidréxidos, aun desecados y mantenidos en idénti--
cas condiciones, pueden tener diversos grados de hidrata-
cidén y que existe la posibilidad de la formacidén de com--

plejos hexa-acuo, estimamos que tiene mas rigor calcular



Tabla VII.- Resultados analiticoé de la precipitacién

, de disoluciones de CrCl3 con NaOH.
Ensayo | Conc.de Cr| Temperatura| NaOH pH al- | ¥ de Cr| % C1~
en disoluc.| de precipit| aifiadido]| canzado
inicial
1 0,1 M 200 C 80 % 5,1 27,21 | 3,40
2° " " 90 % 5,4 25,68 2,53
3 " " 100 % 7,4 38,08 2,21
b " " 110 ¥ 12,1 38,49 1,17
5 . o m " 120 % 12,2 40,70 1,13
6 L " Loo C 80 ¥ 5,0 39,20 6,15
7 oo " 90_% 5,3 39,18 5,4k
8 " " 100 % 7,2 40,18 2,47
9 " " 110 ¥ 11,5 40,60 2,27
10 [T " 120 ¥ 11,7 41,40 2,00
11 " 802 C 80 % 4,2 5k4,26 6,40
12 " " 90 % b4 52,40 4,90
13 i " " 100 % 6,2 52,80 2,85
14 " " 110 % 10,0 52,19 2,52
15 " Tom 120 % 10,3 52,95 2,35
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Tabla VII (continuacidn)
Ensayo | Conc.de Cr | Temperatura | NaOH pH al- | ¥ deCr | % C1~
_en disoluc. | de precipit.} afladido| canzado
inicial

16 0,2 M 200 ¢ 80 % 5,3 35,48 2,35
17 " " 90 % 6,2 1,23 2,28
18 " " 100 % 11,3 40,03 2,05
19 " : 0% | 12,4 | 36,18 | 1,80
20 o " 120 % 12,5 35,11 1,%5‘
21 [ koo C 80 % 5,2 38,32 k,50
22 | » " 90 % 5.6 | 38,90 | 4,25
23 " " 100 % 10,6 b, 32 3,48
24 " " 110% | 11,8 | 45,05 | 3,25
25 et " 120 % 12,1 42,22 2,94
26 " 802 C 80 % b4 48,85 6,37
27 " " 90 % 4,8 | 48,26 | 4,58
28 " " 100 ¥ 9,8 L8,61 3,02

" 29 n " 110 ¥ | 10,5 49,45 | 2,87
" " 120 % 49,76 2,65
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‘Tabla VII  (continuacién)
Ensayo| Conc.de Cr | Temperatura| NaOH | pH al- | % de Cr | % C1°
en disolucey | de precipity afiadido | canzado
inicial ! :
31 0,3 M 202 C 80 % 5,9 36,60 3,51
32 " " 96 % 6,2 34,46 3,20
- 33 " " 100 % 12,1 36,97 2,63
34 " " 110 % 12,3 37,60 2,61
35 " " 1209 | 12,5 | 35,55 | 2,52
36 " koo C 8o # 5,7 ko,70 2,64
37 " " 90 % 6,4 k2,52 1,80
38 " " 100 % 12,0 43,90 0,93
39 " " 110 % 12,2 k2,59 0,93
4o f-o " 120 % 12,3 43,58 0,89
5} " 80e C 80\% 4,7 44,720 5,18
42 " " 90 % 5.8 | uh,57 | 2,73
43 " " 100 % 11,3 b3,94 0,75
Ly " " 110 % 11,5 L4 00 0,71
4s " " 120% | 11,9 0,47




3+

en cada ensayo la relacién molar C1~ / Cr” , y a partir

de 1a misma determinar las cantidades relativas en que in

...-tervienen en cada precipitado, supuesto este anhidro, las

especies mas probables.
e r-...?_,_g_‘ e .
S 34

Los valores de la relacién molar C1~ / Cr” en to-

--dos 1os‘precipitados estan comprendidos entre O,46 y =w=w
0,015, no alcanzando la mayor parte de ellos el valor ' «-
0,25, como queda reflejado en la Tabla VIII, donde asimis
mo se recogen las proporciones relativas de hidroxisal -
calculadas a partir de los resultados analiticos.

Como la relacién teérica de los hidroxicloruros va
le respectivamente 1 para el Cr(OH)201 y 2 para el - - -
CrOHCla, Yy, por otra parte, como se ha indicado en la 1n-'
t;oduccién, la especie quimica mé&s abundante en las diso-
luciones iniciales de cromo (III) de concentracién 0,3 mo
lar, es el idén CrCla+, hemos admitido que los pr;cipita--
';;s obtenidos estaran constituidos fundamentalmente por -
cantidades variables de Cr(OH)201 y de Cr(OH)B.

La posibilidad de la coprecipitacidn de lg especie
CrOHClz, sin que se pueda descartar, no se ha tenido en -
‘cuenta pues su presencia en los precipitados seréd siempre
en proporciones minimas, como de hecho se deduce de los -
resultados analiticos obtenidos.

En las graficas que aparecen en la Figura 12, se -

representa el porcentaje del hidroxicloruro de cromo (III),



Tabla VIII.- Relacién Cl1~ / Cr}" Y proporciones ‘relativas .

de hidroxicloruro en el precipitado anhidro,

al pfecipitar con NaOH

[Cr3+] = 0,1 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado [Cl-]/ [Cr3+J % Cr(OH)ZCI .

NaOH 202 C 5,1 0,183 18,3

n " S,k 0,150 - 15,0

" n 7,4 0,085 8,5
" " 12,1 0,045 4,5
" " 12,2 0,041 b,1

" 4oa C 5,0 0,230 23,0

" " 5,3 0,200 20,0 '
" " 7,2 0,090 9,0

" " 11,5 0,082 8,2

" " 11,7 0,071 7,1

" 802 ¢ 4,2 0,161 16,1

" " b4 0,137 13,7

" " 6,2 0,079 7,9

" " 10,0 0,071 7,1

" " 10,3 0,065 6,5




. +
Tabla VIII { cont.) - [Cr3+ = 0,2 molar

-Precipitante Temperat‘. pH alcanzado [Cl_]/[Cr3+) % Cr(OH)201
NaOH 200 C .53 0,097 9,7
" n 6,2 0,081 8,1
" " 11,3 - 0,075 7.5
" " 12,4 0,073 7.3
" " 12,5 0,073 7,3
" 400 C 5,2 0,172 17,2
M " 5,6 0,160 - 16,0
" " 10,6 0,115 1.5
~ m " 11,8 0,105 10,5
| " " Co12,1 0,102 10,2
" 802 C b4 0,191 : 19,1
" o 4,8 0,139 13,9
" " 9,8 0,091 9,1
" " 10,5 0,085 . 8,5
" " 11,0 0,078 7,8




Tabla VIII (cont.) - [Cr3+] = 0,3 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado [Cl_]/ [Cr3+«] % Cr(OH)201
NaOH 200 C 5,9 0,141 14,1
" " 6,2 0,136 13,6
" " 12,1 0,103 10,3
" " 12,3 0,101 10,1
" " 12,5 0,103 10,3
" 402 C 5,7 0,086 8,6
" " 6,4 0,062 6,2
" " 12,0 0,031 . 3,1
" " 12,2 0,032 3,2
o " 12,3 0,030 3,0
" 802 C 4,7' 0,170 17,0
" " 5,8 0,089 8,9
" n 11,3 0,025 2,5
" " 11,5 0,023 2,3
" " 11,9 0,015 1,5
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referido ai precipitado aﬁhidro,'en funcién del pH alcan-
zado en la precipitacién, que a su vez, como es natural,
es consecuencia de la proporcién de élcali afiadido para
las tres concentraciones iniciales de cromo (III). |

Los fendmenos que se observan,'al igual que ocurre
en el caso del sulfato de cromo, son también muy variables.
En lineas generales, y como era de ésperar, el aumento del
pH disminuye la proporcidén de hidroxisal para cada una de
las concentraciones iniciales. La influencia de la tempera
tura -Figura 13- en el caso de las disolﬁciohes de mayor
concentracién, 0,3 molar, es igualmente la previsiblé; es
decir, la temperatura favorece el proceso de hidrélisis y
con ello la disminucién de la cantidad de hidroxisal pre-
cipitada. Para las otras dos disoluciones de cromo (0,1 y°
0,2 molar) la influencia de la temperatura da lugar, como '
en el caso del sulfato, a dos habitos diferentes>segﬁn se
considere el intervalo de 202-40Q C, o el de 400-802 C.
En el segundo caso el comportamiento puede considerarse -
normal, pero en el primero aparece un incremento de la -
proporcion de hidroxisal mas o menos acusado. Eétos re--
sultados coinciden en gran parte con los obtenidos con -
las disoluciones de sulfato de cromo por lo que, ai haber
se modificado el anidn de la sal crdmica que se precipita,'
parece confirmarse la hipétesis'delque tal incremento se

debe a aspectos fisicos de coagulacidn.
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Se observa, asimismo, que a temperatura ambiente y
& PpH basicos el porcentaje de sal basica aumenta con la =
concentracién inicial de cromo (III). Este hecho puede -
ser debido a la solubilizacidén experimentada por el hidpé
xido de cromo (III), que, como ya se indicé al comentar -
los rendimientos absolutos de recuperacidén de cromo, - =
aumentan con la concentracidén inicial, lo que daria origen

a que se incremente el porcentaje de la sal basica.

IV. 2.4.- Estudio de rayos X.

Se han obtenido los difractogramas de todas las -
muestras preparadas antes y después de ser sometidas‘a -
tratamiento térmico a 3002 y 950Q C. i

Los diagramas de difraccidn permiten afirmar qﬁe -
los productos obtenidos cuando se precipita el cromo (III)
a temperaturas superiores al ambiente son amorfos.

Los precipitados obtenidos a 202 C -Tablg IX- con »
proporciones de hidrdéxido sdédico inferiores a la tedrica
esfequiométrica (80 y 90 4) son también amorfos, mientras
que los que se obtienen con la cantidad estequiométrica o
superiores tienen estructura cristalina. La explicacidén -
de este hecho estd precisamente en que con defecto de al-
cali la proporcidn de sal basica presente en el precipita
do es superior, lo cual impide la formacidn de la especie.
cristalina que aparece cuando se realiza con mayores can-

tidades de alcali. En estos casos los difréctogramas obte



nidos muestran los picos caracteristicos del hidréxido de
cromo (III) anhidio, cristalizado, segin la bibliografia

(44) en el sistema hexagonal, y cuya intensidad relativa

respecto a la maxima en funcidn de los espaciados se reco
gen en la Tabla X.

Los difractogramas, por otra parte, confirman la -
presencia de las sales basicas, de estructura amorfa, ya
que la altura de los picos caracteristicos del hidréxido
de cromo (III) es pequefia. Es importante también sefialar
que cuando estos precipitados se calientan a 3002 C se -
transforman en sustancias amorfas.

Al comparar los distintos difractogramas obtenidoé
se puede observar un indicio de que al precipitar con hi-
drdoxido de sodio hay un aumento de cristalinidad a medida-
que aumenta la concentracidn inicial de cromo (III); Ahora
bien, al ser tan escasa esa variacidén puede no tener su -
origen en la diferehte concentracidén inicial de cromo, si
no en la distinta cantidad de muestra sobre la que se ha
verificado la radiacién.

Finalmente, hay que observar que los difréctogra-
mas obtenidos después del tratamiento térmico a 9502 C -
tienen todos estructura cristalina; resultaéos que.con--
firman lo encontrado en esas mismas condiciones al preci -
pitar partiendo de las soluciones de sulfato de cromo --
(III). La sustancia cristalina éue aparece corresponde -

al 6xido de cromo (III), como se indicé en su momento.
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[Cr3+] = 0,1 moliar

Situacidn dA Altura.de los picos en.los prec%pitados
A.Bragg obtenidos con proporc1o?es'de alcali,
respecto de la esteqiométrica de:
120 % | 110 % 100 % 90 % 8 %
18, 4,870 8 12 ? - -
19,6 4,580 15 22 26 - -
26,9 3,340 8 12 15 - -
31,3 2,437 2 4 3 - -
38,7 2,321 2 3 L - -
L2 -1 2,151 2 3 2 - -
43,6 2,070 2 3 2 - -
51,1 1,791 - - - - -
{er®*]) = 0,2 motar
Situacidn dA Altura'de los picos en.los prec%pita@os
A.Bragg obtenidos con proporciones ?eAglcalz,.
respecto de la estequiométrica de:
120 % | 110 % 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 11 11 10 - -
19,6 4,580 37 38 37 - -
26,9 3,340 10 14 14 - -
31,3 2,437 4 6 6 - -
38,7 2,321 2 6 b - -
42 l2an 2 - 4 - -
43,6 | 2,070 - - - - -
51,1 1,791 - - - - -
[Cr3+] = 0,3 molar
Situacidn dA Altura‘de los picos en.los prec%pita?os
A.Bragg obtenidos con proporciones @e alcali,
, respecto de la estequioméetrica de:
: 120 % 110 % 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 10 15 ' 12 - -
19,6 4,580 28 37 Lo - -
26,9 3,340 13 18 17 - -
31,3 2,437 4 7 8 - -
38,7 2,321 6 8 10 - -
L2 2,151 2 6 6 - --
43,6 2,070 - 5 b L= -
51,1 1,791 - - 5 - -




Tabla X.- Datos cristalograficos del Cr((_')H)3

dA /1, hK1
4,870 55 001
4,580 100 100 -
3,340 55 101
2,437 b 002
2,321 18 111
2,151 12 102
2,070 10 201
1,791 15 210
1,731 6 210
1,668 ' 12 202
1,631 6 211
1,528 L 300
1,458 2 301
1,411 2 212
1,385 b 113
1,326 4 220




et e

-

IV. 3.- Precipitacidn con amoniaco.

IV, %.I.- Rendimiento de precipitacidn. ' T

- Al utilizar el amoniaco acuoso como precipitante se
ha £ealizado el estudio del rendimiento de precipitacién

€
de manera semejante a los casos ya resefiados, teniendo en
cuenta las mismas variables. De nuevo se hace notar que la
unica diferencia, respecto a la precipitacién con hidréxi-
do sédico, es que se vuelve a utilizar como variable el -
PH alcanzado en la precipitacidén, y en funcidn del mismo -
se estudia el rendimiento de recuperacién del cromo (III),
evitando de esa manera los errores a que conducirialconsi-
derar la proporcién de alcali afiladido, dada la vol&tilidéd

-

del amoniaco.
"7 En las graficas de la Figura 14 se puede observar.-
que el pH de maximo rendimiento se encuentra comprendido -
entre los valores 6 y 8; valores inferiores a loé alcanza-
do;&;i utilizar el hidrdéxido sddico como agente precipitan
te,‘al igual que sucede al precipitar el sulfato de cromo

Yy por idénticas causas. Se vuelve a confirmar también la
influencia favorable de la temperatura en cuanto'al rendi-
miento de precipitacidén, pues para un mismo'pH el rendi--~
miento es mas elevado, cuanto mas alta es aquella..Asimis-
mo.use observa también que la mayor concentracién inicial
de cromo (III) favorece los rendimientos de recuperacidén de

cromo, manteniendo constantes el resto de las condiciones

de trabajo .
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IV. 3.2.- Analisis de productos.

Como es natural, se ha seguido el mismo proceso = .
indicado anteriormente, verificando el estudio analitico
de las diferentes muestras con el fin de establecer unai-
posible composicidén de los distintos precipitados.

Los resultados de la determinacidén de cromo y clo-

ruros se recogen en la Tabla XI.

IV. 3.3.- Resultados y discusiéﬁ.

Para evitar la dificultad ya reseifiada de la dificil
sistematizacidén de los valores encontrados en la determi-
nacién del cromo y del idn cloruro,recogidos en la Tabla
XI, debido a los diferentes grados de hidratacién ;ei hi-
droxido y de la hidroxisal, se calculan de nuevo los vglg

2+

res de la felacién molar C1~ / Cr”" con el fin de, a par-
tir de esos valores, determinar las proporciones“relati--.
vas en que intervienen la sal basica y el hidréxido en -
los precipitados. Las Tablas XII recogen estos valores, y
evidencian que al ser, en general, muy inferiores a 0,3,
se puede aplicar idéntico criterio que en la precipitacién
con hidrdéxido de sodio admitiendo la existencia de la sal
basica Cr(OH),Cl.

En las graficas que aparecen en la Figura 15 se re
presenta el porcentaje de hidroxicloruro de cromo (III) -

formado en funcidén del pH alcanzado en la precipitacidén -

para las tres concentraciones iniciales de que se ha par-



Tabla XI.-

Resultados analiticos de la precipitaciém
de disoluciones de CrCl3 con NH3 aq.
i-'.‘ns:y; Conc.de Cr| Temperatura| pH alcan-| % crot % C1~
en disoluc.| de precipit. zado
inicial
1 0,1 M 202 C 5,1 46,30 1,29
2 " " 6,6 38,21 0,88
3 " " 8,0 37,78 0,43
R " " 8,2 36,31 0,37
5 " " 8,7 36,37 | 0,37
6 n Koo ¢ 4,8 51,61 | 2,88
7 " S 6,5 48,80 i,eg '
8 " " 7,0 58,07 | 0,75
9 " " 8,5 36,05 . | 0,66
10.. - " " 8,6 37,82 0,67
11 " 80a ¢ 4,5 60,48 | 10,32
12 " " 6,2 57,50 5,69
13 " " 7,1 42,25 | 3,32
14 " " 7,7 45,92 | 2,82
15 " " 7.9 45,01 2,30




Tabla XI  (continuacién)
Ensayo | Conc.de Cr | Temperatura | pH alcan-| % crot % C1”
en disoluc. | de precipit. zado
inicial
16 0,2 M 200 C 5,5 36,50 1,62
17 " " 6,5 36,21 1,50
18 " " 8,0 35,29 1,32
)19 " " 8,4 35,68 1,09
20 " " 8,8 35,55 | 0,89
21 " 4oa ¢ 4,8 30,90 2,63
22 " " 6,4 37,22 2,k
23 " " 73 | 37,30 | 2,06
24 " " 8,2 37,07 1,74
25 " " 8,7 37,93 1,81
26 n 802 ¢ 4,7 47,61 | 10,04
27 " " 6,3 46,80 | 6,10
28 " " 7,2 45,58 | 5,13
29 " " 7,8 bl 92 L,84
30 " " 8,1 45,05

I, 64




Tabla XI (continuacién)
Ensayo | Conc.de Cr | Temperatura | pH alcan-| % crot % C1™
en disoluc. | de precipit. zado
inicial
3 0,3 M 200 C 5,6 31,47 1,95
32 " " 6,2 35,01 1,91
33 " " 8,3 36,60 | 1,k
34 " " 8,8 36,10 1,23
35 " " 9,0 36,02 | 1,10
36 " koo C 4,8 35,51 | 5,55
37 " " 5,6 35,19 | 3,26 |
38 " " 8,1 35,91 1,74
39 " " 8,6 k1,73 | 1,70
Lo " " 8,8 37,62 1,56
A1 " 802 ¢ 4,6 k2,70 9,32
42 " " 5,4 45,05 | 6,17
43 " " 7,4 45,21 | 4,78
bl " " 7,9 46,53 | 4,28
45 " " 8,7 42,66 | 2,76




Tabla XII.- Relacién Cl~ / crot y proporciones
‘relativas de hidroxicloruro al pre-

cipitar con NH3 aq.

[Cr3+] = 0,1 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado [Cl_]/ [CrzH'J % Cr(OH)ZCI.
NHhOH 202 C 5,1 0,041 b1
" " 5+3 0,034 3.4
" " 8,0 | 0,017 1,7
" " 8,2 0,015 - 1,5
" " 8,7 '0,015 R 1,5
" Loo ¢ '| 4,6 0,082 ’8,'2
o " 5,9 0,051 5,1
" " 7,0 0,029 2,9
" " 8,5 0,027 | 2,7
" " 8,6 0,026 ‘ 2,6
" 802 ¢ 4,5 .0,250 25,0
" " 6,2 0,145 14,5
" " 7,1 0,115 11,5
" " 7,7 0,090 9,0
" " 7,9 0,075 745




o

" Pabla XII (cont.) -[c:’*] = 0,2 molar

-

Precipitante| Temperat. | pil alcanzado | [c17)/[er*]| # ertom, 1

Ng, 0B | 200 C 5,2 0,065 6,5
" " 5,6 0,061 | 6,1
W " 7,1 0,055 5,5
" " 8,4 0,045 45
" " 8,8 0,037 3,7
" 402 C 5,0 0,125 12,5
" " 6,5 0,095 9,5

" " 7,5 0,081 - 8.
" " 8,2 0,069 6,9
" ' " 8,5 0,070 7,0
" 802 ¢ 7 0,309 | 30,9

w0 " 6,3 0,191 | | 19,1
w " 9.2 0,165 | 16,5
" " 7,8 | .o,158' 15,8
" " 8 0,151 | 15,1




Tabla XII (cont.) - [Cr3+] = 0,3 molar

Precipitante Temperati pH alcanzado [Cl']/ {CrBj % Cr(OH)ZCI
NH, OH 202 € 5,6 0,091 9,1
w o e 6,2 0,080 8,1
" " 8,3 0,057 | 5.7
" " 8,8 0,050 5.0
" " | 9,0 0,045 45
" 4oo C 4,8 0,188 . 18,8
"o " 5,6 0,136 13,6
n " 8,1 0,071 7.1
" on 8,6 0,060 6,0 ‘
A 8,8 0,061 6,1
" 802 C 4,6 0,320 ‘ - 32,0
oo | " 6,k 0,201 20,1
" " 2.4 0,155 - 15,5
noo w o 7,9 0,135 13,5
" o | 8,7 0,095 '_ 9,5
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tido y para las tres temperaturas en que se ha operado.

Se observa que ei incremento del pﬁ alcanzado, con inde--

pendencia del resto de los factores que intervengan en la

precipitacidn, disminuye siempre la precipitacién de cromo
(111) precipitado en forma de hidroxisal, como consecuen-

cia de que la precipitacidén del hidréxido de cromo es ma-

yor en el proceso de neutralizacidén del catidn Cr3+ a me-

dida que aumenta el pH,

Vuelve a ser evidente, como sucedia en la précipif
tacidn de los hidroxisulfatos y aqui con mayor claridad,
que la temperatura favorece la precipitacidén de la sal ba
sica y que ésta se encuentra notablemente favorecida al -
precipitar a 802 C. El1 fendmeno se hace, incluso, mis—pg
tente al partir de soluciones mas concentradas. El compor -
tamiento, pues, no coincide con el que hemos observado al
precipitar con hidréxido sédico, pero nos confirma la ex-
plicacidén dada ai tratar de la coprecipitacidén de los hi-
droxisulfatos; donde se afirmaba que el ién amonio podia
ser el responsable de la reconversién del hidréxido de -
cromo en la sal basica conforme al equilibrio siguiente:

Ccr(0H), + €1 + NH,¥' ——
3 yo=

_—
Cr(0§)201 + NH3 + H20

reaccidén que favorece su desplazamiento hacia la forma--

cién de la sal basica con el aumento de la temperatura --



por incrementarse el despréndimiento de amoniaco y, como -

—— - - -es-1Ogices con la mayor concentraéién iniciael de cromopA-
SEEIlAWXQ qué esta implica‘una mayor concentracién del ca
tidén acido NHQ*. La accidn de este catidn se ve, en par-
o téT-:;;iensada para valores altos de pH, 1o que explica =-
la disminucidén del porcentaje de hidroxisal a pH elevados.'.
La Figura 16 muestra la influencia de la temperatu

ra sobre el porcentaje de sal bésica, observando quével -
comportamiento no coincide con el encontrado al precipi-:

tar con hidréxido sbédico. Sin embargo, pone de manifies-

to que en la competencia que se produce entre los dos pro

cesos:? -

Hidroxisal + OHF ———p hidréxido g

Hidréxido + rml'+ ———3 hidroxisal

se ve favorecida la formacidén de la hidroxisal al aumentar
la concentracidn inicial de las soluciones de cromo, ya =
que esto lleva implicito un aumento de la concentracién =-

+
de NH" .

IV. 3.4.- Estudio de rayos X y termograQimétricoa

Los diagramas de rayos X realizados con las muestras -
preparadas al utilizar el amoniaco_acuoso como agente pré-
cipitante son semejantes a los obtenidos cuando se preci--
pita con hidrdéxido sddico. Los precipitados obtenidos a --

koo y 802 C, asi como todos los previamente calentados a -
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3002 C son amorfos. Mientras que los obtenidos precipi-

— . e o aEL

- —— e

| tando..a 209 C muéstran<las_estructuias-cristalinas-quo—i——

aparecen reflejadas en la Tabla XIII, observéndose que 1

proporcidn de estas estructuras cristalinas es menor que

T 7al utilizar el hidréxido sédico como precipitante. Sin

eTE?{E?’ las muestras obtenidas a partir de la solucidn
mas concentrada de cloruro de cromo (III) son amorfas,
probablemente por la presencia de la sal basica.

Los difractogramas de las muestras calentadas a
9502 C vuelven a poner de manifiesto la presencia del -
Cr_O, cristalino.

23

De manera semejante a como se hizo con las mues--

J

tras obtenidas a partir de las disoluciones de sulfato_de

cromo (III), y por las mismas razones que se indicaron
‘alli, se presenta el estudio termogravimétrico realizado
sobre la muestra.nQ 18, obtenida a un pH 8 y a temperatu
ambieéente.

El producto tiene la siguiente composicidn:

3+

Cr 35 ) 30 %

1,32 %

C1

Su contenido en sal bésica sera

1,32

, . 121,461 = 4,522 %
~ ' 35,453

El cromo en forma de hidréxido sera, por consiguiente,

1,32

35y30 -
35,453

. 51,996 = 33,364 %

ra



[Cr3+l = 0,1 molar

51,1

1,78

Situacién dA Altura de los picos en los precipitados
A.Bragg obtenidos a pH :
8,7 8,2 8,0 6,6 5,1
18,4 4,87 9 13 6 7 -
19,6 4,53 30 20 15 13 -
26,9 3,31 15 12 6 9 -
31,3 2,43 3 2 3 2 -
38,7 2,32 3 2 .2 - -
42 2,15 2 2 2 - -
43,6 2,07 - - - - -
51,1 1,78 - - - - -
[c;~3*] = 0,2 molar
Situacién dA Altura de los picos en los precipitad&s
A.Bragg obtenidos a pH :

B 8,8 8,4 8,0 6,5 | 5,5
18,4 4,87 11 11 12 10 _ -
19,6 k,53 18 17 21 19- -
26,9 3,31 11 9 11 10 -
31,3 2,43 L 3 L 3 -
38,7 2,32 6 b b 2 -
k2 2,15 3 2 3 2 -
43,6 2,07 " 2 3 2 -
51,1 1,78 - 5 - - -

[Cr3+] = 0,3 molar
Situacidn dA Altura de los picos en los precipitados
A.Bragg. obtenidos a pH :

' 9,0 8,8 8,3 6,2 . 5,6
18,4 4,87 - - - - -
19,6 4,53 6 6 - - -
26,9 3,31 2 2 - - -
31,3 2,43 - - - - -
38,7 2,32 - - - - -
L2 2,15 - - - - -
43,6 2,07 - - - - -




lo que equivale a un contenido de hidréxido de cromo (III)

. de ——— - e e . —
33384 q03.014 = 66,100 %
- 51,996 K
g?n lowggf-la composicién del precipitadé seré‘la siguien.
ter
Cr(OH)201 = L,522 %
c:-(on)3 = 66,100 %
H,0 = 29,378 %

Al descomponerse térmicamente se perdera en ﬁrimer
lugar el agua de adsorci6n‘y de hidratacidén y despuég la
de constituci6n<del hidréxido y de la sal‘bésica, asi como
el Cloruro de la hidroxisal. -

La descomposicidén global se verificara segin el si

guiénte proceso:

2 Cr(OH)ZCI = CrZO3 + HZO +’2 H?l.
2 cr(OH)3 = Crao3 + 3 HaO
que implica la pérdida porcentual de peso siguiente:
de la sal basica = 1,69 %
del hidréxido = 17,32 %
agua = 29s38 %
Total = 48,39 %

Al observar el termograma obtenido -Figura 17- se
ve que la pérdida registrada por la muestra es aproxima-

damente del 51 %. La diferencia entre la pérdida tedrica
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y la experimental del 2,6 ¥ juzgamos que puede ser a¢ept§
ble dada la preciéién termogravimétrica y los posibles erro
res analiticos.

En el termograma observamos una pérdida progresiva .
de peso desde la témperatura ambiente hasta los 1502 C -
s=-con una pequefia inflexidén de la curva hacia los 1002 C-,
de aproximadamente un 31 ¥, que practicamente podemos ha-
cer coincidir con la pérdida de agua tedrica del 29;38 %

y seria el agua de adsorcién y de hidratacién. A partir -
de los 1502 C, y hasta los 3202 C, continia la pérdida de
peso por un valor de un 14,5 %, que podriakcorrespoﬁdér a
la pérdida de dos moléculas de agua de constitucidén del -
hidrdéxido y a la descomposicidén de la sal bésica, que en
total supone el 13,23 ¥, dando lugar a los 3202 C a una - .
mezcla del Cr_ O ‘procedente de la sal basica y al - - -

23

Cr203.H20. Finalmente, este compuesto hacia los 375 C -
perderia su 0ltima molécula de agua bruscamente, y a par-
tir de los 4002 C con mas suavidad, suponiendo una pérdida
del 5 ¥ que se corresponderia con el valor calculado ;na-
liticamente del 5,77 %. '

Esta interpretacién viene a confirmar la dada pafa
la descomposicién de la muestra obtenida a fartir de la so
lucidn del sulfato de cromo, en donde se admitia que hacia
los 3002 C se forma la especie Cr203.H20. Difiere, no -

obstante, con la dada por Duval en la explicacidén de sus



termogramas. Segin este autor, cuando la muestra se ha -
obtenido precipitando el hidrdéxido de cromo con exceso de
NH,OH, aparece hacia los 2812 C el compuesto CrZOB.BH 0o -

que pasa entre los 4002 C y 5002 C a Cr_ 0,.2H 0, producién

273
dose hacia los 6002 C un cambio pronunciado en la curva -
que da lugar al Cr2 3.HZO, producto que pierde su ltima
molécula de agua suavemente. Cuando Duval obtiene el =~ =
hidréxido de cromo a partir de una solucidn acuosa de clo
ruro de cromo (III) tratada con cloruro aménico y uné mez
cla de aire y amoniaco (26), encuentra en el termograma -
un pequefio tramo horizontal entre los 4400 C y k?SQ'c-que
segin &l corresponderia al Cr(OH)B. Sin embargo, al no -
tener en cuenta Duval en ninguno'de sus termogramas la . -
existencia de la sal basica, cuya presencia es indiscuti-.
ble, y afirmar que los productos producen distintos termo
gramas segin haya sido su modo de obtencidn, parece evi--
dente que el tramo horizontal encontrado por nosotros en-
tre los 342 C y los 3802 C esta constituido por chOB'HZO'
Por otra parte, hay que seﬁalar.que analizada la -
muestra después de calentada a 3002 C n; da contenido al-
guno en cloruros que, por tanto, se pierden antes de»es&
temperatura. En resumen, la hidroxisal se déscompone antes
de los 3002 C, sin que pﬁeda asegurarse que coexisten dé.

manera estable alguna forma de sal basica monohidrato con

el 6xido de cromo (III) monohidrato.
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V.- PRECIPITACION A PARTIR DE DISOLUCIONES DE
NITRATO DE CROMO (III).

e it - -

- m— e - A —— =

V. 1.~ Parte experimental. Aspectos generales.
- P ———

“

V;'l.l- Condiciones operativas.
B Se han utilizado disoluciones de nitrato de cromo
(IIX) preparadas con un producto de la Casa Merck "Chrom
(III) nitrat zur analysis" Cr(N03)3.9HZO.

Las condiciones operativas han sido semejantes a -
las seguidas para obtener los precipitados a partir dg -
las soluciones de sulfato y de cloruro de cromo'(IIi); es
decir, se han empleado disoluciones 0,1 molar, 0,2'molar‘y
0,3 molar de nitrato de cromo, y se ha realizado la preci
pif&bién con 50 ml. de la solucidén 0,1 molar y con 25 ml.,
de las soluciones mas concentradas.

Como agentes de precipitacidén se emplean igualmente
d;;:1§ciones de hidrdéxido sddico y de amoniaco acuosé de
concentracién 1 N, si bien en el caso del amdniado la con
centracidn es s6lo aproximada. La precipitacidén se realiza
a las temperaturas de 20@ C, 402 C y 802 C. Finaimente; la
separacién del -precipitado, por centrifugacién o filtracién,’
se ha realizado a 20 minutos de comenzada la precibitacién.
o Los diferentes precipitados obtenidos se lavaron =~

siempre con agua destilada a la temperatura a que se veri-

ficd la precipitacidén, repitiendo el proceso dd lavado ~-



hasta que el liquido del filtrado no da reaccidén de nitra
tos. |

Las condiciones operativas se ha procurado que fue
ran siempre idénticas, con objeto de que las posibles va-
riaciones de composicidén de los precipitados no se deban
a factores derivados de la filtracidén, lavado y secado. =

Este se realizd al vacio a temperatura ambiente.

V. 1.2.- Métodos de analisis.

El cromo (III) de los precipitados y de la solucién
filtrada se ha determinado cuantitativamente por abgorcién
atdémica.

La valoracidén de los nitratos presentes en ios'pre-
cipitados se realizé mediante el aparato de la Casa Pefkin
Elmer, modelo 240, que permite determinar la cantidad de *
nitrdgeno contenido en la muestra.

Los nitratos se descomponen a temperatura elevada
a 6xidos de nitrdgeno, que a su vez se reducen a nitrdge-
no elemental mediante cobre metalico. El niérégeno prOQE
cido se valora finalmente por conductividad térmica me---
diante la comparacidén con distintos patrénes. Estos valo-
res se han contrastado por la valoracién colorimétrica de
los nitratos con una solucidén alcalina de brucina en clo-
roformo y acido sulfurico que produce una coloracién ama-
rilla cuya intensidad es proporcional a la c;ntidad de ni

trato presente. La intensidad‘de color se ha medido me-~--



diante el fotdémetro fotoeléctrico, moledo Beckman D.U., -
(45). Los resultados en ambos casos han sido semejantes,
aunque ligeramente superiores los obtenidos por colorime-
tria. Como, por otra parte, los resultados colorimétricos_
eran menos precisos, se han utilizado los obtenidos por el

primer método.

Igualmente se mantuvo la ?recaucién de realizar las
pesadas de las muestras en condiciones idénticas, y practi

camente simultaneas.

V. 2.- Precipitacidn con hidrédéxido sddico.

V. 2.1.- Rendimiento de precipitacién.

Con las tres disoluciones iniciales de nitf;td de
cromo (III) se realizan las precipitaciones utilizando =
cantidades de hidréxido sédico comprendidas entre el 80 %
¥y 120 % de la estequiometria que tedricamente lg correspon
deria al Cr(OH)B. Como en 165 casos anteriores, no ha sido
posible emplear cantidades inferiores al 80 % porque al -
ser el pH alcanzado en la precipitacibén demasiado acido,
el precipitado se redisuelve con facilidad.

Observando de nuevo la estequiometria de la reac--

cidén, vemos que utilizando el 83,3 ¥ del "alcali seria:

2 Cr(No3)3 + 5 NaOH —— 5 NaNo3 + Cr(on)3 + Cr(OH)2N03

mientras que si disminuye el alcali en 1 mol, que equivaldria

a emplear el 66,6 % del alcali tedrico, la reaccidn seria: '~

+ 2 Cr(OH)_NO

2 Cr(NOs), + 4 NaOH ———3 4 NaNO, oNOs



Resulta, pués, que el comienzo de la precipitacién
requiere también.que una cierta parte de cromo pueda pre-
cipifar como hidréxido.
| Los rendimientos de precipitacién en funcidén del -
porcentaje de alcali afiadido respecto del tedrico para el.
hidréxido, para las tres temperaturas de precipitacidén en
que se ha operado, aparecen en las graficas de la figura
18, donde la grafica de puntos indica la linea tedrica de
precipitacidén del hidréxido.

Se observa, como sucedia en la precipitacién a par
tir del sulfato y del cloruro de cromo (III), que 1bs'rqg
dimientos se encuentran siempre, y a partir del momento -
en que se inicia la precipitacidén, por encima’de la linea
tedrica favoreciéndose el rendimiento claramente con el -
aumento de la temperatura de precipitacidn. |

Estos hechos ponen de manifiesto, también en este
caso, la coprecipitacién de la sal basica, y que esta se
favorece con la concentracidén inicial de cromo.

La influencia de la temperatura, por otra part;.,
es también andloga a los casos anterior;s.

Asimismo, vuelve a repetirse lo ya observado go-;
bre la disminucién del rendimiento cuando sé emplean ex-

cesos de NaOH,
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V. 2.2.- Analisis de productos.

Al ser evidente, tras la consideracién del rendimien
to de recuperacidén de cromo (III), la presencia de las sa-
les basicas y la influencia de la temperatura y de la con-
centracidén inicial de cromo en su'formacién, se realizd el-
estudio analitico de los precipitados obtenidos en las di-
ferentes series experimentales con objeto de establecer la
posible composicidén de cada precipitado.

En la Tabla XIV se recogen los resultados de la de-
terminacién de cromo y de nitrato, asi como los pH alcan--‘

zados en la precipitacidn, en cada ensayo.

V. 2.3.- Resultados y discusién.

Sorprende, en primer lugar, que el contenido de " =
idén nitrato sea bastante inferior a los correspondientes
de iones cloruro y sulfato, llegando en siete de las mues
tras, cuando se precipita con hidréxido sddico eﬁ cantida
des superiores a la estequiométrica tedrica, al hecho de
que el precipitado no contiene nitratos. Estos fesultados
los intentaremos explicar al realizar el estudio compara-
tivo de los precipitados a partir de las distintas sales
iniciales de cromo (III).

Como en casos anteriores, se han sistematizﬁdo log
resultados obtenidos en la valoraciéﬁ del cromo (III) y ~
del ion nitrato precipitado hallando la relacidén molar -

NOB'/ CrB*, calculando a partir de esta relacidén la pro--



Tabla XIV.- Resultados analiticos de la precipitacién

de dimoluciones de Cr(N03)3 con NaOH.

Ensajo | Conc.de Cr| Temperatura| NaOH |pH al- | % cr°t | % NO,
en disoluc.| de precipitd afiadido | canzado -
inicial " | T
1 0,1 " 200 C .80 % 5,2 43,75 | 1,22
2 " " 90 % 5,8 k1,93 | 0,97
3 " " 100 % 11,9 30,49 0,40
A " " 110 ¥ 12,2 40,%5 0,48
5 " " 120 % 12,4 41,93 | 0,63
6 " Koo ¢ 80 % 5,0 | 34,61 | 2,26
? " n 9 % 5,4 | 34,60 | 1,9%
8 " " 100 % 11,4 35,72 0,40
9 " " 110 % 11,7 38,63 0,22
10 o " ‘1éo % 11,8 ko,72 0,10
11 " 802 ¢ 80 % L,3 38,50 3,62
12 " "o 90 % 5,3 | 39,82 | 2,70
13 " " 100% | 101 | 39,33 0,0
14 " " 110 ¥ 10,7 39,41 0,0
15 n " 120 % 10,9 39,60 0,0




Tabla XIV (continuacién)

Ensayo | Conc.de Cr| Temperatura| NaOH | pH al- | %crdt | & NO,"
en disoluc. | de precipit| afiadido | canzado |
inicial
16 0,2 M 200 € 80 % 5,2 Lz,so 1. 1,87 -
17 " " 90 % 5,5 | 40,81 | 1,46
18 " " 100 % 11,1 41,93 0,60
19 " " 110 % | 12,1 40.31 0,48
20 " " 120 % | 12,3 \41;80" 0,47
21 " 4oa C 80 % 4,9 38,23 3",!.0‘T
22 " " 9% | 5,5 40,21 d;»QO“
23 " " 100 ¥ | 10,4 hz,?o' ol
24 " " 110 % | 10,5 43,14 | 0,25
25 " " 120 % 10,7 36,13 0,13
26 " 8oa ¢ 80 % 6,5 ‘44,53 5,57
27 " " 90 % 6,4 45, b b,33
28 " " 100 % 9,8 bb,0b o,ui
29 " . 0% | 9.9 | 4312 | ok
30 " " 120 ¥ | 10,3 43,60 0,26




b Y

Tabla XIV (continuacién)

Ensayo | Conc.de Cr | Temperatura| NaOH |pH al- | % Cr’* |% NO,"
en disoluc. | de precipit{ afiadido | canzado i
Tiftctal — 1

31 0,3 M . 202 C 80 % 5,8 39,70 | 1,k
32 " " 90 % 6,3 | 43,13 | 0,90
33 " " 100 % 12,5 | 42,60 Ao,é3‘
34 " " 110 % 12,6 | 43,50 0,78.
35 " " 120% | 12,8 | 4hbo- | 0,80
36 " Loa ¢ 80 % 5,5 | 46,80 | 4,18
37 " " 90% | 5,9 | w213 | 300"
38 " " 100 % | 11,9 42,05 | 0,05

.39 " n 110 ¥ | 12,0 43,50 0,00

40 " " 120 % 12,4 47,08 | 0,00

b1 " 800 ¢ 80 % 5.0 | u4h,62 | 7,97
42 " " 90 % 5,5 43,45 | 6,26
43 " " 100 % 8,2 40,91 2,07 |
" " " 110 % 10,4 40,10 0,83
45 " " 120% | 10,9 | 40,23 | 0,59




Tabla XV.- Relacién NOB- / Cr}" y proporciones relativas

T R L

de hidroxinitrato al precipitar con NaOH.'

[Cr3+] = 0,1 molar

PP ~ —_——
Precipitante | Temperat. | pH alcanzado ‘N037/[Cr3+] % Cr(OH)ZNOj
NaOH 202 C 5,2 0,023 12,3
" " 5,8 0,018. 1,8
" " 11,9 0,011 1,1
" " 12,2 0,010 1,0
" " 12,4 0,012 1,2
" Loe ¢ 5.1 0,055 5,5
" n 5,k 0,047 4,7
" " 11,4 0,009 0,9
n " 11,7 0,004 0,k
W K 11,8 0,002 0,2
" 800 ¢ 4,3 0,079 7,9
" " 5,3 0,057 5,7 -
" n 10,1 0,000 0,0
" " 10,7 0,000 0,0
" " 10,9 0,000 0,0




Tabla XV (cont.)-[er*] = 0,2 molar

Precipitante | Temperat.| pH alcanzado [NO3-]/ {Cr3+] % Cr(OH)zNOB
NaOH 202 C 5,2 - 0,037 3,7
" " 5.5 0,030 3,0
" " 11,1 0,012 1,2
" " 12,1 0,010 1;0
" " 12,3 0,009 0,9
" Loa C 4,5 0,075 | 7.5
" " 5,5 0,062 6,2
" " 10,4 0,008 © 0,8
" " 10,5 0,005 0,5 .
" " 10,7 (o] ,’003‘ 0,3
/ .
" 802 C 5,5 0,105 10,5
" " 6,4 0,080 - 8,0
" " 9,8 0,008 0.8
" " 9,9 .0.7008: 0,18
" " 10,3 0,005. 0,5




Tabla XV (cont.);[ér3+] = 0,3 molar

Precipitante| Temperat. | pH alcanzado [NOB—]/ [Cr}"] % Cr(OH)ZPfOB.

NaOH 202 C 5,8 0,029 2,9
" " 6,3 0,017 1;7
" " 12,5 0,012 ‘ i,2 '
" n 12,6 0,015 1,5
" " 12,8 0,015 1,5
n Loa ¢ 5.5 0,075 7,5
" " 5,9 0,060 6,0
" " 11,9 0,001 0,1
" " 12,0 0,000 10,0
" " 12,4 0,000 0,0
" 802 C 5,0 0,150 15,0
" " 5,5 0,121 12,1
" " 8,2 0,042 1 h,2
" " ~ 104 _0,017 i.?'
" " 10,9 0,012 1,2




porcidén relativa en que se encuentra la sal béasica y el -
hidréxido, supuesfo el pre;ipitado anhidro. En la Tabla -
XV se recogen estos valores.

Dados los bajos valores de la relacién molar’NOB'/ 1 r
CrBf, suponemos que la hidroxisal presente en mayor propor
cidén es la Cr(OH)aNOB, sin descartar por ello la existen-
cia de otras hidrox}sales que puedan encontrarse en pro;é
porciones minimas.

En las graficas de la Figura 19 se representa>el -
porcentaje de hidroxinitrato de cromo formado en funcion
del pH alcanzado en la precipitacién. .

Una vez mas se observa que en todos los casos disQ '\~‘
minuye la proporcidn de hidroxisal éénforme aumenta la -
proporcidn de alcali agregada, siguiendo un comportaﬁiep-
to previsible.

Al estudiar la influencia‘conjunta del pH y de la

/ ,
temperatura -Figura 20- se observa que para pH inferiores
a 7 la temperatura favorece la formacidén de hidroxisal, =-
mientras que para valores alcalinos de pH sucede lo cénf-

trario, especialmente en el caso de las disoluciones 0,1

y 0,2 molar de cromo; es decir, que el sistema

3

— Cn(bH)éNOB + OH™

Cr(OH) + NO

3
para pH acidos o neutros se desplaza a la derecha por la accién
de la temperatura, mientras que sulinfluencié es practicamente. -

despreciable en presencia de un exceso de OH . E1 fendémeno pare
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ce estar en oposicidn con lo observado en aﬁélogas condi-
-ciones con los précipitados obtenidos a partir de sulfatos’
Yy cloruros; sin embargo, hay que destacaf que la cantidad
de hidroxisal, en términos absolutos, es menor ahora, en
“Telacidn con las otras does sales, lo que permite que el -

fendmeno se ponga de manifiesto.

V. 2.4.~ Estudio de rayos X.

Los diagramas de difraccidén de rayos X se realizan -
con el mismo generador anteriormente resefiado y en las mis
mas condiciones operativas. ‘

Se han obtenido los diagramas de todas las mﬁestras,
con resultados analogos a los encontrados para 1as'mues-;
tras precipitadas a partir del cloruro de cromo. Son amor
fos todos los precipitados obtenidos a temperaturas Ae -
koo C y 802 C y todos los previamente calentados a 3002 C.
De las muestras obtenidas a 202 C, unas aparecen-cristali
naé y otras amorfas, sin que.se_pueda obtener de su estu-
dio ninguna informacidén especial. La altura §j la éitug---
cidén de los picos de los distintos\diagpamas se recogen -
en la Tabla XVI,

Las muestras calentadas previamente a 9500 C vuel-

ven a poner de manifiesto la estructura cristalina del -

6xido de cromo encontrado en los casos anteriores.



[cr**) = 0,1 molar

Situacién

Altura de los picos en los precipitados

A.Bragg da obtenidos con propor?ioges.de alcali,

respecto a la estequiométrica de:

120 % 110 ¥ 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 13 10 - - -
19,6 4,580 30 16 - - -
26,9 3,340 16 10 - - -
31,3 2,437 7 - - - -
38,7 2,321 9 b - - -
L2 2,151 5 - - - -
43,6 2,070 4 - - - -
51,1 1,791 5 2 - - -

[Cr3+] = 0,2 molar

Situacidn dA Altura.de los picos en los prec%pitadoa

A.Bragg obtenidos con proporgio?es.de alcali,
respecto a la estequiométrica de :
120 % 110 % | 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 6 11 - - -
19,6 4,580 12 29 - 1 - -
26,9 3,3h0 8 18 - - -
31,3 2,437 3 ?7 - - -

. 38,7 2,321 L 9 - - -
L2 2,151 3 5 - - -
43,6 2,070 - 3 - - -
51,1 1,791 - 5 - - -

(Cr3+] = 0,3 molar .

Situacidén dA Altura.de los picos en.las prec}pita?os

A.Bragg obtenidos con proporciones de alcali, )

respecto a la estequiométrica de :

120 % 100 % 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 10 3 - - -
19,6 4,580 18 6 6 - -
26,9 3,340 9 2 3 _ - -
31,3 2,437 4 2 - - -
38,7 2,321 3 2 2 - -~
L2 2,151 3 - - - -
43,6 2,070 2 - - - -
51,1 1,791 - - - - -




V. 3.~ Precipitacidén con amoniaco.

V. 3.1.- Rendimieﬁto de precipitacién.

El estudio del rendimiento de precipitacidén al uti
lizar el amoniaco acuoso como agente precipitante, se «--
realiza de la forma ya descrita en casos antefiores, te--
niendo en cuenta las mismas variables y las observaciones
que entonces se hicieron. .

En las graficas de la Figura 21 se advierte que el.
maximo rendimiento se alcanza a un pH comprendido enfre -
los valores 8 y 9, acercandose al pH 8, e incluso Anferior
a medida que aumenta la temperatura de precipitaciéﬁ.AEs—
tos valores de pH son mas bajos que los alcanzadqs-al png
cipitar con hidréxido sédico, lo que es natural ya que e;
PH resultante habra de ser el de la hidrdlisis del nftiato )
aménico formado. |

La temperatura de precipitacidén influye favorable-
mente en el rendimiento al igual que sucedia en todos los

casos anteriormente estudiados.

V. 3.2.~ Analisis de productos.

La determinacidén cuantitativa del cromo y del ni--
trato precipitado se determina de manera idéntica a la in
dicada al utilizar el hidréxido sdédico como agente.preci-
pitante.

Los resultados de esta determinacidn guedan recogi

dos en la Tabla XVII.
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Tabla XVII.-

Resultados analiticos de la precipitaciém

de disoluciones de Cr(N03)3 con NH3 aq.

~ ..

Ensayo| Conc.de Cr | Temperatura | pH alcan-| % crot % NO3-
en la diso- | de precipit. zado
Tuc.inteial il
1 6,1 M 202 C 5,5 52,33 0,78 -
2 " " 8,2 57,20 6;67
3 " " 9,0 61,31 0,43
L " " 9,2 61,82 0,36
5 " " 9,3 62,89 (0,37
6 " 400 C 5,0 55,30 1,64
7 " " 7.1 60,18 | 1,43
8 " " 8,2 60,87 0,65
9 " " 8,3 62,10 10,59
10 " " 8,5 63,26 | 0,52
11 o 802 ¢ 4,6 69,80 9,65
12 " " 6,4 68,10 6,65
13 " " 7,1 ‘ 70,00 5,00
}# on " 7,6 68,80 2,95
15 " " 7,8 - 76,40 2,45




Tabla XVII  (continuacién)
R - ’ ‘
 Eam— ‘
Ensayo | Conc.de Cr | Temperatura | pH alcan-| % crot | % No,”
, en la diso- de precipit., zado
- -—wg—s-iuc.inicial e

16 | o,2m 200 ¢ 5,2 35,50 | 0,81
17 " " 5,6 35,70 | 0,76
18 " n 8,5 35,70 | 0,29 .
19 " " 8,8 35,70 0,49
20 " " 9,0 35,80 | 0,53 .
21 " 4oQ C 5,1 32,728 | 1.48»."
22 " " Sk #0.33 1,55 -
23 " " 18,0 39,50 | 0,86
2 " " 8,3 40,20 o,86
25 " " 8,6 L4o,40 0,67
26 " 8oa C 4,5 +38,60 7,k0
27 " " 5,5 37,45 | 4,01
28 " " 6,9 - 38,55 1,76'
29 ~| » " 7.4 38,07 1,65 |
30 " " 7.7 38,49 1,37




Tabla XVII (continuacién)

Ensayé Conc.de Cr | Temperatura | pH alcan- % crot % NOB‘

‘ en la diso- | de precipit. zado
luc.inicial

31 0,3 M 200 C 5,6 33,720 | 1,80

|32 " " 6,3 33,95 | 1,21 |
33 " a 8,8 39,24 | 1,26
34 " " 9,4 38,69 1,10
35 " " 9,6 39,07. | 0,93
36 " 400 C . 5,5 3,4 | 3,8
37 " " 6.5 shko | 2,54
38 " " 8,4 34,00 1,21 |
39 " " 8,7 38,80 1,0'0.
ko " " 8,8 33,60 0,84
41 " 802 C 5,0 39,60 | 10,38
42 " " 6,4 ‘38,80 - 6,93
43 " wo | 8,0 | 3883 | 435
uh " " 8,2 38,80 | 3,93
45 " " 8,4 / 3,50-

" 39,17




V. 3.3.~ Resultados y discusién.

Los resultados analiticos de la Tabla XVII se siste’
matizan siguiendo el proceso ya indicado de calculag los
valores de la relacidn molar N03' / Cr3+ para cada precipi"
jtado, y a partir de esos valores se establecen las propor-
ciones relativas en que.intefvienen en cada precipitado -
las espécies mas-prbbables, supuesto el precipitado anhi-'
dro. La Tabla XViII recoge los yglores d; la-relacién mo
lar NOB- / Cr3+ Yy las proporciones relativas de sal basica.

Una vez mas, como los valores de la relacidén molar - - -

NOB' / Cr3+ son muy bajos, se admite como especie més‘-
probable de hidroxisal la constituida por Cr(OH)2N03.

En las graficas de la Figura 22 se representa la_

influencia del incremento de pH sobre el porcentaje de“
hidroxisal, apareciendo con claridad de que para las tres
concentraciones iniciales de que se ha partido y para las
tres temperaturas a que se ha operado, el aumento de pH -
conlleva la disminucién del croﬁo precipitadq como hidro-
xisal, debido a que, como es 1légico, la formacidén de - -
hidrdéxido se favorece al aumentar ;1 pﬂ;. |

Las gréficas de la Figura 23 vuelven a poner de =~
manifiesto que la proporcidn de la salvbésiéa se ihcremqg
ta con la temperatura de precipitacidn, siendo még notable
al precipitar a 802 C; asimismo se observa qgé ése auhénté

se favorece alin mids con las soluciones iniciales de crompo



Tabla XVIII.- Relacién ,{N°3-]/[Cr3+] y proporciones relativas
de hidroxinitrato e hidrdoxido al precipitar

con NH3 aq. A
{Cr3+] = 0,1 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado [NO{]/[CrB? % Cr(OH),NO,
NH, OH 200 C 5,5 0,012 1,2
" " 8,2 0,009 0,9
" " 9,0 0,006 0,6
" " 9,2 0,005 | o5
" " 9,3 0,005 - 0,5
" Loe ¢ 5,0 | 0,025 - 2,5
" w7 0020 | 20 ]
" " 8,2 0,009 | 0,9
" | " | 8,3 0,008 0,8
" " 8,5 0,007 0,7
n 802 ¢ 4,6 0,116 | 11,6
" ‘, " 66 | 0,082 8,3 |
" " 7,1 0,060 ' é.o
" " 7,6 0,036 56 |
" "o 7,8 0,027 | ‘2,7 ]
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Tabla XVIII (cont.) - [Cr}"] = 0,2 molar

Precipitante | Temperat. | pH alcanzado | [Noy7}/ k> | # Cr (OH) N0
NH, OB 202 C 5,2 | 0,019 1,9
" " 5,6 0,018 1,8
" " 8,5 0,007 0,7
" " 8,8 0,011 1,1
" " 9,0 0,012 1,2
" 400 C 5,1 0,038 3,8
" " 5,4 0,032 3,2
n " 8,0 0,018 1,8
" " 8,3 0,018 1,8 -
" " 8,6 0,014 1,k
w o 802 C 4,5 0,161 16,1 .
" " 5,5 0,090 9,0
" " 6,9 0,038 3,8
: " 2.h 0,036 3,6 -
" " 2,7 0,030 3,0




oot

Tabla XVIII (cont.) - [Cr3+] = 0,3 molar

———— - T RN -

Precipitante| Temperat. | pH alcanzado | [NOB-J/[CrB"'J % Cr(OH),NO,
N
NH,,OH 202 C 5,6 0,045 ‘4_.5
A A " 6,3 o,oSo 3,0
" " 8,8 0,027 2,7
" " 9,k 0,02k 2,4
" " 9,6 0,020 2,0
n Loo C 5,5 0,093 9,3
" " 6,5 0,062. 6,2
" " 8.4 0,030 3,0
L o 8,7 0,025 2,5 .
" " 8,8 0,021 2,1
e | 800 ¢ ~5"0 0,220 /22,0
" n 6,4 0,151 15,1
" " . 8,0 0,094 94 v,fl‘
" T 8,2 " 0,085 8,5 -
. n " 8,k 0,075 75 S
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mas concentradas. Este comportamiento, que es idéntico al
‘encontrado al precipitar con amoniaco acuoso las solucio-
nes de cloruros y sulfatos de cromo (III), nos confirma,

una vez mas, que la presencia del ién amonio es responsa-
T e = = = . - — — -- ’ R

ble de una conversién del hidréxido de cromo (III) en la

hidroxisal, teniendo lugar, en este caso, el siguiente =

equilibrio:

- + .
Cr(OH)3 + N03 + NH'-} %:

reaccién qué, al igual que.en los ofros césos estudiados,
se desplaza hacia la formacién de la sal basica con el =
aumento de la temperatura -por favorecerse el desfrendimiqg
to de amoniaco- y con la concentracién inicial de cromo,}
por la mayor concentracidén de idn amonio pre#ente, como se

puede observar en la Figura 28. No obstante, esta accién

se compensa en parte a pH altos.

V. 3.#.- Egtudio de rayos X y termogravimétrico.

Se realizaron los diagramas‘de difraccién de rajos_
X de todas las muestras obtenidas. Una'vez ﬁés se compro-
bd que los precipitados obtenidos a 402 C y.SOQ C son siqg
pre amorfos, asi como todos los calentados previaménte a'
3002 C. Por el contrario, s8i el tratamiento ;érmico se. -

lleva hasta los 9502 C, aparece el mismo déxido dé croma -



encontrado cristalinq al analizar los precipitados obteni
dos a partir de los sulfatos y de los cloruros de cromo. |

La Tabla XIX recoge la situacidn y altura de los -
picos de los difractogramas realizados sobre los productos
obtenidos a 202 C. Todos ellos muestran la estructura -
cristalina del hidrdéxido de cromo (III) anhidro descrito
en la bibliografia. Como en los difractogramas no aparecé
ningin otro pico, es sefial que la sal basica de cromo no
se encuentra en estado cristalino. Cabe destacar qué el
hidréxido de cromo anhidro y cristalino se ha obtenido -
mejor al precipitar con amoniaco que al utilizar e}.— -
hidréxido sédico como agente precipitante. Figurgs‘Zh, 25,
26. |

De manera semejante a como se hizo con las mués-p
tras obtenidas a partir de los sulfatos y cloruros de -
cromo (III), y con el fin de poder éomparar los distintos "
precipitados, realizamos el estgdio termograviméfiico de
la muestra 18 obtenida a 209 C y un pH final de 8,5.

La Figura 2? representa elrtermograma obtenido.

El producto tiene la composicidn siguiente:

crot 35,70 %

0,30 %

NO3

cuyo contenido en sal basica sera de

0,30
62,003

. 148,002 = 0,716



/

(cr>*] = 0,1 molar

Situacién dA Altura de los picos en lés precipitados
A.Bragg obtenidos a pH : :
9,3 9,2 9,0 8,2 5,5
18,4 4,87 19 13 19 14 6
19,6 k,53 36 35 ko 32 8
26,9 3,31 25 22 23 20 L
31,3 2,43 8 6 10 5 2
38,7 2,32 8 7 8 8 2
L2 2,15 i 5 5 [ -
43,6 2,07 b - 4 3 -
51,1 1,78 - - - 6 _
[Cr3+] = 0,2 molar
Situacién dA Altura de los picos en los precipitados
A.Bragg obtenidos a pR : '
9,0 8,8 8,5 5,6 5,2
18,4 4,87 2 | s 6 6 6
19,6 4,53 10 13 11 10 ° 12 -
26,9 3,31 8 8 7 8 8
31,3 2,43 b b A b 5
38,7 2,32 L L 5 3 L
42 2,15 [ 3 - - 3
43,6 2,07 L 3 - - -
51,1 1,78 3 L - -
[c=**] = 0,3 molar
Situacidn dA Altura de los picos en los precipifados. s
A.Bragg obtenidos a pH @ _
9,6 9,4 8,8 6,3 5,6
18,4 4,87 14 14 13 9 13
19,6 4,53 35 33 30 23 36
- 26,9 3,31 21 17 15 14 19
31,3 2,43 8 8 5. b 5
38,7 2,32 10 8 4 6 | 6
42 2,15 8 3 5 3 5
43,6 2,07 5 .5 5 3 3
51,1 1,7 . 8 - 3 5
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luciones de nitrato de cromo(III), con I\’H3aq. a la temperatura

de 20°C.
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luciones de nitrato de cromo(III) con Nquq. a la temperatura

r1g. 45 - pliractograma d€ 10S precipitados o0oil€nidos al drecipirtar diso-
de 209C.
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El cromo en su forma de hidréxido constituirad el

0,30

. 51,996 = 35,448
62.003

35,70

que equivale a un contenido de hidrdéxido de cromo (III) de

A ————

35,448 105 014 = 70,220
51,996

con lo que la composicidén del precipitado serad la siguiente:

Cr(OH)2N03 = 0,716 %
Cr(on)3 = 70,230 %
HZO = 29,054 %

Al descomponerse térmicamente se perdera en.primer
lugar el agua de adsorcién y de hidratacién, y més tarde
la de constitucidn del hidrdxido y la de la sal bésiéh, ~-

asi como el NO,  de la hidroxisal. Descomposicién global

3

que se verificara de la siguiente manera:

O+ 2 NO, + O,

2 Cr(OH)aNO ————p Cr > > 5

O, +2H
2

3 2

2 Cr(OH)3 ——> Or0; + 3 H)0 _

descomposicidén que implica la siguiente pérdida porcentual

de peso:
de la sal basica = 0,35 %
del hidréxido = 18,51 ¥
agua = 29,05 ¥ - _ .-

Total = 47,81 %



000!

i

"Y*ON)JO 30 HINVd V DAIN3180. 00VLdio38d NN 30 VAVYO0WY31-42 013

J0' 0JNJosRdWI ]

006
L

008 00L 008 00S 007 00€ 00¢ . 00t
T T T T T T T T

fol)

o
™~

o o o o o
L w un ~ ™
o/o‘0sad ap oplpJad

o
o]



ot B1d

La pérdida de peso registrada segiin el termograma
reatizado es de 49,05 ¥, siendo, pues, la diferencia en- -
tre la pérdida tedrica y la experimental de 1,23 %, y es-
ta diferencia puede ser admitida dada la precisidén termo-
gravimetrica, y los errores ldgicos de anilisis.

En el termograma de la Figura 27 aparece una pérdi
da progresiva de peso desde la temperatura ambiente_hasté
ios lBOQAC del 30,5 ¥, que practicamente coincide coh la
pérdida de agua tedrica del 29,05 % y que corresponderia
al agua de adsorcidén y de hidratacién. La inflexié? que -
se pfoduce en la curva a los 1569 C indica el comienzo de
la descomposicidédn del hidréxido y de la sal bésica;'per--
diéndose peso de una manera gradual hasta los 3255 Cc en;-
que aparece un trazo horizontal en la curva. La pérdida -
de peéo registrada en el termograma entre los 1502 C y =~ '
los 3259 C es del 13 %, que equivale a la pérdida tedrica : N
de @os moléculas de agua del hidréxido - 12,27 % - y a l#
pérdida derivada de la deséomposicién de la hidroxisal -

- 0,35 % -, siendo en total la pérdida tedrica del 12,62-%. ~
El tramo horizontal vuelve a indicar la presencia dei -
Cr203.H20 encontrada en los termogramas obtenidos a parﬁir
del sulfato y del cloruro de cromo (III), que a los 3752 C °
pierde su Gltima molécula de agua equivalente a la pérdida
de peso del 6,13 ¥ tedrico, y que en el térmogram; tiene

un valor aproximado de pérdida del 6 ¥.



Para confirmar la sola presencia en el tramo hori-
“zontal de chOB'HZO se analizd la muestra a los 3002 C y
no--did contenido alguno en nitrdgeno.

Sorprende la semejanza que existe entre los termo-

- —m. -

gramas obtenidos con las muéstfas‘precipitadas a partir -
_del cloruro y del nitrato de cromo (III), pues préactica--
mente son iguales, debido, sin duda, al pequeifio conteniéb )
en hidroxisal de las muestras y a la descomposicién de --
esas sales basicas a temperaturas inferiores a los 3009 c;
Esta semejanza confirma la existencia de la especje - -
Cr203.H20 que ya se predecia al interpretar el te?pbgrama

realizado con la muestra obtenida a partir del sulfato de

cromo (III).

e T

— e
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VI.- ESTUDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO

SEGUN LAS DISTINTAS SALES INICIALES.




VI.- ESTUDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO
SEGUN LAS DISTINTAS SALES INICIALES.

VI. 1.- Hidrdéxido sddico como precipitante.

El presenfe estudio se hace desde la doble perg---
pectiva de analizar los rendimientos de precipitacidn y!gl
porcentaje de la correspondiente sal basica en el predipi-ﬁ
tado anhidro.

En las Tablas XX se sumarizan los rendimientos de
precipitacidén para las tres temperaturas empleadag y las
tres concentraciones de cromo (III) utilizadas inigialmqg
te, excepto para el caso de los sulfatos y concentfﬁcién
inicial de cromo 0,3 molar, cuyos enséyos no se han reali
zado por las razones indicadas en su lugar. \

Se puede observar que, talhcomo ha sido recogido ;
en cada una de las series experimentales, el renéimiento
de precipitacidén a las temperaturas de 202 C y 4o C tien
de a pasar por un maximo del 100 % de precipitacibn, que
generalmente coincide con el empleo de la cantidad de &1; ’
cali estequiométrico o del 10 % en exceso. En cualquief -
éaso la disminucién del rendimiento es'mﬁy pequeiia, puéé-
to que alcanza un méxim valor del 3 ¥ en el caso de los
cloruros y concentracién inicial 0,3 molar. Se trata, puéé,

de una muy discreta transformacién del hidréxido en cromi-

to soluble, o bien que retorna a la forma coloidai. En el -



Tabla XX.- Rendimientos de precipitacidén comparados

de las tres sales al precipitar con NaOH.

Concentracidén inicial de cromo = 0,1 molar

Rendimiento a partir de

Temperatura % NaOH Sulfatos Cloruros Nitratos
200 ¢ 80 58,5 55,2 80,1
" 90 80,7 88,1 90,2
" 100 - 97,9 100,0 99,9
" 110 100,0 99,7 100,0
" 120 99,8 99,6 . 99,8
4oe C 8o 73,2 60,1 81,1
" 90 90,1 92,4 91,1
" 100 100,0 100,0 100,0
" 110 99,9 100,0 100,0 -
" 120 99,9 99,8 99,7
80e C 80 81,9 . 67,9 82,1
" 90 91,8 93,7 91,3
" 100 100,0 100,0 1oo,o-A
" 110 100,0 100,0 100,0
" 120 100,0 - 100,0 1000




Tabla XX Concentracién inicial de cromo : 0,2 molar
(cont.)
Rendimiento a partir de
Temperatura % NaOH ‘Sulfatos Cloruros Nitratos

202 C 80 8211 81,5 81,1

" 90 94,1 92,1 90,1

" 100 100,0 100,0 100~;o "

" 110 99,5 98,9 98,4

" 120 99,4 97,3 97,6
400 C 80 86,0 83,2 »81.8

" 90 96,8 9l b 91,6

" 100 100,0 100,0 160»»‘,0

" 110 99,8 100,0 99,9

" 120 99,8 99,8 99,1 )
802 C 80 87,9 840 82,1
" 90 97,2 93,8 91,8

" 100 100,0 1oo,o‘ ' 100,6_
o 110 100,0 100,0 100,0 .
" 120 100,0 v

100,0

99,8




Tabla XX - Concentracidén inicial d; cromo : 0,3 molar
(cont.) '

-~

Rendimiento a partir .de
Temperatura % NaOH ‘A Cloruros Nitratos
202 C 80 83,4 80,5
" 90 ' 92,6 90,4
" 100 99,9 : 99,5
" 110 97,6 99,2
" 120 97,1 99,1
Loo C 80 | 82,0 8},5
" 90 91,6 91,3
" 100 100,0 100,0
" 110 99,9 99,4
" 120 : 99,8 ’ - 99,2
802 C 80 84,1 84,6
" 90 92,2 C obb
" 100 100,0 100,0
" 110 100,0 100,0
" 120 1000 |- 100,0




supuesto de formarse cromito este es inestable a la tempe
ratura de 802 C, 6 quizéd ni siquiera llegue a formgrgei@g B
bido a que en esas condiciones se produce con mayor #apié
dez el proceso de olacidn de los precipitados,‘que como =

se sabe da lugar a la polimerizacidén del hidréxido (31)

lo que justifica que no haya redisolucidén o se produzca‘
en minima proporcidn.

Al examinar‘comparativamente,la influencia del -
anién presente en la disolucidén inicial, se puede observar
que para las concentraciones de cromo (III) mas diluidas,
0,1 molar, y temperatura de.ZOQ C, es donde se apredi#ﬁ -
mayores diferencias en cuanto al rendimiento, siendo lps‘
mas elevados para el caso de los nitratos, mientrés que -
para los cloruros y sulfaﬁos se obtienen resultados altqi.
nantes. Como este mayor rendimiento en el caso de los =~
nitratos no se debe a favorecerse la coprecipitacidén de -
la sal basica, como veremos posteriormente, hay que pen--
sar que es un simple problema de-solubilidad~de las mis--
mas. A 402 C y 802 C los resultados son atn de mas aiff--
cil comparacién, ya que en ambos c;sos al verificar la - -
precipitacién con un defecto de &alcali del 20 % el rendi-
miento maximo se obtiene para los nitratos i los minimos
para los cloruros; mientras que para defectos de élcali -
del sdlo 10 % parece que tiende a inverti}se.la situacién.'
si bien dentro de la ténica general sefialada de incrementar

se en todos los casos el rendimiento.



4 13 >

Con las disoluciones de concentracion inicial de -
cromo 0,2 molar la diferencia entre los diferentes'genai-"
mientos tiende a aminorarse, siendo los obtenidos a par-- -
tir de los sulfatos mayores que cuando se precipita con -
cloruros, y estos, a éu vez, mayores que los de los nitra
tos. En el caso de las disoluciones de cromo 0,3 molar, -
en las que no se han realizado las precipitaciones a paf;
tir de los sulfatos, la secuencia sigue siendo la miéma:
mayores rendimientos con los cloruros que con los nitra--
tos, ain con muy pequefias diferencias. Por otra parte, se
observa también que los rendimientos obtenidos con iaé di
soluciones iniciales de cromo 0;3 molar son los méé.altos,
pues aumentan conforme es mayor la concentracién'inicial
de cromo. Estos hechos, concretamente para el caso déxlqe
cloruros, pueden encontrar su explicacidén en los diagra--
mas de especies predominantes en la solucién en funcién -
de la concentracién de cloruros. En efecto, una concentra
cién 0,1 molar de cromo (III) imflica el ser.algo menos =
de 0,2 molar en cloruros. Para esas concentraciones, 1; -
concentracidn del ién CrClz+ -quexes el que va a originar.'
la sal basica- es andloga a la del ién Cr3+, mientras que
en las disoluciones con concentraciones 0,3 molar de croﬁo"
la concentracidén de cloruros es ligeramente inferior a ;

0,6 molar y la especie predominante es el ién Cr012+.

Para estudiar comparativémente la proporcién de hi



droxisal precipitada -referida al precipitado gldbal anhi

dro- se han recogido sumarizadamente en las Tablas XXI' - --

-

e —— e vren—

los resultados que con anterioridad ya habian sido expues

.

tos en el estudio aislado de las mismas. Globalmente, ¥y -

aln cuando con la excepcién de los hidroxicloruros a 400 c.t
_se puede observar que la coprecipitacién de la sal basica
sigue la siguiente secuencia: hidroxisulfatos mayor pro--
porcién que hidroxicloruros y estos mayor que hidroxinif-
tratos, si bien las diferencias tienden a disminuir a me-
dida que se emplea mayor exceso de alcali. Dos factores -
»
pueden tener influencia en cuanto a la formacibn dé'la' -
correspondiente sal basica. Por una parte, la’tendépcia -
de coordinacidén del anidén, y por otra los radios iénicog
de los mismos. Ademas, en el caso de los hidroxiclorurosl‘
también intervienen los procesos de disociacidén sucesiva.
La tendencia de coordinacidén de estos aniones coincide de
 ”hé6ﬁb“con el orden secuencial en cuanto a proporciones de
hidroxisales formadas, es decir.'sulfatos mayor que clorg
ros y éstos maydr que nitratos, fenémeno que se ve en la -
' totalidad de los resultados expuestos en las Tablas XXI.
Los radios iénicos de los aniones son: 8042- = 230 pm, -

Cl™ = 181 pm, NO,~ = 189 pm. Queda, pués, claro que el -

3
factor predominante es la tendencia de coordinacidén de -
los distintos aniones, tanto por ser el ibén sulfato el -

anidn de mayor voliimen, como por el hecho de que en el -~



Tabla XXI Porcentajes de hidroxisal en funcién de

los aniones presentes en la precipitacién.con NaOH

Concentracién inicial de cromo = 0,1 molar v

Temperatura | ¥ NaOH | % [c:-(oa)z]asoh % Cr(OH)acl % ci(on)zn'og '
202 C 80 38,2 18,3 2,3
" 90 15,6 15,0 -1'.8 ‘
" 100 6,8 8,5 1,1
" 110 2,6 4,5 | 1,0.
" 120 2,0 b1 | 1,2
wec | 80 s 230 |- 5.5
" 90 19,4 20,0 4,7
" 100 6,4 9,0 T 0.9
" 110 6,6 8,2 o,l»‘-
" 120 3,8 7,1 0,2
80e ¢ 80 8,8 ' 16,1 7,9
" 9o |. 7.4 13,7 57 -
" 100 8,2 ». 7.9 o
" 110. | 6,2 7,1 0
" 120 | 6,4 6,5 0




Tabla XXI

(continuacién)

Concentracidén inicial de cromo = 0,2 molar

Temperatura | % NaOH | % [Cr(OH)zlésou % Cr(OH),C1 | % Cr(OH) NO,

202 C 80 k2,6 18,3 37 -

" 90 16,2 15,0 3,0

" 100 9,8 7.5 '1,2

" 110 3,8 7,3 1,0

" 120 3,6 7,3 0,9
09 C 80 48,6 17,2 7,5 -

" 90 29,0 16,0 6,2

" 100 17,8 11,5 0,8.

" 110 3,6 10,5 0,5

" 120 2,4 10,2 0,3
802 ¢ 80 32,4 19,1 10,5
" 90 27,0 13,9 8,0
" 100 14,2 9,0 0,8

" 110 1,2 '8,5 0,8

" 120 0,4 7,8 0,3




Tabla XXI

Concentracién inicial de cromo = 0,3 molar

(continuacién)

Temperatura % NaOH - % Cr(OH)ZCI % Cr(OH)ZNO3
202 C 80 14,1 2,9
" 90 13,6 1,7
" 100 10,3 1,2
" 110 10,1 1,5
" 120 10,3 1,5 "
Loo C 80 8,6 745
n 90 6,2 6,0
" 100 3,1 0,1
" 110 3,2 0,0
" 120 3,0 0,0
802 C 80 17,0 15,0
" 90 8,9 12,1
" 100 2,5 b,2
" 110 2,3 1,7
" 120 1,5 . 1,2




caso de iones de volumen anélégo, NOB- y C17, la propore-
cidén de sal basica sea siempre superior en los clorurqé.,
Sin embargo, en los cloruros, especialmente cuando se ope
ra con la concentracidén inicial 0,2 molar y exceso de al-
cali, la proporcidn de hidroxisal es ﬁayor que en el caso
de los sulfatos. Hecho que viene en apoyo de que la presen
cia predominante de la especie CrCl2+ coadyuva a 1a,forq§'f
cién de sal basica compensando, incluso, la accidn cbngu-
rrente de la mayor capacidad de coordinacidn presentada -
por el sulfato. Queda, no obstante, la incégnita'dg por -
quéien el caso de la solucidén de cromo 0,3 molar, é'hob c
y 802 C, 1la proporcidén de sal basica de cloruros eéuinfe-
rior a la obtenida con la disolucidén de cromo 0,2:molar£
aunque la explicacidén no se nos alcance con toda eviden-; 
cia, ﬁo cabe duda que la mayor concentracién de cromo ini ‘
cial y la propia influencia de la temperatura puedé con--
tribuir a favorecer los fenémenos de polimerizacidén antes
aludidos para el caso de hidréxi&os con la consiguiente -

disminucién de proporcién de sal basica. -

VI. 2.- Amoniaco acuoso como precipitante.

Al igual que en el caso del hidrdxido sddico se £a
hecho el estudio comparativo desde la doble pe;spectiva -
del rendimiento de la recuperacidén del cromo y‘defla pro-
porcidén de sal basica precipitada.

En las Tablas XXII se han recogido los rendimien--



Tabla XXII.- Rendimientos de precipitacion comparados de las

e tres sales al precipitar con NH3 aq.

'Concentracién inicial de cromo = 0,1 molar

f'ﬁ"“w Rendimiento a partir del
—- __I,ewa . pH Sulfato Cloruro Nitrato

200~ - - 6 55 85 60
" 4 100 95 7
" 8 100 100 90

" 9 100 100 100
4oe C 5 83. 70 60

" 6 97 | 89 | 87 i
" ? 100 © 100 95
L 8 100 100 99

" r 9 100 100 100
80a ¢ 5 99 85 7
"o 6 100 98 | a

" ? 100 | 100 99

" 8 100 100 100
W -9 100 100 100 -




Tabla XXII  (continuacién)

Concentracidén inicial de cromo = 0,2 molar

Rendimiento a partir de

Temperatura pH Sulfato Cloruro Nitrato

2090 C 6 70 88 90

; 7 100 99 95

" 8 100 100 98

" | 9 100 100 . 100

koo C 5 65 | 74  53

" 6 89 8% | 93

" 7 100 o8 | 98

" 8 100 160 106

" 9 100 100 100

802 ¢ 5 98 85 - 86

" 6 100 . 97 . - 96

" 7 100 100 100-

" 8 100 100 100

" .9 100 - 100° 100




Tabla XXII

(continuacién)

Concentracién inicial de cromo = 0,3 molar

-

Rendimiento a partir de 7
Temperatura pH Cloruro Nitrato
20Q C 6 93 67
n 7 929 84
" 8 100 97
" 9 100 100
hoo ¢ 5 70 70
" 6 .100 86
" 7 100 96
" 8 100 100
" 9 100 100
8oa ¢C 5 90 h 95
" 6 100 98
" 7 100 iOO
" 8 100 100
" 9 100 100




tos de recuperacién en funcidén del pH de precipitacién. Es
tos valores se han dedudido de los que sirvieron de baséz-f>
para trazar las graficas recogidas en las figuras.

Se puede observar que a pH 6 y temperatura de 202 C .
los resultados nd son féacilmente ordenables, pues mientras :
que con las disoluciones de crémo inicial O,1 molar el or
den de rendimientos es mayor a partir de los cloruros de -
cromo que de los nitratos, y estos a su vez mayores que los
sulfatos, a la concentracidén 0,2 molar el mayor rendimiento
se obtiene a partir de los nitratos, volviéndose a'invertir
el orden con la concentracién 0,3 molar, en que el réndimiqg‘
to a partir de los cloruros de cromo.  es mayor que cbn los -
nitratos. Sospechamos que ello puede ser debido a:que por -'
concurrir la doble circunstancia de baja temperatura y pﬂ.e
ligeramente acido la reaccién de precipitacidén, o mejor aﬁﬁr’
el precipitado, evoluciona lentamente. Sin embargo, a 40O C‘
y 802 C el comportamiento en lineas generales es el que pos-
teriormente observamos para pH 7'y superiores. En efecto, si
exceptuamos los resultados a pH 6 y 202 C, en todos los de- -
mas casos los rendimientos son maximos al precipitar los sul .
fatos de cromo, siguiendo los cloruros, y. finalmente lo§ ni-;b
tratos. Destaca, al mismo tiempo, que el pH para el que preQ! ‘
pita el 100% del cromo se eleva sucesivamente a medida que -,4
aumenta la temperatura, siguiendo la misma secuen;ia de sulfa

tos, cloruros y nitratos. Por otra parte, como era de espera ;"'
al precipitar a 402 y 802 C, el pH de maximo rendimiento - 1/

disminuye ligeramente, siendo en el caso de los sulfatos - /



y de los cloruros incluso écido, debido a que a paftir de
esas soluciones, en las condiciones citadas, la proporciénf
de sal basica precipitada es mayor.

La influencia, pués, de las variables erisayadas, =-
conéZBE;;Eion 1n1c1al temperatura y pH, es siempre anélo
ga, si bien cuantitativamente el rendimiento de precipita
cién a partir de los nitratos es el que se ve mas afecta-
do en el sentido de aumentar con la temperatura, el pH y
la concentracién. |

Respecto a la formacién de las sales bésica?. ya -
deciamos en los capitulos anteriores la existencia de la
doble reaccidn de precipitacién del hidréxido y dei}a re-

conversién de éste en la hidroxisal. .

cr’t + 308 o=» cr(0H),

cr(om); + NEY + X g¥ Cr(OH), X +HO + NHB'

En las Tablas XXIII se puede observar que los resultados
son absolutamente coherentes con lo que se indicaba en ca
da uno de los capitulos especificos de laé respectivas»séL
les, es decir, se favorece la formacidén de sal basica con '
la temperatura y con la concentracidn inicial de cromo 1-
(111) y disminuye a medida que aumenta el pH, con la ex;-
cepcion ya aludida de los hldrosulfatos prec1p1tados a boe
C y concentracidén inicial de cromo 0,1 molar. Comparatiyg .
mente esta claro que en todos los casos, ¥y b;jo fodas las

condiciones operativas, la formacidén de sal basica sigue



.Pabla XXIII.-  Porcentajes de hidroxixal en funcién de

los aniones presentes en la precipitacién;con NH, aq.

3

S e

T

"Concentracién de cromo III = 0,1 molar

S ,
Temperatura pE | % [cr(om,] s0, | % Cr(OH)éCl % Cr(OH);NO;
202 C '5 39 4,0 2 ,0
" 6 32 2,5 1,5
" 7 24 1,5 1,25
" 8 19 1,0 1,0 |
" 9 18 1,0  » 0,75 .
400 C 5 27 7,5. 2,5
i 6 20° 5,0 2,25
" 7 11 3,5 2,‘0
" 8 8 3,0 1,5 ° °
R 9 7 2,50 1,25 ‘ ]
80a ¢ 5 49 20,0 §,5. -
" 6" 35 14,0 6,25
" 7 2i. " 11,5 - k0" -
o 8 12 8,5 30
" 9’ 9 7,0 2,0




Tabla XXIII

(continuacién)

Concentracidn inicial de cromo = 0,2 molar

Temperatura pH % [Cr(on);]zsoh % Cr(0H),C1 |% Cr(oE),No3
202 C 5 13 6,5 2,0
" 6 11 -5,5 1,75
" ? 9 5,0 1,5
" 8 6 4,0 1,0
" 9 5 3,5 0,75
4oa C 5 23 15,0 ' | ) 4,0
" 6 16 100. | - 3.5
"o 7 13 8,5 25
" 8 11 7,0 2,0
" 9 10 6,5 S L5
802 ¢ 5 59 | 27,5 ' 1‘1,5].‘
n 6 'y 21,6 o7e
" ? 29 17,5 - | so.
" 8 22 15,5 2,5
" 9 5 14,0 1,5




Tabla XXIII (continuaciédn)

Sl T gt

O

o e g e C e - - . .

Concentracidn inicial de cromo = 0,3 molar

—. W‘—zw_ —_— .

Temperatura pH % Cr(oa)2c1 % c_:r(on)am_;3
200 € 5 9,5 - 5,5
n 6 80 |  mo
" 7 7,0 30
" 8 55 25
" 9 s | a5
400 C 5 16,5 | '11,,:91
"o 6 12,0 1 s \
" 7 9.0 | 5,25
) " 8 7,0 | 0
" 9 55 3,5
802 ¢ 5 © 28,5 1 22,
n 6 2245_ 1 16,0
" ? 17,0 | . | w12,0
" 8 12,5 | 9,0
" 9 8.5 . 6,5




idéntica secuencia a la encontrada en la precipitaciénm -

con hidréxido sddico, es decir, mayor proporcidén de hidﬁg"

xisulfatos que de hidroxicloruros, y de estos mayor que .- -

de hidroxinitratos, lo que parece confirmar la_influenciq.
predominante de la capacidad de coordinacién. Asimismo, -
es también destacable el que las diferencias absoiquS‘én

cuanto a sal basica precipitada en los casos de cloruros

y nitratos se hace menos acusada a medida que aumenta la f 

concentracidn inicial de la disolucién de cromo (III), y

esto es consecuencia de la circunstancia ya indicada de
que ello lleva implicito un aumento de la. concentracién
del ién amonio en la disolucién.

Al menos, pués, en términos cualitativos'phedé de-.

_cirse que el ién sulfato es el de mé§ alta capacidadnpara

‘

-

desplazar las moléculas de agua coordinada, siendo minima -

la del idén nitrato.

VI. 3.- Algunas observaciones relativas a las caracteris-

ticas de los precipitados. -

Hemos creido de interés recoger en términos compa-

\

rativos algunas peculiaridades de los difgrentesfﬁfecipi-

-

)

tados obtenidos, tales como aspecto y color, filtrabili-- -

dad, higroscopicidad y estructura cristalina.

VI. 3.1.- Aspecto externo y color.

Los precipitados obtenidos a 202 C y 402 C a par--



tir de las soluciones de cloruro de cromo (III), y de ﬁi-
trato de cromo (III), son floculentos y de coloracién vég..
de grisacea palida. Los obtenidos a 802 C son, sin embar- -
go, verde oscuros. A partir de la disolucidn de sulfato 4-
de cromo (III) siempre se obtienen productos azules ver@g v
sos claros, con independencia de las condiciones ae jréai

-

pitacidn.

VI. 3.2.- Filtrabilidad.

A temperaturas de 202 y 402 C los producfos obfeqi
dos con disoluciones de cloruro y nitrat§ de cromo’son’ d§
dificil filtracidén, habiendo teqido que hcﬁdir a séparér-‘ -,

los por centrifugacidén siempre que el pH era inferior a 6. -
[ ' :

’

A pH superiores filtran con facilidad; . -
. Los precipitados obtenidos a 802 C puedén ser fil- )

trados con relativa facilidad a cﬁalquier pﬁ, si.biép a.-

pH acidos lo hacen méas lentaﬁente; esto pérece confirmar

la influencia de la temperatura en cuanto a la polimeri;

zacidén del hidrdéxido. . ' -
. L. I

Los precipitados obtenidos a partir del sulfafo de
cromo (III) filtran con toda facilidad a cualquier teﬁpé-

ratura y pH de precipitacidn.

VI. 3.3.- Higroscopicidad.
Todos los precipifados son muy higroscépicos, adsor . .

biendo la humedad ambiente con mucha facilidad. '



Secados a la temperatura ambiente a baja presi6ﬁ,
al cabo de una semana se logra practicamente un peso consg f
tante, siempre que no varien las condiciones del desqcador(

Por calefaccidén pierden agua rapidamente, e ini---

cian su transformacidén en una sustancia insoluble en aci-

dos antes de los 1002 C.

VI. 3.4.- Estructura cristalinae
Por difraccidén de rayos X se ha comprobado que los -

precipitados obtenidos a temperaturas de 402 C y 802 C -

son siempre amorfos, con independencia de las variables de - .

precipitacién. Cuando la precipitaci6n se realiza a la' -

temperatura de 202 C los precipitados son taﬁbién:aﬁorfos -
, : .

cuando se parte del sulfato de cromo (III) mientras qge";f
presentan estructura cristalina algunos de los'precipiiak ;‘
dos obtenidos de las disoluciones de clorufos Yy qit?gtoé )
de cromo (III). | |

El hecho de que los precipitados obtenidos A temﬁg
raturas de 402 y 802 C sean amorfos‘puedeVdebersé a una -
mayor rapidez de precipitacidén, que impide la ordenﬁcién
cristalina. Por otra parte, la mayor capacidad q; coordi-
nacién del idén sulfato puede explicar 1asicaracteristic;§ -
amorfas de esos precipitados al imﬁedir el complejo forma
do la éristalizacién del hidréxido de cromo (II;);\

Los difractogramas de los precipitadoé/obfénidos a -
partir del cloruro y nitrato de cromo (III) muestran unos |

picos que corresponden a la existencia de un reticulo -



cristalino, que coincide con la estructura del hidréxido
de cromo (III) anhidro. La ausencia en los difractograméq -
de otras estructuras cristalinas indica claramente que =«

las hidroxisales de cromo (III) son amorfas, al menoslen’_

- g — s -

el grado de evolucién en que han sido sepafadaéS

- El estudio de los distintos difractogramaé'rééliqé
dos permite afirmar, como consecuencia de la altura rela-
tiva de los picos, que la proporcidn de sustancia‘crista-‘  
lina en los productos no es elevada, pero no se pueden q= 
car conclusiones acerca de la influencia de todas };svyd-
riables consideradas en nuestré expg;imégtacién sobfe.ia
cristalinidad de los precipitadég;

Con todo, parece claro que’ existe una méyo; ééndqg.
cia a la cristalinidad cuando se utiliza el amoniacoaacg2  ]
so como agente precipitante: debido, quizés entre otros =~ .
factores, a la menor proporcidn de hidroxisal preséﬁie én

los productos obtenidos. Esto parece confirmarse cohvgl.-
hecho de que al precipitar con hidréxidd s6dico los preci

pitados poseen cristalinidad cuando se obtienen a bH dé';~'

precipitacidén alcalinos, circunstancia que hace disminuir

-

la cantidad de sal basica. Por lo-deﬁés, las vafiaéioneg
existentes en los distintos difractogr;maé éo son signifi '
cativas, pues se pueden deber simplemente a la distinta - .
cantidad de muestra utilizada en la dif:édcién de los ra-

yos X.



VI. 3.5.- Descomposicidn térmica;

Los termogramas realizados con los productos obtéé.”
nidos a partir del cloruro y del nitrato de cromo (III)LQ '
son practicamente idénticos, siendo distintos los queAée'"
obtienen a partir de la precipitacién de los sulfatos. -
Hecho que vuelve a confirmar una vez mas las semejanzas;;

y desemejanzas observadas siempre en los distintos pto&@g N

tos obtenidos en la experimentacidn.



VII.- CONCLUSIONES




VII.- CONCLUSIONES

12.- En la precipitacién del hidrdxido de cromo (III), tanto
en términos cualitativos como cuantitativos, influyen -.
no sdlo los factores tradicionalmente éonocidos, como -
agitacién, pH, temperatura, etc., sino también la natu-
raleza del anidén salino presente en la disolucién y la

del alcali utilizado como agente precipitante.

29.- Con amoniaco acuoso el maximo rendimiento de pre;ipita-
cién se obtiene a un pH comprendido entre 6 y 8. Con.-
hidréxido sddico el rendimiento pasa por un maximo ha-
cia un pH 11-12 que se corresbonde con la adicién de &alca

1i préxima al 100 ¥ de la cantidad estequiométrica.

3Q2.- Se confirma que el aumento de temperatura, al menos en
el intervalo de 202 C a 802 C, favorece la precipita--
cién, lo cual es 1ldgico en todos los precipitados que

se inician a través de una forma coloidal.

ko.- Conjuntamente con el hidrdéxido de cromo (III) copreci-
pitan hidroxisales, siempre en estadd amorfo, lo que =
permite obtener rendimientos de precipitacién superio-
res a los que estequiométricamente corresponderian a la.

cantidad de alcali afiadida.



52.- Al utilizar amoniaco acuosovcomo precipitante, la pro-
" porcidén de hidroxisal precipitada se aumenta con la -
concentracidén inicial de cromo (III) y con la tempera-
tura, como consecuencia de la accidén acida del idén --

NHA+ y de 1; volatilidad dei amoniaco segin la siguiqi

_te_reaccidn:

- +
Cr(OH)3 + X + NH# ====Cr(OH)2X + NH3 + HZO

62.- No obstante lo anterior, la proporcidén de hidroxisal -
precipitada disminuye al aumentar el pH a que se reali
za la precipitacién con independencia del &alcali utili

zado.

7§.- La proporcidén de sal basica precipitada depende de la
naturaleza del anidn, siguiendo la‘secuencia - - e
2 - - . . 'y [ '3 I - i
SO# 1> Cl ) NO3 , 81 bien con hidroxido s6dico esta -
" secuencia se invierte, siendo Cl:) sohz' a medida que
aumenta el alcali aifiadido.
La secuencia SO 2'> Cl'> NO.,~ céincide con la tenden- s’;
b 3 /
cia a coordinarse de dichos iones, lo que hace pensar -
que, al menos parcialmente, la proporcidn del anidn en
la formacidn de hidroxisales se debe a un proceso de coor
dinacibn. -Sin embargo, la inversidén indicada se debe a

la presencia y estabilidad del iém C1Cro¥., -



e

82.- Al precipitar a 202 C, y cuando la proporcién de hidro-

xishl‘es escasa, se obtiene hidrdéxido de cromo (III) =~
~anhidro con estructura cristalina. Cuando la precipita-
cién se realiza a temperatura superior el hidrdéxido -

e ——— N T T T — e e
siempre es amorfo.

92.- La descomposicién térmica de la totalidad de los pro-- .
ductos obtenidos, y con independencia de la proporci&n
de hidroxisal, pasa por la formacidén de un compuesto -
de estequiometria Cr203.320 a la temperatura de - -

3202 - 3802 C antes de transformarse en Cr203.

10Q.- Antes de los 3002 C y simultégeamente con la elimina-
cién de agua se produce la descomposicidén de las hidro
xisales de cloruros y nitratos. La descomposicién de -
las sales basicas de los sulfatos tiene lugar de forma

_ _lenta entre los 4252 C y 8502 C.

119.- Los precipitados obtenidos a partir de las soluciones
de cloruro y nitrato de cromo (III), tienen unas ca---
racteristicas fisicas muy anélogas, en especial lo que
sé refiere a estructura, color, filtrabilidad y descom
posicién térmica; los obtenidos a partir de los sulfatos

son menos coloidales, amorfos y de facil filtrabilidad.

B |



VIII.- BIBLIOGRAFIA




VIII.- BIBLIOGRAFIA

l.- Vidn Ortuiio, A,, Jiménez Gémez, S., Diez Vilches, A..-
Patente espaifiola n2 326551 (1966)

Jiménez GOmez, S. - Patente espafiola n? 270868 (1961)

Jiménez Gomez, S., Diez Vilches, A., Martin Municio, V. -
Patente espaiiola n2 432943 (1974)

2.- Grasser et Naganishi - J. Facculty Agr. Hokkaido Imp. Univ.
23, 110, (1929

Mennier, L. - La Tannerie 1, 593 (1936)

3.- Martin, J.T., Thomas, L. - Proceedding of the 30th Industrial
Waste Conference, May 6, 7, 8 (1975) P. University.
Ed. Ann. Arbor Sciencie (1977)

L4,- Electrometallurgy of chloride solutions. Reports of the
Fifth Al1-Unidén Seminar on Applied Electrochemistry
(1962)

:

5.- Mikhina, V.N. - Zh. Prikl. Khim. 35, 301 (1962)

6.- Levin, A.I., Savel'Ev, S.S. and Karnaey, N.A. - URSS
Patent 113655 (1957)
1
7.- Vian Ortufio, A., Jiménez Gomez, S., LOpez Mateos, F. - Analgs
Real Sociedad de Fisica y Quimica 42 B, 1223 (1966)

8.- Ryabova, V.G., Gurvich, L.V. - Teplofiz. Vys. Tem. 10, 744 [1972)

Bodine, M.W. - Geology. 4, 76 (1976) }



Chauhan, D.A. - Indian Chem. J. 9, 13 (1975)

Menta, M.J., Dtar, D S. - Salt. Res. Ind. 10, 9 (197#)

Kudrenko, I.A., Dorokhov, Yu.G. - Zh.Neorg.Khim 18, 1 (1973)

Bhavnagary, H.M. - Indian J.Chem. Sect.A 14 A 527 (1976)

Reinhardt, R.M., Reeves, W.A. - Text.Chem.Color. 5, 41 (1973)

Lance, E.T., Butler, W., Haschke, J., Alway, R., Peacor, D.R, -
Proc. Rare Earth Res. Conf. 12Th 2,780 (1976)

Tudo, J., Laplace, G., Theobald, F. - Bull.Soc.Chim.Fr.
7-8, Pt. 1,1275 11974)

Tudo, J., Tudo, M., Jolibois, B. - C.R.Acad.Sci., Ser. C 274
22, 1821 (1972) ’

Reimann, C.W., Zocchi, M., Mighell, A.D., Santoro, A. -
Acta Crystallogr. Sect. B.27 11, 2211 (1971)

Dubler, E., Oswald, H.R. - Helv. Chim. Acta 54, 1621 (1971)

Dubler, E., Oswald, H.R. - Helv. Chim. Acta 54, 1628 (1971)

Louer, D. - J.Solid State Chem. 13, 319 (1975)

Tardy, M., Bregeault, J., - Bull.Soc.Chim.Fr. 9/10, 1866 (1974)

Louer, M., Louer, D., Grandjean, D. - Acta Crystallogr.

B 29, 1696 (1973)

Labarre, J., Louer, D., Louer, M., Grandjean, D. =~
Acta Crystallogr. B 32, 3253 (1976) !

Walter-Levy, L., Groult, D., Visser, J. -
Bull.Soc.Chim, Fr. 3-4 PT 383 (1974)

Matkovic, B., Ribar, B., Prelesnik, B., Herak, R.
Inorg. Chem. 13, 3006 (1974)

Tavernier, B.H., de Jaeger, N.G. - Z. Anorg. Allg. Chem.
427, 373 (1976)

Ball, B., Casson, M. - Thermochim. Acta 17, 361 (1976)




Bovin, J. - Acta Chem. Scand, A 28, 267 (1974)

Deweck, J., Riquier, Y. - Metallurgie X, 3,89 (1970)

Jacob, M., Riquier, Y. - Metallurgie IX, 3,127 (1972)

Lecocq, R., Glibert, J., Breckpot, R. -~ Bull. Soc. Chim. Belges
80, 563 (1971)

9.~ Feitknecht, W. - Helv. Chim. Acta 13, 22 (1930)

"

"

"

”

”

"

"

"

”

"

"

"

"

"

"

Helv. Chim. Acta 16, 427 (1933)

Helv. Chim. Acta 18, 28 (1934)

, Fischer, G. - Helv. Chim. Acta 18, 40 (1935)

, Collet, A. - Helv. Chim. Acta 19, 831 (1936)

s, Gerber, M. - Z, Kristallogr. Minéralog. ?etrqg.
97, 168 (1937)

- Helv. Chim, Acta 22, 1428 (1939)

, Bucher, H.W. - Helv. Chim. Acta 26, 2177 (1943)

- Experientia 1, 7 (1945)

- Helv. Chim. Acta 28, 144k (1945)

, Gerber, M. - Helv. Chim. Acta 28, 1454 (1945)

, Bucher, H.W.- Helv. Chim. Acta 34, 119 (1951)

- Forts. Chem. Forrsch. 2, 670 (1953)

- Kolloid Zeittschr. 136, 52 (1954)

10.- Feitknecht, W., Cano Ruiz, J., Oswald, H.R. - Anales de la Real
Sdad. de Fisica y Quimica 54 B, 175 (1958)

Cano Ruiz, J., Aragdén de la Cruz, F., Garcia Martinez, 0. -
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 56 B, 31 (1960)

Cruz, M.I., Cano Ruiz, J., Gutiérrez Rios, E. - Anal. R. Soc.
Fisica y Quimica 60 B 839 (1964) -




Mac Ewan, D.M.C., Cruz; M.I., Cano Ruiz, J. - Anal. R.
Soc, Fisica y Quimica 62 B, 25 (1966)

Mac Ewan, D.M.C., Cruz, M.I., Cano Ruiz, J. - Anal. R.
Soc. Fisica y Quimica 62 B, 37 (1966)

Garcia Martinez, 0., Cano Ruiz, J., Gutierrez Rios, E. - '
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 62 B, 51 (1966)

Aycart Andrés, J., Garcia Martinez, O., Cano Ruiz, I. -
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 62 B, 81 (1966)

Cruz, M.I., Ramirez, A., Cano Ruiz, J., Mac Ewan, D.M.C. -
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 62 B, 821 (1966)

Mata Arjona, A., Aycart, J., G& Martinez, O., CanO;Ruiz,AJ. -
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 63 B, 331 (1967)

Garcia Martinez, O., Cano Ruiz, J. - Anal. R. Soc. Fisica
y Quimica 63 B, 325 (1967)

Guerrero Laverat, A., G&8 Martinéz, 0., Cano Ruiz, J. - Anal.
R. Soc. Fisica y Quimica 63 B, 339 (1967)

Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A., Cano Ruiz, J. -
Anal. R. Soc. Fisica y Quimica 64 B, 107 (1968)

Cruz, M8 Isabel, Ferrer, M.C., Cano Ruiz, J. - Anal. R. Soc.
Fisica y Quimica 64 B, 309 (1968)

Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A., Parada Cortina, C.,
Canter~, D. - Anal. Quimica 68, 371 (1972) '

Guerrero Laverat, A., Garcia Martinez, 0., Cano Ruiz, J.,
Gutiérrez Rios, E. - Anal. Quimica 69, 331 (1973)

Torres Goémez, M.P., Guerrero Laverat, A., Garcia Martinez, O. -
Anal. Quimica 69, 1113 (1973)

Palacios Vida, M.A., Guerrero Laverat, A., Garcia Martinez, O.,
Gutiérrez Rios, E. - Anal. Quimica 70, 125 (1974%)




110-

Zurano Hernandez, G., Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A.,
Gutiérrez Rios, E. - Anal. Quimica 70, 135 (1974)

Escobar, M.E., Ramirez Garcia, A., Guerrero Laverat, A.,
Garcia Martinez, O..- Anal. Quimica 70, 681 (1974)

Ramirez Garcia, A., Gutiérrez Rexach, P., Cano Ruiz, J.,
Garcia Martinez, O. - Anal. Quimica 70, 687 (1974)

Martinez, M.A;, Ramirez Garcia, A., Garcia Hartinez,'d. -
Anal. Quimica 71, 574% (1975)

Zurano Hernandez, G., Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A.,
Ramirez Garcia, A. - Anal. Quimica 71, 582 (1975) '

Ramirez Garcia, A., Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A.,
Ruiz Amil, A. - Anal. Quimica 72, 167 (1976)

Ruiz Amil, A., Ramirez Garcia, A., Garcia Martinez, 0. -
Anal. Quimica 72, 213 (1976)

Torres Gdémez, M.P., Garcia Martinez, O., Guerrero Laverat, A. -

Anal. Quimica 73, 365 (1977)

Torres Gémez, M.P., Garcia Martinez, O. - Anal. Quimica 74,

339 (1978)

Lepeshkov, I.N., Dalinov, V.P., Zaitseva, I.S., Durinin, E.V. -
Zh. Neorg Khim, 19, 3261 (1974)

Tsukata, K. - Japan 4 PP Koho. 74, 907 (1975)

Yamamoto, K., - Japan Kokai 13 PP (1975)

Reinhardt, R., Cashen, N., Reeves, W. - Amer. Text. Rep./Bull.
AT-1 10, 55 (1972) |

Mar'yanchic, L.V., Zapol'skii, A.K. - Khim.Tekhnol.(Kiev) 5,
13 (1974)




120-

13.~

14, -

15."

16.-

17--

18.-

190"

20."

210-

22.-

23.-

2’4’0‘

Jerman, Z., Knob, B. - Chem. Prum. 23, 499‘(1973)

Pascal, P. - "Nouveau Traité de Chimie Minerale" 14, 329
Ed. Masson et Cie. Paris (1959)

Guha’ B.R.’ Gyani’ B.Po - PrOC. Nato Acado SCi., India
Section A. 39, 223 (1969) '

Figgis, B.N., Robertson, G.B. - Nature, 205, 694 (1965)
Yagiie Gil, L. - Ién, 5, 405 (1945)

Pascal, P. - "Nouveau Traité de Chimie Minerale"'ii, 846
Ed. Masson et Cie. Paris (1959)

Partington, J.R. - "Quimica General Inorganica" Ed. Bossat.
Madrid (1962) '

Rollison, C.L. - "Comprehensive Inorganic Chemistry"zz,
Ed. Board N. York (1973)

Duval, C. - "Inorganic Thermogravimetrie Analysis". Ed.
Elsevier Paris (1953)

Scholer, W. and Schraut, W. - Chemiker Ztg. 33, 1237 (1909)
Jannasch, P. and Mai, J. - Ber. 26, 1786 (1893)

Rigan, R. - Bul Soc. Stiinte Reuj. 4, 28 (1928)

Schirm, E. - Chemiker. Ztg. 33, 1237 (1909)

Stock, A. and Massacio, C. - Ber. 34, 467 (1901)



25.-

26.-

2?0"'

28.-

290-

30.-

310-

32.~

330-

340"

35-‘

36.-

Treadwell, F.P., - "Manuel de Chimie Analytique" 2, 100 (1922)

Trombe, F. - Compt. Rendu 215, 539 (1942)

Rollison, C.L. - "Comprehensive Inorganic Chemistry" 3, 666
Ed. Board N. York (1973)

Burriel; F., Lucena, F., Arribas, 8. - "Quimica Analitica
Cualitativa" Ed. Paraninfo Madrid (1972)

Bjerrum, 2. - Z. Anorg. Chem. 63, 140 (1909)

Rollison, C.L. - "Comprehensive Inorganic Chemistry" 3, 677
Ed. Board N. York (1973)

Earley, J.E. and Cannon, R.D. - "Aqueous Chemistry of Chromium
(III)" in Transition Metal Chemistry, 1, 64 New York (1966)

Rollison, C.L. - "Comprehensive Inorganic Chemistry"ié, 679
Ed. Board N. York (1973)

Rollison, C.L. =~ "Problems'of Chromium Reactions in Radioactive
Pharmaceuticals"., CONF-651111, US Atomic Energy Commision,
Oak Ridge. Tennessee (1966) :

Thorstensen, E.B. - "Practice of Chrome Tannage'", in The Che-
mistry and Technology of Leather, 2, 249 New York (1958)

Rollison, C.L., Rosenbloom, E., Linndsay, J., - "Reactions
of Chromium (III) with Biological Substances".

Proceedings of the VIIth International Congress of

Nutritio, 5, Vieweg Braunschweig West Germany (1967)

Parks, G.A. - Chemical Reviews, 65, 167 (1965)




370-

38.-

390‘

by.-

b2, -

h}.-

l"""o-

Cano Ruiz, J., Aragdn de la Cruz, F.G., Martinez, O. - Anal.
R. Soc. Fisica y Quimica 60 B, 31 (1960)

Cruz, M.I., Cano Ruiz, J., G. Rios, E. - Anal. R. Soc.
Fisica y Quimica, 60 B, 839 (1964)

Hein, F., Heizog, S. - "Hanbook of Preparative Inorganic
Chemistry". 2, Section 24, Academic Press. N. York (1965)

Bjerrum, 2. - "Stability Constans'", Part II, The Chemical
Society of London (1958)

Powder Difraction File - 6 - 0504 (1973) . ‘

Duval, C. - "Inorganic Thermogravimetrie Analysis".
Ed. Elserier 28 ed. (1963) Paris (1963)

Powder Difraction File - 15 - 817 (1973)

"Book of ASTM Standards". Part. 23 - Water (1969)



