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I.- INTRODÜCCION

El desarrollo tecnolôgico actual viens caracteri% 
do por dos connotaciones bâsicas: por una parte, el apr^ 
vechamiento y reciclado de recursos, y por otra evitar 
vertidos industriales con aporte de contaminantes al me-- 
dio ambiente, y mas en concrete a rios y cauces acuosos. 
Ambos factores convergea en la prâctica en la necesidad 
de eliminar los contaminemtes de forma previa al vertido, 
siendo frecuente que, en el caso de los iones metâlicos - 
pesados en soluciôn, tal eliminaciôn se realice mediants 
la precipitaciôn de dichos iones con alcalis.

En el présente trabajo se pretende estudiar la - 
eliminaciôn de sales de cromo de disoluciones acuosas, - 
con objeto de determiner las condiciones que compatibiljL 
cen un mâximo de rendimiento de recuperaciôn con un 
mo consumo de alcali. ConStituye pues este trabajo, en - 
cierto modo, un estudio paralelo a los realizados con an 
terioridad con objeto de recuperar cinc a partir de disô  

luciones de cloruro de cinc optimizando rendimientos de 
precipitaciôn con un minimo contenido de cloruros en el 
ôxido final, de forma tal que este products sea adecuado 
para la electrometalurgia del cinc. ( 1 )

La presencia del cromo en aguas naturales bajo - 
diferentes formas tiene su origen en las descargas induŝ



triales. En efecto, se utilizan sales de cromo en la in­
dus tria del curtido de pieles, cuya eficacia suele estar 
relacionada con la basicidad de la sal empleada ( 2 ), - 
en la industria textil y en general en el acabado de los 
metales con objeto de disminuir los problèmes que plan­
tes la corrosion. Con taies fines se emplean notables can 
tidades de cromo bajo la forma de cromatos y dicromatos 
( 3 ). Por otra parte, bay también otros procesos indus­
triales que dan origen a vertidos de sales crômicas en - 
mayor o menor cuantla. 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 obtenciôn de cloro por la via convencio^ 
nal, aborda la producciôn simultanés de cromo y cloro 
por electrolisis del cloruro de cromo (III), con la ven- 
taja de una disminuciôn de costes en relaciôn con los ma 
todos aluminotérmicos ( 4,3 ), utilizando para ello dis^ 
luciones de cloruro de cromo (III) obtenidas a partir - 
del hidrôxido de cromo (III) ( 6 ).

Ademas de estos objetivos, de clara implicaciôn - 
industrial, el présente trabajo ofrece una indiscutible 
vertiente quimico analitica, pues si bien es cierto que 
los métodos de absorciôn atômica vienen desplazando a - 
los procedimientos volumétricos y gravimétricos, la rea 
lidad es que siguen manteniendo su vigencia, y no obstem 
te los conocimientos que hoy se tienen sobre el compor—



tamlento termogravimétrico de los hidrôxidos de cromo - 
(III), todavia son posibles aportaciones que permitan - 
perfilar las condiciones operativas en el âmbito analxt^ 
co derivadas de la composiciôn de la disoluciôn a preci­
pitar e incluso de la concentraciôn de cromo (III) én 
las mismas.

En efecto, la precipitaciôn de hidrôxidos metâli­
cos pasa casi siempre a través de la formaciôn de hidro­
xisales de composiciôn muy variable. Conviene advertir, 
no obstante, que este no es el ûnico camino para formar 
hidroxisales, sino que éstas pueden aparecer también du­
rante la precipitaciôn de las sales de cationes âcidos, 
a pH tan bajos, que séria presumible la formaciôn de sa­
les neutras ( 7 )•

Desde el punto de vista de la purificaciôn de ver 
tidos o del reciclado de productos, la formacion de hi-- 
droxisales, aûn cuando sea de forma poco controlada, puo 
de tener el resultado prâctico de una exigencia de âlca- 
li inferior a la que corresponderia para la formaciôn eŝ  
tequiométrica del hidrôxido. Por otra parte, desde el 
piano de la qulmica analitica la formaciôn de hidroxisa­
les puede exigir un tratamiento térmico diferente en su 
transformaciôn a ôxido segûn la proporciôn de hidroxisal 
y la naturaleza del anion que forma parte de la misma.

En el présente trabajo no se trata de obtener hi­
droxisales como taies especies quimicas, sino de ver en



que proporciôn se formem éstas, en funciôn de las condi­
ciones operativas, taies como el pH de precipitaciôn, tem 
peratura, naturaleza del aniôn salino y agente de precipi 
taciôn.

Las hidroxisales de los metales bivalentes han si­
do las mas ampliamente estudiadas ( 8 ), destacando los - 
trabajos de V. Feitknecht, cuyos antecedentes datan al mje 
nos de 1930, ( 9 ), asi como los realizados a partir del 
ano 1937 en el Instituts de Qulmica Inorgànica del C.8.I.G. 
por el Prof. Gutiérrez Rlos y su escuela,quienes han pu—  

blicado numerosos estudios, algunos de los cuales se reco- 
gen en la bibliografla ( 10 ).

Menos frecuentes son, sin embargo, los estudios rea 
lizados sobre hidroxisales de cationes trivalentes ( 11 ) 
y en concrets las que se refieren a la precipitaciôn del 
ion cromo (III), del que sôlo se han encontrado referen- 
cias sobre los sulfatos basicos ( 12 ), nitratos basicos 
( 13 ) y acetatos basicos ( l4 ), asl como un intento de 
determiner por procedimientos analiticos las formulas es- 
tructurales de las sales complejas del cromo de tips ba—  

sico ( 15 ).
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II.- ANTECEDENTES TEORICOS

II.1.- Hidroxido de cromo (III)

El hidrôxido de cromo (III) no aparece en la bi—  

bliografla como una especie qulmica claramente définida. 
Pascal ( 16 ) afirma que no se conoce el hidrôxido y que 
a presiôn normal se obtiene el ôxido de cromo mas o menos 
hidratado, sin que a su juicio se pueda dictaminar el nu­
méro de molécules de agua de hidrataciôn, dando por vali- 
do el hecho de que el hidrôxido es una mezcla de hidratos 
del ôxido. Sieewert, ya en I86I, aseguraba precipitar hi­
drôxido de cromo (III) puro mediante gas amoniaco en disô  

luciones de cromo (III) hirviendo, pero hacla la adverten 
cia de que si la precipitaciôn se hace en frlo el precipi 
tado contiene sales de amonio. Partington ( 1? )» al rec£ 
ger los antecedentes anteriores hace notar que, aûn en ol 
supuesto anterior, la composiciôn del precipitado depends 
del grado y forma de desecaciôn, no detectândose en el 
diagrama de rayos X ninguna estructura cristalina. Estu—  

dios posteriores ( I8 ) llegan a concluir que el hidrôxi­
do de cromo (III) puede considerarse como el products fi­
nal de un process continus de olaciôn, es decir, de una - 
polimerizaciôn que tiene lugar a través de un puente for- 
mado por un grupo OH".

Estos antecedentes, aunque algunos no sean demasi^



do actuales, prueban la complejidad de esta especie quiad 
ca, cuya estequiometria puede variar segûn el mêtodo de - 
preparaciôn. Duval ( 19 ),dentro de su excelente aporta—  

cion al conocimiento termogravimétrico de los précipita—  

dos,obtuvo termogramas del hidrôxido de cromo (III) prepa 
rado por precipitaciôn con anilina (20)^on hidroxilamina 
( 21 ), con cianato ( 22 ), con nitrito amônico ( 23 ), - 
con una mezcla de ioduro y iodato potasico ( 24 ), con - 
amoniaco en excess ( 23 ), e incluso también con una co—  

rriente gaseosa formada por amoniaco y aire ( 26 ), ponien 
do de manifiesto que los precipitados obtenidos en Cada - 
caso son distintos, aunque afirme que los productos son - 
mezclas de hidrôxido de cromo (III) y de diverses hidra—  

tos del ôxido. Duval, sin embargo, no considerô la posib^ 
lidad de que puedan existir coprecipitadas con el hidrôx^ 
do las hidroxisales.

Pero, incluso operands de una forma analoga, se - 
pueden obtener dos formas distintas de Cr(0H)^.3 H^O. El 
-hidrôxido obtenido a partir de una disoluciôn de - - /
^Cr(HgO)^Cl^ , y el jî-hidrôxido que précipita si se par­
te de la disoluciôn de ^Cr(H^O) Cl. El primers se dl 
suelve en âcidos diluîdos para formar sales de jCr(H^O)^^^*^, 
y el segundo produce sales de ^Cr(H20)2̂Clg]^ y es insoluble 
en âcido acético. Como es lôgico existirâ también el hidrô­
xido e hidroxisales a partir de sales cuyo catiôn sea - 
^Cr(HgO)̂ C 1 . Esta posible complejidad del precipitado -



se aumenta si se tiene en cuenta que la forma jCr(H^O)
’’̂inrede presentarse bajo los correspondientes isômeros ois y 
trans ( 2? )•

Desde un punto de vista teôrico el limite inferior 
de pH para que se inicie la precipitaciôn de cromo (III), 
deducido del valor del products de solubilidad supuestas- 
disoluciones 0,1 molares, sera 4,24. En efecto, al ser el 
products de solubilidad ( 28 ) se tiene quel

Pa = [Cr^*] [otfP
10"^°’̂ = 0,1 .
[0E-] = 10-9'?^
pOH = 9 i?6 ; luego el pH = 4,24 que sera el mi-

nimo necesario para comenzar la precipitaciôn.
— - Ahora bien, esto seria sobre la base de considerar la
reaccion global de precipitaciôn suponiendo un catiôn cromo 
(III) en disoluciôn sin hidratar. Sin embargo esta claro, >
segûn Bjerrum ( 29 ), que en disoluciôn existe el iôn corn—  

plèjo Cr(H^O)^]a quien es imputable la identidad de col£ 
raciôn y absorciôn de los cloruros, nitratos y sulfatos de 
cromo (III). Este iôn, como es bien sabido, es âcido y se 
hidroliza de la forma siguiente:

+ HgO ;— ^r(EgO) + h ô *
^r(EgO)gOH]^* + HgO ( > [CrCHgO^COH)

{Cr(EgO)^(OH)2]* + HgO j--» Cr(OH)., . 3 H^O + H^O*

Equilibrios que, como es natural, evolucionan hacia



la formaciôn del hidrôxido al elevar la temperatura, y por 
supuesto al neutralizar la acidez mediante la adiciôn de - 
una base. Ahora bien, siendo el valor de pK^ = 4 ( 30 ),
existe la probabilidad,desde un primer moments,que preci—  

piten conjuntamente las hidroxisales correspondientes.
No obstante, y aûn cuando como es lôgico después se 

vuelva sobre el tema, la simple existencia de los iones - 
acuocomplejos ofrecen la posibilidad de que se formen corn- 
plejos polinucleares enlazados por uniones a través del —  

grupo-OH, en los que incluso pueden aparecer anillos en los 
que participe el iôn cromo. El process puede representarse 
esquemâticamente de la siguiente forma:

r2+
H

[CrCHgO) + rCr(H20)jOHj

 a C r ' ^  + HgO

2 [Cr(H20),0Hy*   » H
^ V  _ _____->4+[(HgO)^ Cr,̂  ^Cr(H20)J^ + 2 HgO

/

El diol ciclico es muy estable por lo que los comple- 
jos de uniones sencillas se transforman con facilidad en - 
complejos con dobles uniones ( 31 )•

El process de polimerizaciôn puede dar lugar, asîmijS 
mo, a largas cadenas llegando a alcanzar particulas de di—  

mensiones coloidales, lo que favorece la precipitaciôn del 
hidrôxido de cromo (III) en la forma de hidrato, - - - -



Cr(OH)^.X HgO, tridimensional*
■ iiistds complejos polimerizados al maiitener la coordi- 

nacion de las moleculas de agua siguen conservando sus pro- 
pledades acidas, pues continuan con la posibilidad de dejar 
libres los protones, coordinando consecuentemente los res—  

pectiVOS grupos OH".
Esta polimerizaciôn puede tsunbién tener lugar con —  

otros ligandos como podrian ser el iôn acetatO j el mismo - 
sulfato, lo que conduce a la coprecipitaciôn de la hidroxi­
sal.

Por acciôn del calor sobre el products polimerizado 
se liberan hidrogeniones realizandose entonces las uniones 
a través de puentes de O" i

+ 2 H

Estos procesos pueden explicar los cambios de réactif 
vidad que se observan en el hidrôxido de cromo (III) al en- 
vejecer y al ser secado en caliente.

Es un hecho conocido que el hidrôxido recién preci—  

pitado se disuelve con facilidad en los âcidos minérales, - 
mientras que cuando evoluciona con el tiempo se hace menos 
soluble, 11 egsindo a ser prâcticamente insoluble si el hidr£ 
xido se ha calentado previamente. La explicaciôn puede es—  

tar precisamente en el hecho de que en el hidrôxido recién



preparado los grupos OH" estan simplemente coordlnados* - 
Despues de un cierto tiempo se va produciendo la polimeri- 
zaciôn a través de los grupos OH", que forman los puentes 
entre los iones cromo, con lo que pierden reactividad. Tal 
pêrdida de reactividad es mas acusada al transformarse por 
el calor en grupos puente -0^ •

La coordinaciôn de las molêculas de agua, de los - 
OH",e incluso de los mismos puentes OH",puede verse modifjL 
cada con la presencia en la disoluciôn de aniones que pudie- 
pan llegar a desplazar a dos grupos coordinados del com—  

plejq. Naturalmente la capacidad relativa de los aniones - 
para desplazar a los grupos coordinados sera funcion de su 
propia tendencia a la coordinaciôn. Cuando esta sea peque- 
fla, como sucede en los aniones Cl", CIO^" y NO^", prâctica^ 
mente no se verificarâ la sustituciôn; sin embargo, en pre 
sencia de los iones acetato y sulfato cuyo poder de coor-» 
dinaciôn es notablemente mayor, ha de tener mayor tenden—  

cia a producirse#
Los aniones de mayor poder de coordinaciôn llegan a 

desplazar a las uniones que producen la polimerizaciôn dam 
do lugsir, incluso, a la desapariciôn del polimero.

La tendencia de coordinaciôn de los aniones mas co- 
rrientes es: oxalat^acetat^sulfat^clorur<^nitratc^per—  

clorato. For lo tanto, si se desea tener una soluciôn que 
contenga el iôn p3r(HgO)^^^^ el aniôn présente en la solu­
ciôn deberâ ser, preferiblemente, el perclorato o a lo su-



mo el iôn nitrato, pues to que todos los demas se comprue—  

ba experimentalmente que podran desplazar una o mas molôcu 
las de agua ( 32 ).

La sustituciôn, pues, de las molêculas de agua coor 
dinadas con el cromo (III) por el grupo OH" dependerâ de - 
diverses factores, entre los que han de figurar la tendencia 
a la coordinaciôn y las concentraciones de cualquier ligan- 
do que pueda estar présente; es decir, el estado de agrega- 
ciôn y la composiciôn de las especies quimicas que conten- 
gan el Cr^* estara determinado por la competencia entre 
los distintos ligandos posibles - OH incluldo - por las 
posiciones de coordinaciôn del Cr^*. Si, por ejemplo,
( 33 ) se aâade un alcali a una soluciôn de CrCl^.ôH^O el 
proceso de hidrôlisis y la subsiguiente formaciôn de cade­
nas unidas por el puente-OH se realizarâ hasta la precipi- 
taciôn del hidrôxido de cromo, puesto que no existe ningun 
ligando con fuerza suficiente para introducirse en la mo­
lécule, pero si tal ligando existiera el proceso de poli—  

merizaciôn se impediria y apareceria el complejo con este.
La utilizaciôn de las sales de cromo como curtien­

te suponen estos procesos descritos anteriormente ( 34 ), 
asî como también estân implicitos en los procesos biolôgi- 
cos en los que el cromo actûa como principio activo ( 35 )•

Résulta interesante considérer que la presencia de 
estos u otros ligandos, taies como S0|̂  ", CO^ ", SiO^", - 
PO2̂ , PgOy ", N0^“, aparté de su posible participaciôn -



en la formaciôn del complejo, como hemos indicado, tiene 
un positiTO influjo en la coagulaciôn j precipitaciôn del 
Cr(OH)^ coloidal.

Martin Thomas, en el trabajo anteriormente citado 
(3)i afirma la existencia de dos zonas de estabilidad del 
coloide. Por debajo de un pH = 7,3 en la que el coloide - 
se présenta cargado positivamente, y por encima del pH = 
10,3 donde existe el coloide negative. Estos intervalos - 
de pH son los que pueden ser modificados con la presencia 
de los aniones al desplazar el punto isoeléctrico hacia - 
pH mas âcidos ( 36 )•

II. 2.- Hidroxisalea

Como anteriormente se indicô, la hidrôlisis escalo» 
nada del catiôn hexaacuocromo (III) ofrece ya la oportuni* 
dad desde el principio de la precipitaciôn de que se for—  
men hidroxisales. La proporciôn en que aparezcan precipi— 
tadas con el hidrôxido es funciôn de diferentes variables 
como son la concentraciôn de la sal, la temperatura y ve- 
locidad de precipitaciôn, la agitaciôn, el tiempo de enve» 
jecimiento, los procesos de deshidrataciôn, etc. No obs­
tante, como es lôgico, uno de los factores fundamentales 
para la formaciôn de las diversas hidroxisales serân su - 
solubilidad y el tipo de estructura ( 37 )• Normalmente - 
las hidroxisales sôlo tienen existencia en estado sôlido 
por lo que su estudio, como taies, se suele basar en la -



determinaciôn de sus estructuras cristalinas. En general 
son compuestos que precipitan de forma floculenta y muy 
dispersas; suelen ser muy insolubles y de estructura mi­
crocris talina. Résulta por ello dificil la preparaciôn de 
un cristal ûnico, e incluso recurriendo a su estudio me—  

diante difraccion de rayos X la informaciôn obtenida es - 
con frecuencia insuficiente ( 38 ).

En el caso del cromo (III) es lôgico esperar que - 
la adiciôn progresiva de alcalis proporcione distintos t^ 
pos de compuestos hidroxilados de acuerdo con las ecuacio^ 
nés de hidrôlisis que anteriormente quedan recogidas. Es­
tos compuestos ail ser complejos acuosos ofrecen, asimismo, 
la posibilidad de que algunos de sus ligandos H^O sean - 
sustituidos por otras bases de Lewis mas fuertes, présen­
tes en la disoluciôn. En efecto, en las disoluciones de - 
cloruro de cromo (III) tetrahidrato existe la especie 
^r(H^0)2̂ClgJ" ( 39 ) 1 lo que evidentemente justifica la 
formaciôn de ^ r (H^O)^^Cl^OH durante la precipitaciôn del 
hidrôxido, especie que, como ya se ha indicado, ofrece 
las formas isômeras cis y trans. Igualmente podrâ existir 
otra hidroxisal que se formarîa a partir del catiôn - —  

^Cr(HgO)̂ C l ] . Mas aûn, durante el proceso de olaciôn, - 
los aniones de mayor poder de coordinaciôn pueden despla­
zar a los grupos OH que actûan como puente dando lugar a 
la demoliciôn del polimero y, consecuentemente, a la apa- 
riciôn de las sales bâsicas.



Pero es que,ademâs, y aûn haciendo abstracciôn de' 
que los aniones desplacen o no a las molêculas de agua - 
del grupo complejo, existe otra causa responsable de la - 
formaciôn de hidroxisales, como es la disociaciôn progre­
siva de las sales de cromo y las especies disociadas pré­
dominantes en funciôn de la concentraciôn del aniôn. En - 
efecto, para el caso concreto del cloruro de cromo (III) 
su disoluciôn en agua da lugar a los siguientes procesos:

CrCl,  * CrClg* + Cl" ( I )

CrClg* 4 > CrCl^* + Cl" ( II )

CrCl^* t ' Cr^* + Cl" ( III )

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

Un balance de materia conduciria a

e = [CrClJ^ = fCrClg*] + |CrCl^*J + [cr^*] 
en donde JbrCl^J^ es la concentraciôn iniciai del cloruro 
de cromo (III), y , ^rCl^^j , jcr^^j son las res
pectivas concentraciones de los iones en el equilibrio de 
disociaciôn.

Las constantes de disociaciôn permiten relacionar 
los distintos iones de la soluciôn.

[crCl^^l [Cl"3  ̂ 0,71
 ̂ [GrCl,3 

^ fCrCl^+j



pudiendose deducir los siguientes valores de

(CrCl2+] = [ c r ^  - l £ i l
*2

[CrCl^+l = [crCl2+] = [cr^+] i S i ^

Sustituyendo estos valores en la ecuaciôn de balsmce de - 
materia, esta permite establecer una relaciôn entre la con 
centraciôn de las distintas especies iônicas présentes en 
el equilibrio y la concentraciôn de iôn cloruro.

)
K2

K, K,K.

c = rCrCl^^l ( 1 + + ̂ . h

K,

Expresiones matemâticas que permiten hallar los va 
lores de las relaciones: Jcr^^c , jcrCl^^c y^rCl^^c que 
quedan recogidos en la Tabla I



Tabla I.- Relaciôn entre la concentraciôn molar de ion 
cloruro y las distintas especies iônicas de 
cromo (III) présentes en la disoluciôn.

M [crCl^yo [CrClg^c

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 0,44l6 0,5274 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 0,6914 0,1348
1,10 0,1586 0,6930 0,1486 ;

1,15i 0,1514 0,69316 0,1554
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 !

j
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 0,4814
5.10 0,0241 0,4893 0,4865



La representaciôn grâfica, - Figura 1 - permite ob 
servar que para concentraciones de iones cloruro superio- 
res a 0,25 molar, siempre aparece en mayor proporciôn el 
iôn CrCl^^, siendo muy inferiores las concentraciones de 
los otros dos iones, en especial la del CrClg*.

La especie iônica CrCl^^ aparece en mayor cuantla 
que la Cr^^ para concentraciones de iôn cloruro superlo­
res a 1,15 molar, siendo en todo caso bastante inferior a 
la del CrCl^^. Teniendo en cuenta que, puesto que la pri­
mera disociaciôn del CrCl^ es total, una concentraciôn - 
0,3 molar de sal de cromo aporta iones cloruro en concen­
traciôn aûn superior, para la cual el iôn prédominante es 
el CrCl^^, lo que permite predecir que la hidroxisal - - 
CrCl(OR)2 coprecipitara con el hidrôxido Cr(OH)^.X H^O. 
Esta circunstancia es la que ha conducido a operar en es­
te trabajo con disoluciones 0,1, 0,2 y 0,3 molar de iôn
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 evoluciôn fisica e inclu 
80 quifflica de todo tipo de precipitados, hasta el punto de 
que la formaciôn de las sales bâsicas astables puede demo- 
rarse dias e incluso semanas. No obstemte, y dados los fi­
nes practices que con este trabajo se pretende, se ha ope- 
rado siempre con un tiempo constante de veinte minutes con 
tados desde el memento de iniciar la precipitaciôn hasta - 
el comienzo de la filtraciôn, a sabiendas de que el tipo - 
y proporciôn de hidroxisales que pudieran aparecer podrîan 
ser distintas con tiempos diferentes. El tiempo de veinte 
minutes se eligiô por ser el minime en que se podria tener 
garantie de conseguir en todos los ensayos la separaciôn - 
de fases.

El precipitado filtrade se lavô con agua destilada 
a la temperatura a que previamente se habia realizado la - 
precipitaciôn, extremando el proceso de lavado hasta que - 
el liquide del lavado no da reacciôn de sulfates. El pre- 
cipitado filtrado se secô después en vacio a temperatura - 
ambiante.

Estas condiciones operatives se han mamtenido cons­
tantes en todos los ensayos $ con objeto de asegurar que las 
variaciones de composiciôn del precipitado no se deben a - 
factores derivados de la filtraciôn, lavado y secado.

III.1.2.- Metodos de anâlisis.
La determinaciôn cuantitativa de cromo (III) se ha •



fluencia que tiene en cuanto a la evoluciôn fisica e incl^ 
so qûimîca de todo tipo de precipitados, hasta el punto de 
que la formaciôn de las sales bâsicas astables puede demo- 
rarse dias e incluso semanas. No obstante, y dados los fi­
nes prâcticos que con este trabajo se pretende, se ha ope- 
rado siempre con un tiempo constante de veinte minutes coĵ  
tados desde el momento de iniciar la precipitaciôn hasta - 
el comienzo de la filtraciôn, a sabiendas de que el tipo - 
y proporciôn de hidroxisales que pudieran aparecer podrian 
ser distintas con tiempos diferentes. El tiempo de veinte 
minutes se eligiô por ser el minimo en que se podria tener 
garantie de conseguir en todos los ensayos la separaciôn - 
de fases.

El precipitado filtrado se lavô con agua destilada 
a la temperatura a que previamente se habia realizado la - 
precipitaciôn, extremando el proceso de lavado hasta que - 
el liquide del lavado no da reacciôn de sulfates. El pre­
cipitado filtrado se secô después en vacio a temperatura - 
ambiante. >

Estas condiciones operatives se han mantenido cons­
tantes en todos los ensayos $con objeto de asegurar que las 
variaciones de composiciôn del precipitado no se deben a - 
factores derivados de la filtraciôn, lavado y secado.

III.1.2.- Métodos de anâlisis.
La determinaciôn cuantitativa de cromo (III) se ha •



realizado por absorciôn atômica, utilizando un espectrofo 
tômetro de absorciôn atômica, modelo Perkin Elmer 
El cromo (III) se ha determinado tanto en la soluciôn fil̂  
trada de precipitaciôn como en los precipitados obtenidos.

Los sulfatos sôlo se han determinado en los preci­
pi tados realizândose la valoraciôn por gravimetrla con - 
cloruro bârico, después de eliminar el cromo bajo la for­
ma de hidrôxido mediante la adiciôn de amoniaco. Como es 
lôgico, se han adoptado todas las precauciones que exige 
esta gravimetria, como son la ebulliciôn de la suspensiôn 
de hidrôxido para evitar solubilizaciones de cromo en la 
forma de complejo amoniacal, la reprecipitaciôn del hidr^ 
xido para eliminar las pérdidas de sulfato absorbido en - 
el mismo y, finalmente, el mantenimiento en digestiôn,du­
rante 24 horas, del precipitado de sulfato de bario para 
inhibir la coprecipitaciôn de sulfato amônico o cloruro - 
bârico.

Asimismo, dada la naturaleza del precipitado, a - 
fin de evitar errores derivados de variaciôn de humedad - 
las muestras se pesaron todas de manera prâcticamente si- 
fflultânea, aunque, como luego se indicarâ, esta precauciôn 
resultô innecesaria ya que el contenido de agua de const^ 
tuciôn 6 adsorbida es mue ho mâs consecuencia de las condjL 
ciones de precipitaciôn que de las diferencias de tiempo 
que puedan derivarse del momento de hacer la pesada.



III. 2.- Precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

III. 2.1.- Rendimiento de precipitaciôn.
Con los dos tipos de disoluciones de cromo (III) - 

que anteriormente se indica se reedizaron precipitaciones 
empleando cantidades de hidrôxido sôdico comprendidas en- 
tre el 80 j 120 % de la que teôricamente le corresponde al 
Cr(OH)^. No fuê posible emplear cantidades inferiores al 
80 % porque el pH que se alcanza es demasiado âcido, con 
lo que el precipitado se redisuelve.

Obsêrvese que la estequiometria de la reacciôn con 
el 83 % del alcali teôrico séria la siguiente:

2 Crg(SO^) + 10 NaOH = 2 Cr(OH)^ + |cr(OH)^gSO^
+ 5 NajSO^

mientras que disminuyendo el alcali en 2 mol, lo que équi­
vale a emplear un 66,6 % del teôrico, la reacciôn séria:

2 Crg(SO^)^ + 8 NaOH = 4 Nâ SO,^ + 2 [Cr(OH)JgSO^

De los resultados expérimentales se deduce, pues, que el - 
comienzo de la precipitaciôn requiere que una cierta parte 
de cromo tenga oportunidad de precipitar como hidrôxido.

En las grâficas de la figura 2 se representan los - 
rendimientos de precipitaciôn en funciôn del porcentaje de 
alcali aûadido respecte del teôrico para el hidrôxido, pa­
ra las très temperatures de trabajo indicadas.La grâfica -
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de puntos corresponderia a la llnea teôrica de precipita­
ciôn del hidrôxido. Se puede observar que con disolucio—  

nés de cromo (III) 0,2 molar, los rendimientos de precip^ 
taciôn se encuentran en todos los casos, a partir del mo­
mento en que se inicia la precipitaciôn, por encima del - 
teôrico 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 - 
(III) 0,1 molar, hasta el punto de que a temperatura am—  

biente - 200C - sôlo se alcanza el 100 % de precipitaciôn 
cuando el alcali anadido se acerca eü. 110 % del teôrico.
En cualquier caso, todos los puntos de la curva situados 
por encima de la linea teôrica de precipitaciôn implican 
la existencia de sales bâsicas, aûn cuando esto no quiere 
decir que en las situadas por debajo haya que excluir la 
posibilidad de la existencia de estas. Por otra parte, - 
la favorable influencia de la temperatura en cuanto al - 
rendimiento de precipitaciôn es un hecho prévisible en - 
todos aquellos precipitados que se inician a través de una 
forma coloidal.

Se puede apreciar también, aunque no parece que sea 
un fenômeno esencialmente significative, que en las diso­
luciones 0,2 molar en cromo (III) hay una ligera pérdida 
de rendimiento de precipitaciôn como consecuencia de que 
al utilizarse un menor volûmen aumenta la concentraciôn 
de alcali con posibilidad de formarse el cromito soluble,



o quizâ por favorecerse el paso a la forma coloidal ( 36 )•
A fin de disponer del mayor numéro de datos sobre - 

el proceso de precipitaciôn en cada uno de los ensayos se 
midiô el pH alcanzado antes de iniciarse la filtraciôn#
En la figura 3 se muestran las curvas de pH en funciôn del 
porcentaje de alcali anadido, siendo destacable que mien­
tras a temperatura ambiente las curvas se acercan mucho a 
la de una tipica volumetria âcido base, a temperaturas 
mas elevadas los puntos de inflexiôn quedan menos defini- 
dos, lo que puede indicar una menor estabilidad de la hi­
droxisal favoreciéndose la velocidad con que ésta evolu—  

ciona hacia la forma de hidrôxido.

III. 2.2.- Anâlisis de productos.
La apariciôn de sales bâsicas y la influencia de - 

la temperatura sobre las mismas résulta évidente, en tér- 
minos cualitativos, a partir de la experimentaciôn ante—  

rior. Por ello, se estimô necesario hacer un estudio ana- 
litico de los precipitados obtenidos en las diferentes s_e 
ries expérimentales a fin de poder establecer una posible 
composiciôn en cada caso. Los resultados de la détermina 
ciôn de cromo y sulfato se recogen en la Tabla II.
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Tabla II.- Resultados analitlcos de la precipitaciôn 
de disoluciones de con NaOH.

Ensayo Conc.de Cr 
en la diso- 
luc.iniciai

Temperatura 
de precipit.

NaOH
adadido

pH al- 
canzado

% de Cr * .

I 0,1 M. 200 C 80 $ 5,3 25,80
j

9,13 :
2 tt II 90 % 6,2 . 33,10 4,83
3 tt II 100 % 6,3 39,31 2,50
4 II M 110 % 11,6 40,94 0,99 1
5 n II 120 % 12,1 38,34 0,73

6 II 400 C 80 % 5,1 41,04 12,83 '
7 II II 90 % 6,6 40,25 7,25
8 II II 100 % 8,2 41,13 2,46 !
9 II II 110 % 11,8 41,52 2,29

10 II II 120 % 12,0 41,0 1,43 1
11 II 800 c 8 o  % 5.0 ' 40,39

j
3 i 3 2  ;

12 II II 90 # 6 , 1 41,78 2,89 i
13 II II 100 % 8,1 42,18 3,23 !
14 ir II 110 % 10,4 42,10 2,47
15 M II 120 % 10,9 41,68 2,51 1



Tabla II (continuaciôn)

Ensàyo Conc.de Cr 
en la dise- 
lue.iniciai

Temperatura 
de precipit.

NaOH
adadido

pH al­
canzado

% de Cr % S0^2‘

16 0,2 M 200 C 80 % 6,8 30,45 111 99
17 II II 90 % 7,6 36,44 5 i 4 5

18 M M 100 % 11,4 38,71 3,50
19 II II 110 % 12,4 38,44 1,40
20 II II 120 % 12,7 39,41 1,34

21 II 400 C 80 % 5,7 26,81 12,02
22 M H 90 % 6,7 35,85 9,59
23 II II 100 % 9,5 37,12 6,20
24 II II 110 % 11,4 35,37 1,17
25 II II 120 % 11,8 39,27 0,87

26 II 800 C 80 % 4,8 33,32 9,95
27 II II 90 % 6,3 35,17 8,74
28 II II 100 % 9,0 37,71 4,94
29 II II 110 % 10,7 36,32 0,40
50 II II 120 % 11,0 35,68 0,13



III. 2.3.- Resultados y discusiôn.
- Al intentar correlacionar los resultados analiticos

de cromo (III) y del sulfato en los diferentes productos - 
en funciôn de las variables operativas modificadeis para su 
obtenciôn, surgen algunos que son, en apariencia, errâti—  

^08 y de dificil sistematizaciôn respecte de la variable - 
considerada. Ahora bien, tanto las hidroxisales como los - 
hidrôxidos, aûn desecados y mantenidos en condiciones idôn 
ticas, pueden tener diferentes grades de hidrataciôn, tan­
to mâs si se tiene en cuenta la posibilidad de formar com­
plejos hexa-acuo. Por ello estimâmes que tiene mâs rigor -

2- 3+calcular en cada caso la relaciôn molar / Cr y a -
i

partir de la misma, establecer la proporciôn relativa en - 
que intervienen en cada precipitado, supuesto este anhidro, 
las especies mâs probables.

Al hacer este estudio lo primero que se ôbservô es
que**en todos los precipitados la relaciôn molar SO^^^'/Cr^^ 
es inferior a 0,3. Como el valor teôrico de esta relaciôn 
para la hidroxissü. mâs bâsica jCr(0H)g^280^ vale 0,3i a 
efectos de estimeur la composiciôn de los precipitados se 
admite, inicialmente, que estos estân formados por canti­
dades variables de jcr(OH)j Cr(OH)^, sin que -
este método de câlculo presuponga, de momento, la existe^ 
cia cierta de la hidroxisal como queda formulada. De esta 
manera, a partir de las relaciones molares 80^^"/ Cr^^, -



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

En la tabla III se expresan los valores de la re­
laciôn / [cr̂ ]̂ y las proporciones relatives de
hidroxisal.

Como es natural, no se puede descartar la existencia 
de especies quimicas en las que el iôn SO^^" intervenga - 
como ligando de un complejo hexacoordinado, pero evidente­
mente lo tendra que hacer en una proporciôn muy escasa, - 
ya que en ese supuesto y teniendo en cuenta que el valor 
minimo de la relaciôn j / [cr^^J valdria entonces -
la unidad, tendrian dificil explicaciôn los datos analit^ 
cos obtenidos en nuestro estudio.

En las grâficas de la Figura 4 se ha representado 
el porcentaje de sulfato bâsico que se forma en funciôn - 
del pH alcanzado, que a su vez es consecuencia de la pro­
porciôn de âlcali anadido, para las dos concentraciones - 
iniciaies de cromo (III).

Se puede observar, en primer lugar, que la mayor - 
concentraciôn iniciai de cromo (III) détermina un incremen 
to de la hidroxisal precipitada, especialmente para pH in­
feriores a 10. Por otra parte, queda claro que para pH ba- 
jos el incremento de temperatura favorece la disminuciôn - 
de hidroxisal. Sin embargo, la influencia de la temperatu­
ra no queda suficientemente clara a través de estas grâfi-



Tabla III.- Relaciôn y proporciones
relativas de hidroxisulfato al preci­
pitar con NaOH.

^Cr^^J = 0,1 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado 9̂ |cr(0H)g]2S0^

NaOH 200 C 5.3 0,191 38,2
II II 6,2 0,078 15.6
n II 6,3 0,034 6,8
II II 11,6 0,013 2,6
II II 12,1 0,010 2,0

II 400 C 5.1 0,169 33.8
II 6,6 0,097 19.4

II II 8,2 0,032 6,4
II II 11,8 0,030 6,0
II II 12,0 0,019 3.8

II 800 c 5.0 0,044 8,8
II II 6,1 0,037 7.4
II II 8,1 0,041 8,2
II II 10,4 0,031 6,2
M II 10,9 0,032 6,4



Tabla III (cont.) - = 0 2  molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [s0^2-j/Jc^3+] % [cr(0H)^2S0^

NaOH 200 6,8 0,213 42,6
t t II 7,6 0,08l 16,2
H II 11,4 0,049 9,8
tt II 12,4 0,019 3.8 '
t f II 12,7 0,018 3.6

11 400 5,7 0,243 48.6
tl n 6,7 0,145 29.0
tl II 9,5 ' 0,089 17,8
tl II 11,4 0,018 3.6
II II 11,8 0,012 2.4

II 800 4,8 0,162 32.4
II II 6,3 0,135 27.0
II II 9,0 0,071 14,2
II II 10,7 0,006 1.2
II II 11,0 0,002 0,4
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cas, ya que para valores de pH intermedios se producen una 
serle de entrecruzamientos entre las lineas, de tal mane—  

ra que, en el caso de la concentraciôn inicial de cromo - 
(III) 0,2 molar, para pH altos, vuelven a adquirir la ordjs 
naciôn que tenian para pH bajos. En el caso de las disolu- 
ciones cuya concentraciôn inicial de cromo (III) es 0,1 %no 
lar, la cantidad de hidroxisal formada a pH bâsicos puede 
considerarse constante para las très temperatures, si bien 
a pH âcidos el comportamiento sigue siendo analogo al de - 
las disoluciones de cromo (III) 0,2 molar*

A fin de estudiar de forma mas clara la influencia 
de la temperature, a partir de los datos expérimentales de 
la Figura 4, se han obtenido las grâficas de la Figura 3 - 
en las que se coloca en abcisas la temperature. A través - 
de las mismas se puede observer que con las disoluciones - 
0,1 molar de cromo (III) para pH de precipitaciôn inferio­
r s  a seis, el aumento de temperature disminuye la forma—  

ciôn de hidroxisal como consecuencia de favorecerse el prô  

ceso de hidrôlisis; el fenôraeno se repite igualmente con - 
las disoluciones 0,2 molar de cromo (III) para pH inferio- 
res a ocho. Sorprende, sin embargo, el increraento de hidrô  

xisal que se aprecia a 40Q G, respecto de la cantidad obtjB 
nida a 20Q G para pH superiores a seis y ocho, segûn se 
trate de concentraciones de cromo (III) 0,1 molar y 0,2 mo 
lar, respectivamente. El fenômeno tiene que tener su ori—  

gen en aspectos de tipo fisico derivados de que, a los pH
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citados, la cantidad de alcali aSadida es superior al 90 % 
de la estequiométrica, con lo cual el ligero incremento de 
temperature de 200 C a 400 C favorece la rapide coagula—  

ciôn del precipitado bajo la forma de hidroxisal, mientras 
que psira la temperature de 800 C se vuelve a poner de man^ 
fiesto su favorable influencia en cuanto a la evoluciôn a 
hidrôxido.

III, 2.4.- Estudio de rayes X.
Con el fin de conocer la posible estructura crista- 

lina de los precipitados, se hem realizado los diagramas - 
de difracciôn de rayes X de todos los productos obtenidoay, 
antes y después de ser sometidos a descomposiciôn têrmica 
a 3000 C y 9300 C. Para elle se empleô un generador de la 
Casa Philips, modelo PW ll40, de 3 KW,y lampara de cobre, 
modelo PW 2253i en las siguientes condiciones de operaciôn: 
50 Kv, 30 mA, sensibilidad 2.10^, nivel y ventana 250.

Tante los diagramas de los productos originales co­
mo los calentados a 3000 C prueban que se trata siempre de 
sustancias amorfas; sin embargo, los diagramas de las muesi 
tras calentadas a 9500 C ofrecen una serie de picos que —  

coinciden con la estructura cristalina del ôxido de cromo 
(III), lo que prueba que a esta temperatura la inestabili- 
dad de la sal bâsica es compléta.

A titulo de ejemplo la Figura 6 recoge los diagr^ 
mas de rayes X de très muestras: la original (a), la obte-
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nida por calefacciôn a 300Q C (b) y, por ultimo, la proc^
^ëütê" dë^a calefaeelrÔH a 950« C (cX.  -----  ---

Asimismo, en la Tabla IV, y para que pueda servir - 
de comprobaciôn, se recogen los valores de la distancia - 
entre pianos, intensidad de los picos y notaciôn cristaljO 
gràfica correspondiente al ôxido de cromo, tal como apar^ 
ce en la bibliografia ( 4l ).



Tabla IV Datos cristalogrâficos ( 4l ) 
del Oxido de cromo (III)

d A : / : o hkl
3,633 75 012

—  2,666 100 104
2,480 95 110
2,264 12 006
2,176 40 113
2,048 10 202
1,815 40 024
1,672 90 116
1,579 14 122
1,465 25 214
1,431 40 500
1,296 20 1.0.10
1,239 18 220



III. 3*- Precipitaciôn con amoniaco

III. 3.1.- Hendimiento de precipitaciôn.
Los estudios sobre rendimiento de precipitaciôn - 

utilizando como précipitante amoniaco acuoso,se han hecho 
teniendo en cuenta las mismas variables e idênticos inter 
val06 operativos que en el caso anterior del hidrôxido de 
sodio. La ùnica diferencia consiste en que en lugar de - 
emplear como variable el porcentaje de agente précipitan­
te respecto del estequiométrico, se utiliza el pH, pues - 
dada la volatilidad del amoniaco, tomar como referencia - 
la proporciôn de alcali conduciria necesariamente a erro- 
res, incluse en los ensayos realizados a temperatura am­
biante.

En las grâficas de la Figura 7 se observa que se - 
obtienen rendimientos de precipitaciôn del 100 % para pH 
ligeramente mas âcidos que en el caso del hidrôxido sôd^ 
co, lo que, por otra parte, tampoco es extrafLo ya que,s 
puesta una precipitaciôn estequiométrica a la forma de - 
hidrôxido,el pH résultante tendrîa que ser el de la dis£ 
luciôn de sulfato amônico formado.

Asimismo se vuelve a observar la favorable in— - 
fluencia de la temperatura en cuanto al rendimiento de - 
precipitaciôn, lo que confirma las observaciones hechas 
y las causas sugeridas en el caso anteriormente estudia- 
do de la precipitaciôn con hidrôxido sôdico.
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III. 3*2.- Anàlisis de productos.

La normativa analitica es idéntica a la ya indlcada 
en la precipitaciôn realizada utilizando como agente pré­
cipitante al hidrôxido 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 mismas.

Los resultados de la determinaciôn de cromo y sul- 
fatos se recogen en la Tabla V.

III. Resultados y discusiôn.
De nuevo y como se puede observar en los resultados 

anallticos de la Tabla V, los valores son de dificil sis- 
tematizaciôn. Por ello se acude al mismo tratamiento emplea 
do en el caso de hidrôxido sôdico, calculaudo en cada caso 
el valor de la relaciôn molar 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 relaciôn molar sulfato / cromo y - 
las proporciones relativas de sal bâsica, debiendo desta—  

carse que la relaciôn molar sulfato / cromo es tambien - 
siempre inferior a 0,5» por lo que, siguiendo idéntico 
criterio al indicado en la precipitaciôn con hidrôxido s^ 
dico, a efectos de calcule, se admite la existencia de la 
misma s al bâsica ^Cr(0H)^^^802̂ .

Al estudiar - Figura 8 - la influencia del incre-



Tabla V.- Resultados anallticos de la precipitaciôn 
de disoluciones de Cr^(SO^)^ con NH^ aq.

Ensayo Conc.de Cr 
en la diso- 
lic.inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan- 
zado

% de Cr % S0^2-

1 0,1 M 200 C 5»8 18,82 5,81
2 II II 6,3 20,30' 5,90
3 tt II 6,5 26,03 6,81
4 II II 7»1 29,24 5,49
3 II M 8,2 29,47 5,16

6 II 400 C 5,6 39,93 8,47
7 II II 5,9 40,67 7,65
8 II II 6,1 40,13 7,03
9 II II 7,2 41,69 3,84

10 II II 7,7 41,32 3,20

11 II 800 c 5,7 ■38,35 14,16
12 II H 7,2 40,13 7,40
13 II II 7,7 40,81 5,65
14 II II 7,9 . 41,19 5,47
15 II II 8,1 41,07 5,45



Tabla V (continuaciôn)

Ênsayo Conc.de Cr 
en la diso- 
luc.inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan- 
zado

% de Cr % 80^2-

16 0,2 M 200 C 6,1 43,78 4,52
17 tf M 6,4 44,23 4,40
18 t i II 6,6 40,50 3,74
19 t t n 7,6 40,53 2,61
20 tt II 8,8 47,25 2,61

21 ti 400 C 5,6 66,07 12,29
22 t i II 6,0 61,80 9,79
23 II II 6,6 62,83 8,35
24 II II 7,5 62,23 6,89
23-^ . - Il II 8,5 61,94 5,71

26 II 800 C 5̂ ,0 32,32 17,60
27 M II 5,2 30,50 15,76
28 II II 6,5 32,63 14,27
29 II II 7,4 33,30 7,06
30 II II 7,9 33,71 4,04



Tabla VI - Relaciôn / (cr^^ y proporciones
relatives de hidroxisulfato al precl- 
pitar con NH^ aq.

[cr^^^ = 0,1 molar

Précipitante Temperat. pH silcanzado % [cr(OH)2]2S02^

NHĵ OH 200 C 5,8 0,166 33,2
it II 6,3 0,157 31,4
ti II 6,5 0,142 28,4
II II 7,1 0,102 20,4
II II 8,2 0,095 19,0

II 400 C 5,6 0,115 23,0
II II 5,9 0,102 20,4
II II 6,1 0,095 19,0

— 44—s-~- — II . 7,2 0,050 10,0
II II 7,7 0,042 8,4

II 800 c 5,7 0,200 40,0
II II 7,2 0,100 20,0
II II 7,7 0,075 15,0
II II 7,9 0,072 14,4
II II 8,1 0,072 14,4



Tabla VI (cont.) - = 0,2 molaur

1 ..........Precipi teinte Temperat. pH alcemzado % (3r(0H)g^gS0^

NH^OH 200 6.1 0,056 11,2
tf I I 6.4 0,054 10,8
I I I I 6.65 0,050 10,0
I I I I 7.6 0,055 7i Û ‘

II I I 8.8 0,030 6,0'

I I 400 5.6 0,100 20yd3
I I I I 6*0 0,085 17,0
I I I I 6,6 0,072. 14,4
I I I I 7.5 0,060 12,6
I I I I 8.5 0,050 10 $6

I I 800 5,6 0,295 . 59,6
I I »' 5.2 0,280 5 6 , 6

II I I 6.5 0,237 47,4
I I I I 7.4 0,115 23,6
I I I I 7.9 0,065 13,6
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mento de pH sobre el porcentaje de hidroxisal en precipi­
tado , supuesto anhidrof se ve que tambien este disminuye 
a medida que aumenta el pH, consecuencia, como es logico, 
de que el proceso de neutralizaciôn del cation cromo (III) 
y subsiguiente precipitaciôn como hidrôxido tiene mayor - 
alcance. Es decir, el comportauniento cualitativo en este 
aspecto es analogo al del hidrôxido sôdico. Sin embargo, 
aparecen otra serie de fenômenos muy significatives que 
en principio no tienen explicaciôn paraiela con los obser̂  

vados al precipitar con hidrôxido de sodio. En efecto, a 
la temperatura de precipitaciôn de 80Q C la formaciôn de 
sal bâsica esta extraordinariamente favorecida. Es mas, 
para las disoluciones de cromo mâs concentradas (0,2 mo­
lar) el fenômeno es claro en todo el intervalo de pH en 
que se ha operado. El comportamiento, pues, es inverso - 
al que se observa al precipitar con hidrôxido sôdico.
Este comportamiento ha de tener su origen en la influen­
cia concurrente de los iones sulfato y amonio. En efecto, 
el iôn amonio puede ser responsable de una reconversiôn -
del hidrôxido de cromo (III) en s al bâsica segûn el si--
guiente equilibrio:

2 Cr(OH) + 2 + S0^^“

[cr(OH)JgSO^ + HgO + 2

reacciôn que, evidentemente, se favorece con la temper a tii



ra slI facilitarse el desprendimiento de amoniaco. Para va 
lores elevados de pH la acciôn del ion amonio se ve en - 
parte compensada por la mayor concentraciôn de OH" que s^ 
ria el fenômeno normal, lo que explica, como en el caso - 
anterior, la disminuciôn del porcentaje de cromo precipi­
tado como hidroxisal.

Al estudiar la influencia de la temperatura de fojr 
ma semejante a como se hizo en el caso del hidrôxido sôdĵ  

co -figura 9- se aprecia de nuevo que el comportamiento - 
es inverso. Ademâs, el entrecruzamiento de grâficas que - 
se observa en el caso de las disoluciones 0,1 molar de 
cromo (III) de la Figura 8, se ofrece ahora de manera mâs 
Clara con la apariciôn de un minimo a 400 C. Esto indica 
que si bien la transformaciôn de sal bâsica en hidrôxido 
se favorece con la temperatura, se estâ produciendo la - 
competencia, a que antes se aludia, entre los dos proce- 
sos:

Hidroxisal + OH" p=) Hidrôxido

Hidrôxido + NĤ ^̂ fcaè Hidroxisal

Tal competencia estâ mâs favorecida hacia la for­
maciôn de sal bâsica a partir de disoluciones de Cromo -
(III) 0,2 molar debido a la mayor concentraciôn de NĤ ^̂  

que se requiere para alcanzar un cierto pH, cireunstan—  

cia por la que en este caso no aparece el minimo, aunque 
si se observa un cambio de pendiente.
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En resûmen, al precipitar hidrôxido de cromo (111) 
«Impartir de disoluciones de sulfato de cromo, se forman - 
hidroxisales, incluso cuando se emplea exceso de précipi­
tante. Sobre la proporciôn en que estas aparecen intervi^ 
nen diferentes factores, conocidos o prévisibles, como 
son la temperatura de precipitaciôn y el exceso de alcali. 
Sin embargo, résulta especialmente destacable la influen­
cia que puede tener el carâcter de base fuerte o dêbil - 
del précipitante, en especial si, como ocurre en el caso 
del eunoniaco, la naturaleza àcida del catiôn amonio, unl- 
da a la volatilidad de la base NH^, llega al extremo de - 
favorecer la formaciôn de la sal bâsica a medida que se - 
aumenta la temperatura, ocurriendo al contrario cuando se 
emplean alcalis fuertes y fijos.

III. 3.4.- Estudio de rayos X y termogravimétrico.
Los diagramas de rayos X realizados con los produc­

tos originales, asi como los obtenidos por calefacciôn de 
estos a 3OOQ C y 950Q C, no aportan ninguna informaciôn; es 
decir, tanto los originales como los calentados a 3OOQ C - 
son amorfos, y los tratados a 950® C responden exactaman­
te al diagrama del ôxido de cromo (III).

Como en la precipitaciôn con amoniaco se han obte­
nido productos con un notable contenido en sal bâsica, se 
estimô conveniente realizar un estudio termogravimétrico 
de algunos de ellos. La curva termogravimétrica es anâloga
en todos los casos; por ello, y a titulo de ejemplo se pre-



8enta y estudia el termograma del producto que se referen­
d a  con el nQ l8, obtenido a pH 6,65 y a temperatura am­
biante. La elecciôn de esta muestra se ha hecho pensando 
en una posible recuperaciôn industrial de cromo de aguas 
residuales, pues serian las condiciones mâs ventajosas al 
compatibilizarse un minimo consumo de amoniaco con un ren­
dimiento de precipitaciôn del 100 %,

Este producto tiene la siguiente composiciôn en - 
cromo y en sulfatot

Cr^* = 40,50 %
S0^2" = 3,74 ÎÉ

De acuerdo con los criterion anteriormente expuestos, su - 
contenido en sal bâsica serât

3.74 • 268,076 = 10,437 %96,06
El cromô en su forma de hidrôxido serâx

 --- 40,50 - . 103,992 = 36,44896
lo que équivale a un contenido de Cr(OH)^ de

56,45 _ = 72,211
51,996

con lo que la composiciôn en cuanto a especies del precipi^ 
tado serâ la siguiente:

[crCOHTjgSO^ = 1 0 ,4 3 7  

Cr(OH) = 72,211
HjO = 17,352



Durante la descomposiciôn tiene que perderse, en - 
primer lugar, el agua de adsorciôn e hidrataciôn, y des—  

pues la de constituciôn del hidrôxido y la de la sal bàsĵ  

ca, asi como el SO^ de la misma hidroxisal. Globalmente - 
la descomposiciôn se conduciria de la siguiente forma:

[cr(OH)g]g SO^ --- » CrgO + 2 H^O + SO

2 Cr(OH), ---- » CrgOj + 3 HgO

lo que supone la siguiente pérdida porcentuai de peso:

de la sal bâsica = 4,$1 %
del hidrôxido = 18,93 5̂
agua = 17,33 ^

Total = 40,79

En el termograma -Figura 10- se observa que la pér­
dida de peso global es de poco mâs del 4l %, lo que, dada 
la precisiôn termogravimétrica, indica una absoluta coin- 
cidencia entre la pérdida teôrica y la experimental. Sin 
embargo, resultm de dificil interpretaciôn los intervalos 
parciales del termograma. Entre los 200 C y 300® C hay -
una pérdida progresiva de agua de aproximadamente un ---
29,5 manteniéndose después el peso de forma casi asta­
ble entre los 3000 C y 4200 C, donde sôlo se aprecia una 
ligera tendencia a perder peso de, aproximadamente, un —  

1 %, Entre los 425® 0 y los 7500 C hay finalmente una pér̂  

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



Si entre la temperatura ambiante y 3OOO C se perdi^ 
ra-et"agua y^se 4escompusiera el hidrôxido tendrîa que prô 
ducirse una pérdida del 36,28 lo que evidentemente no - 
ocurre. Duval ( 43 ), a través de sus estudios termogra—  

vimétricos sobre el hidrôxido de cromo, estima que en el - 
intervalo de temperatura de 4000 C a 5OOO C se produce la 
siguiente descomposiciôn: '

2 Cr(OH)^ ----- ^ Crg0^.2Hg0 + H^O
y que a partir de los 6OOO C se pierde la ultima molécula 
de agua 1 entamante segûn Cr^O^.H^O . ■■■> Cr^O^ + H^O 

De ocurrir en nuestro caso los fenômenos apuntados 
por Duval, la pérdida de peso derivada de la primera des­
composiciôn del hidrôxido de cromo (III) séria del 8,73 % 
que sumada a la pérdida de agua daria un total del 26,08 
lo que tampoco ocurre. Sin embargo, si admitimos que lo 
que se forma a 300® C es el Cr^O^.H^O, la pérdida de peso 
que debe experimenter nuestro producto es del 29,97 5é, va 
lor que coincide prâcticamente con el experimental.

Por otra parte, cabe suponer también que la sal b^ 
sica experiments descomposiciones escalonadas pasando a - 
través de una sal bâsica monohidrato conforme a lo siguien 
te:

|cr(OH)gl2 SO^  CrgO .SO .HgO + 2 HgO
que es anâloga al ôxido monohidrato estable a esa tempera^ 
tura. Lo que équivale en nuestro caso a una pérdida de pê
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so de 1,4 $6 que quizâ pudiera identificarse, al mènes par 
ciaïmente, con la pérdida de alrededor del 1 % observado 
entre los 300Q C y 4230 C. A partir de los 4250 C se prô  

duce una pérdida graduai y conjunta del SO^ de la primit^ 
va sal bâsica y de la ultima molécula del agua de hidrata 
ciôn^ sin que sea posible separar termegravimétricamente 
la pérdida del 80^ de la de la ultima molécula de agua.
Sôlo cabe observar que la curva termogravimétrica ofrece 
hacia los 6500 C un cambio de pendiente con una pérdida - 
total de alrededor del 2 lo que puede interpretarse c^ 
mo pérdida de parte del 80^. En efecto, al analizar el - 
producto obtenido a 6250 C, es decir,a temperatura liger^ 
mente inferior a los 65OO C en que se inicia la ultima - 
descomposiciôn, se obtiene un contenido de azufre, que ex 
presado en forma de sulfatos es del 2,91 cemtidad que 
referida al producto inicial équivale a 1,77

A 6250 C la cantidad de sulfato que queda respecto 
a la inicial es:

. 100 = 47,45
3,73

es decir, se ha perdido aproximadamente el 50 ^ de los su^ 
fatos iniciales, lo que équivale, pués, a suponer que entre 
los 4250 C y los 6250 C junto con la liberaciôn de la ulti­
ma molécula de agua de constituciôn se produce también el - 
siguiente proceso:

2 (Cr-0_.80_)  ^ 2 Cr_0,.80, + 80_3 3 2 3 3  3
mientras que a 85OQC el producto obtenido no contiene sulfatos



De todo ello se deduce la existencia de la sal bâsica - 
[CrCOH)^]^ cuya estequiometria se habla supuesto -
inicialmente a efectos de câlculo, y que tanto esta como 
el Cr(OH)^ pasan en su descomposiciôn a través de un es- 
tado intermedio como es el Cr^O^ . SO^ • H^O y el - - - 
Cr^O^ . HgO . Asimismo la eliminaciôn total de los sulfa 
tos requiere someter el producto a una temperatura de - 
unos 85OQ 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 générales.

IV. 1.1.- Condiciones operativas.
Se ha realizado el estudio de la precipitaciôn a - 

partir de soluciones de cloruro de cromo (III) preparadas 
con cloruro de cromo (III) de la Casa Merck "Chrom chlor^ 
de" CrCl^.HgO.

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

Por eso, con objeto de conocer la posible influen- 
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 utilizô en el - 
caso de las disoluciones de sulfato de cromo (III), tenia 
por objeto conseguir una disolucion en la que la concen—  

tracion de ion cloruro hiciera prévisible la presencia - 
dominante en la soluciôn inicial de la especie quimica 
CrCl^*, que ha quedado descrita en el estudio teôrico 
realizado.

La precipitaciôn, se realizô con 50 ml de soluciôn 
0,1 molar y con 25 ml en los dos casos de mayor concentra 
ciôn, con la finalidad prâctica de no manejar excesiva



masa de precipitado.
Como agente précipitante se utilizaron las mismas 

disoluciones de hidrôxido de sodio y de amoniaco acuoso 
1 N, con la salvedad indicada de que en el caso del amo­
niaco esta concentraciôn es tan sôlo aproximada, dada su 
volatilidad,

Asimismo, la precipitaciôn se ha verificado a lag 
temperaturas de 200, 400 y 800 C.

En todos los ensayos se realizô la separaciôn del 
precipitado por filtraciôn ô centrifugaciôn, segûn lo - 
exigla su naturaleza, 20 minutes despuês de comenzada la 
precipitaciôn, prescindiendo, dados los fines practices 
de nuestro trabajo, de la influencia del tiempo de prec^ 
pitaciôn en la evoluciôn de los precipitados, y consecuen 
temente en la formaciôn de las distintas hidroxisales po- 
sibles.

Las muestras se lavaron repetidamente con agua dejs 
tilada a la temperatura de precipitaciôn hasta que las 
aguas de lavado no dieron reacciôn de dorures. Una vez 
separados los precipitados se secaron a temperatura ambien 
te en un desecador al vaclo.

Se ha procurado realizar todos los ensayos en las 
mismas condiciones operativas con objeto de que la veloc^ 
dad de precipitaciôn, lavado y secado no influyan de mane­
ra apreciable en las variaciones de composiciôn de los



precipitados.

IV. 1.2.- Métodos de anâlisis.
  La determinaciôn cuantitativa del cromo (III) en los

precipitados y en la soluciôn residual se realizô mediante 
anâlisis por absorciôn atômica, utilizando el espectrofotô- 
metrb de absorciôn ya indicado.

Los cloruros présentes en los precipitados se deter̂  

minaron cuantitativamente por argentometria.
Dada la higroscopicidad de los precipitados, y, a 

fin de evitar errores debidos a la variaciôn de humedad - 
de las muestras, las pesadas para los anâlisis se hicie—  

ron de forma prâcticamente simultânea; aunque, como se ha 
indicado, esta precauciôn resultô después innéeesaria pues 
el contenido de agua de adsorciôn y de hidrataciôn es mu- 
cho fflâs consecuencia de las condiciones en las que se ha 
verificado la precipitaciôn que de las diferencias que se 
hayan podido derivar del momento en que se efectuô la pe- 
sada.

IV. 2.- Precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

IV. 2.1.- Rendimiento de precipitaciôn.

A las très disoluciones iniciales de cloruro de - 
cromo (III), 0,1 , 0,2 y 0,3 molar, se adiciona hidrôxi-



do sôdico como agente précipitante empleando cantidades e^ 
teqnrométricas comprendidas entre el 80 y 120 % de la can 
tidad que teôricamente corresponde al hidrôxido de cromo 
(III). Al emplear cantidades estequiométricas inferiores 
al 80 el pH alcanzado en la precipitaciôn es demasiado 
âcido y el precipitado se redisuelve con mayor facilidad 
aûn que en la precipitaciôn realizada partiendo del sulfa 
to de cromo (III).

Tambiên ahora la estequiometria de la reacciôn con 
el 83i3 % del alcali teôrico séria:

2 CrCl^ + 5 NaOH ----- ^  3 NaCl + Cr(OH)^ + Cr(OH)gCl

y si el alcali disminuyera en 1 mol empleando él 66,6 % - 
del teôrico, la reacciôn séria:

2 CrCl^ + 4 NaOH ----- > 4 NaCl + 2 Cr(OH)g Cl

Luego, al igual que en las disoluciones de sulfato, el cjo 
mienzo de la precipitaciôn requiere que una cierta parte 
del cromo pueda precipitar como hidrôxido.

Las grâficas de la Figura 11 recogen, para las très 
temperaturas en las que se ha operado, los rendimientos —  

de precipitaciôn en funciôn del alcali anadido respecte —  

del teôrico para el hidrôxido, correspondiendo la grâfica 
de puntos a la linea teôrica de precipitaciôn del hidrôx^ 
do.

La consideraciôn de estos diagramas permite obser-
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var que el rendimiento de la precipitaciôn pasa por un ma- 
ximo a medida que se aumenta la cantidad de hidrôxido sô­
dico précipitante. El fenômeno es cuiâlogo al observado con 
las disoluciones de sulfato de cromo, y puede por ello - 
atribuirse a las mismas causas indicadas alli.

Se puede observer también que para adiciones de al 
cali correspondiente al 80 9̂ del estequiométrico y concen 
traciôn inicial 0,1 molar, los rendimientos de precipita­
ciôn estan por debajo de la linea teôrica. Para adiciones 
del 90 % se encuentran ya todos los puntos, a excepciôn - 
de uno, por encima del rendimiento teôrico. Esto supone, 
de manera évidente, la coprecipitaciôn de la sal bâsica, 
aunque sôlo con estos resultados no se puede justificar - 
la proporciôn 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 teôrica de precipitaciôn.

Queda también claro que la precipitaciôn del cromo 
se favorece a medida que aumenta la temperatura de preci­
pitaciôn, hecho por otra parte prévisible y que coincide 
con los resultados obtenidos en el caso del sulfato.

Finalmente, también se observa que, en general, el 
aumento de la concentraciôn inicial de cromo (III) favor^ 
ce el rendimiento de recuperaciôn, debido,sin duda, a que 
la mayor cantidad de precipitado de hidrôxido induce la - 
precipitaciôn conjunta de la hidroxisal.



IV. 2.2.- Anâlisis de productos.
A partir del estudio realizado al observar el ren­

dimiento de recuperaciôn del cromo (III), résulta éviden­
te, en termines cualitativos, la presencia de las sales -
bâsicas y la influencia de la temperatura de précipita--
ciôn en la formaciôn de esas hidroxisales. Por esta razôn, 
y de manera semejante a lo realizado en el caso de la pr£ 
cipitaciôn a partir del sulfato de cromo (III), se ha rea 
lizado el estudio analitico de los precipitados obtenidos 
en las diferentes series expérimentales con objeto de in­
tenter establecer una posible composiciôn en cada uno de 
los casos estudiados.

En la Tabla VII se recogen los resultados de la dê  
terminaciôn de cromo y de cloruro.

IV. 2.3.- Resultados y discusiôn.
Al igual que sucedia en el estudio de los hidroxi- 

sulfatos, al intenter relacionar los resultados analiti—  

COS de cromo (III) y del iôn cloruro en los diferentes 
productos obtenidos, surgen muchos resultados, de dificil 
sistematizaciôn respecto de la variable considerada. Aho­
ra bien, teniehdo en cuenta que tanto las hidroxisales cjo 
mo los hidrôxidos, aun desecados y mantenidos en idênti—  

cas condiciones, pueden tener diverses grades de hidrata­
ciôn y que existe la posibilidad de la formaciôn de com—  

piejos hexa-acuo, estimâmes que tiene mas rigor calcular



Tabla VII.- Resultados anallticos de la precipitaciôn 
de disoluciones de CrCl_ con NaOH.

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit

NaOH
afiadido

pH al­
canzado

de Gr sé 01“

1 0,1 M 200 G 80 % 5,1 27,21 3,46
2 tt II 90 % 5,4 25,68 2,63
3 tf II 100 % 7,4 38,08 2,21
4 ti II 110 % 12,1 38,40 1,17
5 II II 120 9̂ 12,2 40,70 1,13.

6 II 400 G 80 5̂ 5.0 39,20 6,15
7 II 90 9̂ 5,3 39,18 5,44
8 II II 100 sé 7,2 40,18 2,47
9 II II 110 11,5 40,60 2,27

10 — II 120 ^ 11,7 41,40 2,00

11 II 800 G 80 Sé 4,2 54,26 6,40
12 II II 90 # 4,4 52,40 4,90
13 II II 100 9é 6,2 52,80 2,85
14 II 110 9̂ 10,0 52,19 2,52
15 II II 120 9̂ 10,3 52,95 2,35



Tabla VII (continuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit.

NaOH
aüadido

pH al­
canzado

% de Cr % Cl"

16 0,2 M 200 C 80 % 5,3 35,48 2,35
17 t t II 90 % 6,2 41,23 2,28
18 II II 100 % 11,3 40,03 2,05
19 tt II 110 % 12,4 36,18 1,80
20 tt II 120 % 12,5 35,11 1,75

21 tt 400 C 80 % 5,2 38,32 4,50
22 tt II 90 % 5,6 38,90 4,25
23 tt II 100 % 10,6 44,32 3,48
24 II II 110 % 11,8 45,05 3,25
25 II 120 % 12,1 42,22 2,94

26 II 800 C 80 % 4,4 48,85 6,37
27 II tt 90 % 4,8 48,26 4,58
28 II tt 100 % 9,8 48,61 3,02
29 II tt 110 % 10,5 49,45 2,87
30 II tt 120 % 11,0 49,76 2,65



Tabla VII (continuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc» 
inicial

Temperatura 
de precipit,

NaOH
anadido

pH al- 
canzado

% de Cr % Cl“

31 0,3 M 200 C 8o % 5,9 36,60 3,51
32 t t II 90 % 6,2 34,46 3,20
33 tt II 100 % 12,1 36,97 2,63
34 M II 110 % 12,3 37,60 2,61
33 tt M 120 % 12,5 35,55 2,52

36 M 400 C 8o % 5,7 40,70 2,64
37 tt II 90 % 6,4 42,52 1,80
38 tt II 100 % 12,0 43,90 0,93
39 tt II 110 % 12,2 42,59 0,93
40 — . - Il II 120 % 12,5 43,58 0,89

41 II 800 c 8o % 4,7 44,70 5,18
42 II II 90 % 5,8 44,57 2,73
43 II II 100 % 11,3 43,94 0,75
44 II II 110 % 11,5 44,00 0,71
45 II II 120 % 11,9 44,50 0,47



en cada ensayo la relaciôn molar Cl" / Cr^^ , y a partir 
dè^la misma determinar las cantidades relatives en que ija 
tervienen en cada precipitado, supuesto este anhidro, las
especies mas probables.

   %+Los valores de la relaciôn molar Cl / Cr en to-
- dos los precipitados estàn comprendidos entre 0,46 y — —  

0,015, no alcanzando la mayor parte de ellos el valor «—  

0,25, como queda reflejado en la Tabla VIII, donde aslmi^ 
mo se recogen las proporciones relatives de hidroxisal 
calculadas a partir de los resultados emaliticos.

Como la relaciôn teôrica de los hidrôxicloruros va 
le respectivamente 1 para el Cr(0H)2Cl y 2 para el - - - 
CrOHClg, y, por otra parte, como se ha indicado en la in- 
troducciôn, la especie quimica mas abundante en las diso­
luciones iniciales de cromo (III) de concentraciôn 0,3 nw 
lar, es el iôn CrCl^^, hemos admitido que los precipita-- 
dos obtenidos estarân constituidos fundamentalmente por - 
cantidades variables de Cr(0H)2Cl y de Cr(OH)^.

La posibilidad de la coprecipitaciôn de la especie 
CrOHCl^, sin que se pueda descartar, no se ha tenido en - 
cuenta pues su presencia en los precipitados sera sierapre 
en proporciones minimas, como de hecho se deduce de los - 
resultados analiticos obtenidos.

En las grâficas que aparecen en la Figura 12, se - 
represents el porcentaje del hidrôxicloruro de cromo (III),



Tabla VIII.- Relaciôn Cl“ / y proporciones relativas
de hidroxicloruro en el precipitado anhidro, 
al precipitar con NaOH

^Cr^^] = 0,1 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [ci-]/[cr5j % Cr(0H)2Cl

NaOH 200 C 5,1 0,183 18,3
M II 5,4 0,150 15,0
11 II 7,4 0,085 8,5
II II 12,1 0,045 4,5
II II 12,2 0,041 4,1

II 400 C 5,0 0,230 23,0
II II 5,3 0,200 20,0
II II 7,2 0,090 9,0
II II 11,5 0,082 8,2
II II 11,7 0,071 7,1

II 800 c 4,2 0,161 16,1
II II 4,4 0,137 13,7
II II 6,2 0,079 7,9
II II 10,0 0,071 7,1
II II 10,3 0,065 6,5



Tabla VIII ( cont.) - Ĉr̂ t-J = 0,2 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [cr]/[cr)+] % Cr(0H)2Cl

NaOH 200 C .5,3 0,097 9,7
tt II 6,2 0,08l 8,1
tt II 11,3 0,075 7,5
II II 12,4 0,073 7,3
it II .12,5 0,073 7,3

ft 400 C 5,2 0,172 17,2
If II 5,6 0,160 16,0
t t II 10,6 0,115 11,5
If II 11,8 0,105 10,5
it II 12,1 0,102 10,2

II 800 c 4,4 0,191 19,1
II II 4,8 0,139 13,9
II II 9,8 0,091' 9,1
II

1
II 10,5 0,085 8,5

II II 11,Ô 0,078 7,8



Tabla VIII (cont.) - (cr^^] = 0,3 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [ci-]/ Cr(0H)2Cl

NaOH 200 C 5,9 0,l4l 14,1
II 6,2 0,136 13,6

H II 12,1 0,103 10,3
tl II 12,3 0,101 10,1
t1 II .12,5 0,103 10,3

II 400 C 5,7 0,086 8 , 6

II II 6,4 0,062 6,2 •
II II 12,0 0,031 3,1 .
II il 12,2 0,032 3,2
II II 12,3 0,030 3,0

II 800 c 4,7 0,170 17,0
II II 5,8 0,089 8,9
II II 11,3 0,025 2,5
II II 11,5 0,023 2,3
II II 11,9 0,015 1,5
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referldo al precipitado anhidro, en funciôn del pH alcan­
zado en la precipitaciôn, que a su vez, como es natural, 
es consecuencia de la proporciôn de alcali anadido paura 
las très concentraciones iniciales de cromo (III).

Los fenômenos que se observan, al igual que ocurre 
en el caso del sulfato de cromo, son también muy variables. 
En lineas générales, y como era de esperar, el aumento del 
pH disminuye la proporciôn de hidroxisal para cada una de 
las concentraciones inicisüLes. La influencia de la temper^ 
tura -Figura 13- en el caso de las disoluciones de mayor 
concentraciôn, 0,3 molar, es igualmente la prévisible; es 
decir, la temperatura favorece el proceso de hidrôlisis y 
con ello la disminuciôn 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 hâbitos diferentes segûn se 
considéré el intervalo de 20Q-40Q C, o el de 400-800 C.
En el segundo caso el comportamiento puede considerarse - 
normal, pero en el primero aparece un incremento de la 
proporciôn de hidroxisal mas o menos acusado. Estos re-- 
sultados coinciden en gran parte con los obtenidos con - 
las disoluciones de sulfato de cromo por lo que, al habe£ 
se raodificado el aniôn de la sal crômica que se précipita, 
parece confirmarse la hipôtesis de que tal incremento se 
debe a aspectos fisicos de coagulaciôn.

//
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Se observa, asimismo, que a temperatura ambiente y 
basicos el porcentaje de s al bâsica aumenta con la - 

concentraciôn inicial de cromo (III). Este hecho puede - 
ser debido a la solubilizaciôn experimentada por el hidr^ 
xido de cromo (III), que, como ya se indicé al comentar - 
los rendimientos absolutos de recuperaciôn de cromo, - 
aumentan con la concentraciôn inicial, lo que darla origen 
a que se incremente el porcentaje de la sal bâsica.

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 300Q y 9^0Q C.

Los diagramas de difracciôn perraiten afirmar que - 
los productos obtenidos cuando se précipita el cromo (III) 
a temperaturas superiores al ambiente son amorfos.

Los precipitados obtenidos a 200 C -Tabla IX- con 
proporciones de hidrôxido sôdico inferiores a la teôrica 
estequiométrica (80 y 90 %) son también amorfos, mientras 
que los que se obtienen con la cantidad estequiométrica o 
superiores tienen estructura cristalina. La explicaciôn - 
de este hecho estâ precisamente en que con defecto de âl- 
cali la proporciôn de sal bâsica presents en el précipita 
do es superior, lo cual impide la formaciôn de la especie 
cristalina que aparece cuando se realiza con mayores can­
tidades de âlcali. En estos casos los difractogramas obt^



nidos muestran los picos caracteristicos del hidrôxido de 
cromo (III) anhidro, cristalizado, segun la bibliografla 
(44) en el sistema hexagonal, y cuya intensidad relativa 
respecto a la maxima en funciôn de los espaciados se reco> 
gen en la Tabla X.

Los difractogramas, por otra parte, confirman la - 
presencia de las sales bâsicas, de estructura amorfa, ya 
que la altura de los picos caracteristicos del hidrôxido 
de cromo (III) es pequena. Es importante también sehalar 
que cuando estos precipitados se calientan a 300Q C se - 
transforman en sustancias amorfas#

A1 comparar los distintos difractogramas obtenidos 
se puede observar un indicio de que al precipitar con hi­
drôxido de sodio hay un aumento de cristalinidad a medida - 
que aumenta la concentraciôn inicial de cromo (III). Ahora 
bien, al ser tan escasa esa variaciôn puede no tener su - 
origen en la diferente concentraciôn inicial de cromo, sd̂  
no en la distinta cantidad de muestra sobre la que se ha 
verificado la radiaciôn.

Finalmente, hay que observar que los difractogra­
mas obtenidos después del tratamiento térmico a 950^ C - 
tienen todos estructura cristalina; resultados que con—  

firman lo encontrado en esas mismas condiciones al prec^ 
pitar partiendo de las soluciones de sulfato de cromo —  

(III). La sustancia cristalina que aparece corresponde - 
al ôxido de cromo (III), como se indicé en su momento.



[cr̂ '*’) = 0,1 malar
Situacion 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos con proporciones de âlcali, 
respecto de la esteqlométrica de:

120 110 % 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 8 12 7 - -
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 4 - -
42 2,151 2 3 2 - -
43,6 2,070 2 3 2 - -
51,1 1,791 - - - —- -

= 0,2 molar
Situacion 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos con proporciones de âlcali, 
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 4 -
42 2,151 2 - 4 - -
43,6 2,070 - - - - -
51,1 1,791 - - - - ——

= 0,3 molar
Situacion
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos con proporciones de âlcali, 
respecto de la estequiométrica de:

120 % 110 % 100 % 90 % 80 %
18,4 4,870 10 15 12 - -
19,6 4,580 28 37 40 - -
26,9 3,340 13 18 17 - ' —
31,3 2,437 4 7 8 - -
38,7 2,321 6 8 10 - -
42 2,151 2 6 6 - —
43,6 2,070 - 5 4 • — -
51,1 1,791 - - 5 - -



Tabla X -  Datoa cristalogrâficos del Cr(OH).

dA hKl

4,870 55 001
4,580 100 100
3,340 55 101
2,437 A 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 4 300
1,458 2 301
1,411 2 212
1,385 4 113
1,326 4 220



IV. 3.- Precipitaciôn con amoniaco*

iV.' 5.1.- iTendimîento de jprecipitaciôn.
  Al utilizer el amoniaco acuoso como précipitante se
ha realizado el estudio del rendimiento de precipitaciôn 
de manera semejante a los casos ya reseüados, teniendo en 
cuenta las mismas variables. De nuevo se hace notar que la 
ûnica diferencia, respecto a la precipitaciôn con hidrôxi­
do sôdico, es que se vuelve a utilizar como variable el - 
pH alcanzado en la precipitaciôn, y en funciôn del mismo - 
se estudia el rendimiento de recuperaciôn del cromo (III), 
evitando de esa manera los errores a que conduciria consi­
dérer la proporciôn de âlcali ahadido, dada la volatilidad 
del amoniaco.

En las grâficas de la Figura 14 se puede observar.- 
que el pH de mâximo rendimiento se encuentra comprendido - 
entre los valores 6 y 8; valores inferiores a los alcanza- • 
dos al utilizar el hidrôxido sôdico como agente precipitan 
te, al igual que sucede al precipitar el sulfato de cromo 
y por idénticas causas. Se vuelve a confirmar también la 
influencia favorable de la temperatura en cuanto eü. rendi­
miento de precipitaciôn, pues para un mismo pH el rendi—  

miento es mâs elevado, cuanto mâs alta es aquella. Asimis­
mo, se observa también que la mayor concentraciôn inicial 
de cromo (III) favorece los rendimientos de recuperaciôn de 
cromo, manteniendo constantes el resto de las condiciones 
de trabajo .
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IV. 3*2.- Anâlisis 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 una - 
posible composiciôn de los distintos precipitados.

Los resultados de la determinaciôn de cromo y clo­
ruros se recogen en la Tabla XI.

IV. 3.3.- Resultados y discusiôn.
Para evitar la dificultad ya resenada de la dificil 

sistematizaciôn de los valores encontrados en la determi­
naciôn del cromo y del iôn cloruro,recogidos en la Tabla 
XI, debido a los diferentes grados de hidrataciôn del hi­
drôxido y de la hidroxisal, se calculan de nuevo los val£ 
res de la relaciôn molar Cl" / Cr^^ con el fin de, a par­
tir de esos valores, determinar las proporciones relati—  

vas en que intervienen la sal bâsica y el hidrôxido en 
los precipitados. Las Tablas XII recogen estos valores, y 
evidencian que al ser, en general, muy inferiores a 0,3, 
se puede apiicar idéntico criterio que en la precipitaciôn 
con hidrôxido de sodio admitiendo la existencia de la sal
bâsica Cr(OH)_Cl.2

En las grâficas que aparecen en la Figura 15 se r_e 
présenta el porcentaje de hidroxicloruro de cromo (III) - 
formado en funciôn del pH alcanzado en la precipitaciôn - 
para las très concentraciones iniciales de que se ha par-



Tabla XI.- Resultados analiticos de la precipitacion 
de disoluciones de CrCl^ con NH^ aq.

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan- 
zado

% % 01-

1 0,1 M 200 C 5,1 46.30 1,29
2 11 11 6,6 38,21 0,88
3 11 11 8,0 37,78 0,43
4 , 11 11 8,2 36,31 0,37
5 11 11 8,7 36,37 0,37

6 11 400 C 4,8 51,61 2,88
7 6,5 48,80 1,69
8 11 7,0 38,07 0,75
9 11 11 8,5 36,05 0,66

10 11 11 8,6 37,82 0,67

11 11 800 c 4,5 60,48 10,32
12 11 11 6,2 57,50 5,69
13 11 11 7,1 42,25 3,32
14 11 11 7,7 45,92 2,82
15 11 11 7,9 45,01 2,30



Tabla XI (continuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan- 
zado

$ Cr^* % Cl*

16 0,2 M 200 C 5,5 36,50 1,62
17 t t II 6,5 36,21 1,50
18 t t II 8,0 35,29 1,32
19 II II 8,4 35,68 1,09
20 II II 8,8 35,55 0,89

21 II 400 C 4,8 30,90 2,65
22 t t II 6,4 37,22 2,41
23 II II 7,3 37,30 2,06
24 II 8,2 37,07 1,74
25 II II 8,7 37,93 1,81

26 II 800 c 4,7 47,61 10,04
27 II II 6,3 46,80 6,10
28 II II 7,2 45,58 5,13
29 II II 7,8 44,92 4,84
30 II II 8,1 45,05 4,64



Tabla XI (continuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan- 
zado

% Cr^* % Cl*

31 0,3 M 200 C 5,6 31.47 1,95
32 II II 6,2 35,01 1,91
33 II II 8,3 36,60 1,42
34 II II 8,8 36,10 1,23
35 II II 9,0 36,02 1,10

36 II 400 C 4,8 35,51 4,55
37 II II 5,6 35,19 3,26
38 II 8,1 35,91 1,74
39 II II 8,6 41,75 1,70
40 II II 8,8 37,62 1,56

41 II 800 c 4.6 42,70 9,32
42 II II 5,4 45,05 6,17
43 II II 7,4 45,21 4,78
44 II 7,9 46,53 4,28
45 II II 8,7 42,66 2,76



Tabla XII.- Relaciôn Cl" / Cr^* y proporciones 
relativas de hidroxicloruro sü. pré­
cipiter con NH^ aq.

[cr^^] = 0,1 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [ci-]/ % Cr(OH)^Cl

NH^OH 200 c 5,1 0,041 . 4,1
II 5,3 0,034 3,4

If II 8,0 0,017 1,7
II 8,2 0,015 1,5

ti II 8,7 0,015 1,5

II 400 c ' 4,6 0,082 8,2
II II 5,9 0,051 5,1
II II 7,0 0,029 2,9
II II 8,5 0,027 2,7
II II 8,6 0,026 2,6

II 800 c 4,5 0,250 25,0
II II 6,2 0,145 14,5
II II 7,1 0,115 11,5
II II 7,7 0,090 9,0
II II 7,9 0,075 7,5



Tabla XII (cont.) = 0,2 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [ci-)/[cr5j Cr(OH)gCl

NH^OH- 200 C 5,2 0,065 6,5
II II 5,6 0,061 6,1
II II 7,1 0,055 5,5
II II 8,4 0,045 4,5
II II 8:8 0,037 3,7

II 400 C 5,0 0,125 12,5 .
II II 6,5 0,095 9,5
II II 7,5 0 ,0 8 l 8,1
II II 8,2 0,069 6,9 '
II II 8,5 0,070 7,0

II 800 c 4,7 0,309 30,9
II II 6,3 0,191 19 ,1

II II 7,2 0,165 1 6 ,5

II II 7,8 0,158 1 5 ,8

II II 8,1 0,151 15 ,1



Tabla XII (cont.)_ - = 0,3 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [ci-]/lcr5j Cr(OH)gCl

NH^OH 200 C 5,6 0,091 9,1
. Il 6,2 o,o8o 8,1

II II 8,3 0,057 5,7
i t II 8 ,8 0,050 5,0
II II 9,0 0,045 4,5

II 400 G 4,8 0,188 18,8
II 5,6 0,136 13,6

II II 8,1 0,071 7,1
II II 8 ,6 0,060 6,0

II 8 ,8 0,061 6 a

II 800 c 4,6 0,320 32,0
II’ II 6,4 0,201 20,1
II II 7,4 0,155 15,5

II 7,9 0,135 13,5
II 8,7 0,095 9,5
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tido y para las très temperaturas en que se ha operado.
Se observa que el incremento del pH alcanzado, con Inde—  

pendencia del resto de los factores que intervengan en la 
precipitacion, disminuye siempre la precipitacion de cromo 
(III) precipitado en forma de hidroxisal, como consecuen- 
cia de que la precipitacion del hidrôxido de cromo es ma­
yor en el proceso de neutralizaciôn del cation Cr^* a me- 
dida que aumenta el pH,

Vuelve a ser évidente, como sucedia en la precipi^ 
taciôn de los hidroxisulfatos y aqui con mayor claridad, 
que la temperatura favorece la precipitacion de la sal ba 
sica y que esta se encuentra notablemente favoreci-da al - 
precipitar a 80Q C. El fenômeno se hace, incluso, mâs pa 
tente al partir de soluciones mâs concentradas. El compo^ 
tamiento, pues, no coincide con el que hemos observado al 
precipitar con hidrôxido sôdico, pero nos confirma la ex- 
plicaciôn dada al tratar de la coprecipitaciôn de los hi­
droxisulfatos', donde se afirmaba que el iôn amonio podîa 
ser el responsable de la reconversiôn del hidrôxido de 
cromo en la sal bâsica conforme al equilibrio siguiente:

Cr(OH)^ + Cl" +

±  Cr(OH)^Cl + NH, + H^O%  —  3 2
reacciôn que favorece su desplazaraiento hacia la forma—
ciôn de la sal bâsica con el aumento de la temperatura —



por incrementarse el desprèndimiento de amoniaco y, como 
es logtco, -con la mayor concentracion inicial de cromo - 
(III), ya que esta implica una mayor concentraciôn del c^ 
tion acido NH^*. La accion de este cation se ve, en par­
te , compensada para valores altos de pH, lo que explica - 
la disminucion del porcentaje de hidroxisal a pH elevados* 

La Figura l6 muestra la influencia de la temperatu 
ra sobre el porcentaje de sal bâsica, observando que el - 
comportamiento no coincide con el encontrado al precipi—  

tar con hidrôxido sôdico. Sin embargo, pone de manifies- 
to que en la competencia que se produce entre los dos prô  

cesos:

Hidroxisal + OH”  hidrôxido
Hidrôxido + NĤ ^̂    ^  hidroxisal

se ve favorecida la formaciôn de la hidroxisal al aumentar 
la concentraciôn inicial de las soluciones de cromo, ya - 
que esto lleva implicite un aumento de la concentraciôn - 
de NH^*.

IV. 3.4.- Estudio de rayos X y termegravimâtrico;
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 préci­
pita con hidrôxido sôdico. Los precipitados obtenidos a —  

40Q y 80Q c , asi como todos los previamente calentados a -
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300Q C son amorf08. Mientras que los obtenidos precipi-- 
C muestran JLas estructuras cristallnas que— - 

aparecen refiejadas en la Tabla XIII, observândose que la
proporcion de estas estructuras cristalinas es mener que 

zar el hidrôxido sôdico como précipitante. Sin - 
embargo, las muestras obtenidas a partir de la soluciôn - 
mâs concentrada de cloruro de cromo (III) son amorfas, 
probablemente por la presencia de la sal bâsica.

Los difractogramas de las muestras calentadas a - 
95OQ C vuelven a poner de manifiesto la presencia del - - 
Cr^O^ cristalino.

De manera seme jante a como se hizo con las mues-—  

tras obtenidas a partir de las disoluciones de sulfato,de 
cromo (III), y por las raismas razones que se indicaron - 
alll, se présenta el estudio termogravimétrico realizado 
sobre la muestra nQ I8, obtenida a un pH 8 y a temperatura 
ambiante.

El producto tiene la siguiente composiciôn:

Cr^* = 33,30 %

Cl" = 1,32 %
Su contenido en sal bâsica serâ

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

El cromo en forma de hidrôxido serâ, por consiguiente,

35,3 0 - ■ . 51,996 = 33,364 %35,453



[o.>l .0,1 molar
Situaciôn 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
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 - - - - -

[cr^^J = 0,2 molar
Situaciôn 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos a pH :
8,8 8,4 8,0 6,5 5,5

18,4 4,87 11 11 12 10 -
19,6 4,53 18 17 21 19 —
26,9 3,31 11 9 11 10 - '
31,3 2,43 4 3 4 3
38,7 2,32 6 4 4 2 -
42 2,15 3 2 3 2 -
43,6 2,07 4 2 3 2 -
51,1 1,78 - 5 - - -

[Cr>] = 0,3 molar
Situaciôn 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 - - - -
42 2,15 - - - - -
43,6 2,07 - - - -
51,1 1,78 - - - -, -



lo que équivale a un contenido de hidrôxido de cromo (III) 
de

. 103,014 = 66,100 %
  51,996
con lo que la composiciôn del precipitado serâ la siguien 
te:

Cr(OH) Cl = 4,522 %
Cr(OH), = 66,100 %
HgO = 29,378 %

Al descomponerse têrmicamente se perderà en primer 
lugar el agua de adsorciôn y de hidrataciôn y después la 
de constituciôn del hidrôxido y de la sal bâsica, asi como 
el Cloruro de la hidroxisal.

La descomposiciôn global se verificarâ segûn el sî  
guiente proceso:

2 Cr(OH)gCl =  Cr^O^ + H^O + 2  HOl

2 Cr(OH)_ =  Cr_0_ + 3 H.O 3 2 3 2
que implica la pérdida porcentual de peso siguiente:

de la s al bâsica = 1,69
del hidrôxido = 17,32
agua = 29,38

Total = 48,39 %
Al observar el termograma obtenido -Figura 17- se 

ve que la pérdida registrada por la muestra. es aproxima- 
damente del 31 $. La diferencia entre la pérdida teôrica
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y la experimental del 2,6 $ juzgamos que puede eer acept^ 
ble dada la precision termogravimetrica y los posibles errô  

res analiticos.
En el termograma observamos una pérdida progresiva 

de peso desde la temperatura ambiente hasta los 1^00 C - 
,-con una pequena inflexion de la curva hacia los 1000 C-, 
de aproximadamente un 31 que practicamente podemos ha- 
cer coincidir con la pérdida de agua teôrica del 29,38 % 
y séria el agua de adsorciôn y de hidrataciôn. A partir -

L
de los 1300 C, y hasta los 3200 C, continua la pérdida de 
peso por un valor de un l4,3 56, que podria correspohder a 
la pérdida de dos moléculas de agua de constituciôn del - 
hidrôxido y a la descomposiciôn de la sal bâsica, que en 
total supone el 13,23 9̂» dando lugar a los 3200 C a una - 
mezcla del Cr^O^ procedente de la sal bâsica y al - - - 
Cr^O^.H^O. Finalmente, este compuesto hacia los 375° C - 
perderia su ultima molécula de agua bruscamente, y a par­
tir de los 4000 C con mâs suavidad, suponiendo una pérdida 
del 5 56 que se corresponderia con el valor calculado ana- 
liticamente del 5,77

Esta interpretaciôn viene a confirmar la dada para 
la descomposiciôn de la muestra obtenida a partir de la s^ 
luciôn del sulfato de cromo, en donde se admitia que hacia 
los 3OOQ C se forma la especie Cr^O^.H^O. Difiere, no 
obstante, con la dada por Duval en la explicaciôn de sus



termogramas. Segûn este autor, cuando la muestra se ha - 

obtenido precipitando el hidrôxido de cromo con exceso de 

NH^OH, aparece hacia los 2810 C el compuesto Cr^O^.^HgO - 

que pasa entre los 4000 C y 5000 C a Cr^O^.2HgO, producien 
dose hacia los 6000 C un cambio pronunciado en la curva - 

que da lugar al Cr^O^.H^O, producto que pierde su ultima 

molécula de agua suavemente. Cuando Duval obtiene el ?». - 

hidrôxido de cromo a partir de una soluciôn acuosa de clô  

ruro de cromo (III) tratada con cloruro amônico y una me^ 

cia de aire y amoniaco (26), encuentra en el termograma - 
un pequeno tramo horizontal entre los 4400 C y 475^ C que 

segûn él corresponderia al Cr(OH)^. Sin embargo, al no - 
tener en cuenta Duval en ninguno de sus termogramas la - - 

existencia de la sal bâsica, cuya presencia es indiscuti- . 
ble, y afirmar que los productos producen distintos ternw 

gramas segûn haya sido su modo de obtenciôn, parece évi­

dente que el tramo horizontal encontrado por nosotros en­
tre los 54o c y los 3800 G estâ constituido por Cr^O^.H^O.

Por otra parte, hay que sehalar que analizada la - 

muestra después de calentada a 300Q C no da contenido al- 

guno en clorurqs que, por tanto, se pierden antes de esa 

temperatura. En resumen, la hidroxisal se descompone antes 

de los 300Q C, sin que pueda asegurarse que coexisten de 

manera astable alguna forma de sal bâsica monohidrato con 

el ôxido de cromo (III) monohidrato.



V.- PRECIPITACION DE HIDROXIDO DE CROMO (III) 

Y DE HIDROXISALES A PARTIR DE NITRATO DE 
CROMO (III)

/



V.- PRECIPITACION A PARTIR DE DISOLUCIONES DE 
NITRATO DE CROMO (III).__________

V. 1.- Parte experimental. Aspectos générales»

V. 1.1- Condiciones operativas.

Se han utilizado disoluciones de nitrato de cromo 

(III) preparadas con un producto de la Casa Merck "Chrom 
(III) nitrat zur analysis” Cr(NO^)^.9HgO.

Las condiciones operativas han sido semejantes a - 
las seguidas para obtener los precipitados a partir de 
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 precjL 

pitaciôn con 30 ml. de la soluciôn 0,1 molar y con 23 ml. 

de las soluciones mâs concentradas.
Como agentes de precipitaciôn se emplean igualmente 

disoluciones de hidrôxido sôdico y de amoniaco acuoso de 

concentraciôn 1 N, si bien en el caso del amdniaco la con 

centraciôn es sôlo aproximada. La precipitaciôn se realiza 

a las temperaturas de 200 C, 400 C y 800 C. Finalmente, la 

separaciôn del precipitado, por centrifugaciôn o filtraciôn, 

se ha realizado a 20 minutos de comenzada la precipitaciôn.

Los diferentes precipitados obtenidos se lavaron - 

siempre con agua destilada a la temperatura a que se veri- 
ficô la precipitaciôn, repitiendo el proceso déLlavado —



hasta que el liquide del filtrado no da reacciôn de nitra 
tos.

Las condiciones operativas se ha procurado que fu^ 
ran siempre idénticas, con objeto de que las posibles va- 
riaciones de composiciôn de los precipitados no se deban 
a factores derivados de la filtraciôn, lavado y secado. - 
Este se realizô al vacio a temperatura ambiente.

V. 1.2.- Métodos de anàlisis.
El cromo (III) de los precipitados y de la soluciôn 

filtrada se ha determinado cuantitativamente por absorciôn 
atômica.

La valoraciôn de los nitratos présentes en los pre­
cipitados se realizô mediante el aparato de la Casa Perkin 
Elmer, modelo 240, que permite determiner la cantidad de ' 
nitrôgeno contenido en la muestra.

Los nitratos se descomponen a temperatura elevada 
a ôxidos de nitrôgeno, que a su vez se reducen a nitrôge­
no elemental mediante cobre metâlico. El nitrôgeno produ 
cido se valora finalmente por conductividad térmica me— - 
diante la comparaciôn con distintos patrones. Estos valp- 
res se han contrastado por la valoraciôn colorimétrica de 
los nitratos con una soluciôn alcalina de brucina en clo- 
roformo y âcido sulfûrico que produce una coloraciôn ama- 
rilla cuya intensidad es proporcional a la cantidad de nî  
trato présente. La intensidad de color se ha medido me—



diante el fotômetro fotoelêctrico, moledo Beckman D.U., - 
(4$). 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 precauciôn de resdizar las 
pesadas de las muestras en condiciones idénticas, y prâct^ 
camente simultâneas.

V. 2.- Precipitaciôn con hidrôxido sôdico.

V. 2.1.- Rendimiento de precipitaciôn.
Con las très disoluciones iniciales de nitrato de 

cromo (III) se realizan las precipitaciones utilizando 
cantidades de hidrôxido sôdico comprendidas entre el 80 % 
y 120 % de la estequiometria que teôricamente le correspon 
deria al Cr(OH),. Como en los casos anteriores, no ha sido 
posible emplear cantidades inferiores al 80 % porque al - 
ser el pH alcanzado en la precipitaciôn demasiado âcido, 
el precipitado se redisuelve con facilidad.

Observando de nuevo la estequiometria de la reac—  

ciôn, vemos que utilizando el 83,3 % del âlcali séria:
2 Cr(NO,)_ + 5 NaOH -----> 5 NaNO_ + Cr(OH)^ + Cr(OH)_NO,

mientras que si disminuye el âlcali en 1 mol, que equivaldria
a emplear el 66,6 % del âlcali teôrico, la reacciôn séria:
2 Cr(NO^)^ + 4 NaOH -----^ 4 NaNO^ + 2 Cr(OH)^NO^



Résulta, pues, que el comienzo de la precipitaciôn 
requiere también que una cierta parte de cromo pueda pre­
cipitar como hidrôxido.

Los rendimientos de precipitaciôn en funciôn del - 
porcentaje de âlcali anadido respecte del teôrico para el 
hidrôxido, para las très temperaturas de precipitaciôn en 
que se ha operado, aparecen en las grâficas de la Figura 
18, donde la grâfica de puntos indica la linea teôrica de 
precipitaciôn del hidrôxido.

Se observa, como sucedia en la precipitaciôn a par 
tir del sulfato y del cloruro de cromo (III), que lôs ren 
dimientos se encuentran siempre, y a partir del momento - 
en que se inicia la precipitaciôn, por encima de la linea 
teôrica favoreciendose el rendimiento claramente con el - 
aumento de la temperatura de precipitaciôn.

Estos hechos ponen de manifiesto, también en este 
caso, la coprecipitaciôn de la sal bâsica, y que esta se 
favorece con la concentraciôn inicial de cropo.

La influencia de la temperatura, por otra parte, 
es también anâloga a los casos anteriores.

Asimismo, vuelve a repetirse lo ya observado so—  

bre la disminuciôn del rendimiento cuando se emplean ex- 
cesos de NaOH.
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V. 2.2.- Anàlisis de productos.
Al ser évidente, tras la consideraciôn del rendimien 

to de recuperaciôn de cromo (III), la presencia de las sa­
les basicas y la influencia de la temperatura y de la con­
centraciôn inicial de cromo en su formaciôn, se realizô el 
estudio analltico de los precipitados obtenidos en las di­
ferentes series expérimentales con objeto de establecer la 
posible composiciôn de cada precipitado.

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

zados en la precipitaciôn, en cada ensayo.

V. 2.3»“ Resultados y discusiôn.
Sorprende, en primer lugar, que el contenido de " - 

iôn nitrato sea bastante inferior a los correspondientes 
de iones cloruro y sulfato, llegando en siete de las mueŝ  

tras, cuando se précipita con hidrôxido sôdico en cantid^ 
des superiores a la estequiométrica teôrica, al hecho de 
que el precipitado no contiene nitratos. Estos resultados 
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 sistematizado los 
resultados obtenidos en la valoraciôn del cromo (III) y - 
del ion nitrato precipitado hallando la relaciôn molar 
NO^ / Cr^^, calculando a partir de esta relaciôn la pro--



Tabla XIV.- Resultados analiticos de la precipitaciôn 
de disoluciones de Cr(NO^)^ con NaOH.

Ensaÿo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial"

Temperatura 
de precipit.

NaOH
adadido

pH al- 
canzado

% Cr^* % NOj'

1 0,1 M 200 C 80 % 5,2 43,75 1,22
2 t t II 90 % 5,8 41,93 0,91
3 II M 100 % 11,9 30,49 0,40
4 II II 110 % 12,2 40,35 0,48
5 II II 120 % 12,4 41,93 0,63

6 II 400 C 80 % 5,1 34,61 2,26
7 II II 90 % 5,4 34,60 1,94
8 II 100 % 11,4 35,72 0 ;4o
9 II II 110 % 11,7 38,63 0,22
10 II M 120 % 11,8 40,72 0,10

11 II 800 c 80 % 4,3 38,50 3,62
12 II II 90 # 5,3 39,82 2,70
13 II II 100 % 10,1 39,33 0,0
14 II 110 % 10,7 39,41 0,0
15 n II 120 % ■ 10,9 39,60 0,0



Tabla XIV (continuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
inicial

Temperatura 
de precipit

NaOH
a&adido

pH al­
canzado

I
% % NOj"

16 0,2 M 200 C 80 % 5,2 42,50 1,87
17 tt II 90 % 5,5 40,8l 1,46 ,
18 II II 100 % 11,1 , 41,93 0,60
19 II II 110 % 12,1 40.31 0,48
20 II II 120 % 12,3 41-80 0,47

21 II 400 C 80 % 4,9 38,23 3,40
22 II II 90 % 5,5 40,21 3,00
23 II II 100 % 10,4 43.70 0,41
24 II 110 % 10,5 43,14 0,25
23 II II 120 % , 10,7 36,13 0,13

26 II 800 c 80 % 6,5 ' 44,53 5,57.
27 II II 90 % 6,4 45,41 4,33
28 II II 100 % 9,8 44,04 . 0,41
29 II II 110 % 9,9 43,12 0,41
30 II II 120 % 10,3 43,60 0,26



Tabla XIV (contlnuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en disoluc. 
nrfîlcrtàl

Temperatura 
de precipit,

NaOH
aâadido

pH al- 
canzado

% Cr^* ^ NO3-

51 0,5 M 200 G 80 % 5,8 39,70 1,40
52 ti t t 90 % 6,3 43,13 0,90
55 t t t t 100 % 12,5 42,60 0,63
54 M tt 110 % 12,6 43,50 0,78
55 M tt 120 % 12,8 44,40 0,80

56 tt 40fi G 80 % 5,5 46,81 4,18
57 tt t t 90 % 5,9 42,13 . 5,01
58 tt tt 100 % 11,9 42,05 0,05
59 tt tt 110 % 12,0 43,50 0,00
40 tt tt 120 % 12,4 47,08 0,00

41 t t 800 G 80 $ 5,0 ■ 44,62 7,97
42 tt t t 90 % 5,5 43,45- 6,26
45 tt t t 100 % 8,2 40,91 2,07
44 tt t t 110 % 10,4 40,10 0,83
45 tt t t 120 % 10,9 40,23 0,59



Tabla XV.- Relaciôn NO^” / Cr^* y proporciones relativas
de hidroxinitrato

[Or^]

al precipitar con NaOH. 

= 0,1 molar
j r

Précipitante Temperat. pH alcanzado K ' J

NaOH 20Q C 5,2 0,023 2,3
t t t t 5,8 0,018 1,8
t t tt 11,9 0,011 1,1
t t tt 12,2 0,010

'  l'O
t t tt 12,4 0,012 1,2

tt 400 G 5,1 0,055 5,5 \ ,
tt tt 5,4 0,047 4,7
tt it 11,4 0,009 0,9
u it 11,7 0,004 0,4
t ï II 11,8 0,002 0,2

tt 8 0 0  G 4,5 0 , 0 7 9

II II 5,3 0,057 5,7
tt II 10,1 0,000 0,0
tt II 10,7 0,000 0,0
t t II 10,9 0,000 0,0



Tabla XV (cont. ) - =  0,2 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [NO3-]/ 96 Cr(0H)2N0^

NaOH 200 C 5,2 0,037 3,7
II tt 5,5 0,030 3,0
i t tt 11,1 0,012 1,2
tt II 12,1 0,010 1,0
II tt 12,3 0,009 0,9

» V

it 400 C 4,5 0,075 7,5
it tt 5,5 0,062 6,2

tt 10,4 0,008 0,8
II tt 10,5 0,005 0,5 .
II II 10,7 0,003 0 ,3

II 800 c 5,5
/

0,105 10 ,5

II II 6,4 0,080 ' 8 ,0

II t t 9,8 0,008 0 ,8

II t t 9,9 0,008 0 ,8

II tt 10,3 0,005 0,5



T ab la  XV (c o n t. ) -  = 0 ,3  molaur

Précipitante Temperat. pH alcanzado Cr(0H)_N0_ 2 . 3

NaOH 200 C 5,8 0,029 2,9
If t t 6,3 0,017 li7

II tt 12,5 0,012 1,2
II II 12,6 0,015 1,5
II II 12,8 0,015 1,5

II 400 C 5,5 0,075 7,5
II II 5,9 0,060 6,0 '
II II 11,9 0,001 0,1 ■
II II 12,0 0,000 0,0
II II 12,4 0,000 0,0

II 800 c 5,0
/

0,150 15,0
II II 5,5 0,121 12,1
II tt 8,2 0,042 4,2

II ^ 10,4 ' 0,017 1,7 ■
II tt 10,9 0,012 1,2



porciôn relativa en que se encuentra la sal bâsica y el - 
hidrpxido, supuesto el precipitado anhidro. En la Tabla - 
XV se recogen estos valores.

Dados los bajos valores de la relaciôn molar NO^*/
3+Cr suponemos que la hidroxisal présente en mayor prbpor^ 

ciôn es la Cr(0H)2N0 ,̂ sin descartar por ello la existen- 
cia de otras hidroxisales que puedan encontrarse en pro—  

porciones minimas. ,
En las grâficas de la Figura 19 se représenta el - 

porcentaje de hidroxinitrato de cromo formado en fpncion 
del pH alcanzado en la precipitaciôn.

Una vez mas se observa que en todos los casos dis- 
minuye la proporciôn de hidroxisal conforme aumenta la r- 
proporciôn de alcali agregada, siguiendo un comportamien- 
to prévisible.

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 formaciôn de hidroxisal, - 
mientras que para valores alcalines de pH sucede lo con­
trario, especialmente en el caso de las disoluciones 0,1 
y 0,2 molar de .cromo; es decir, que e,l sistema

Cr(OH)^ + N0^“ Cr(0H)2N0^ + 0H“

para pH âcidos o neutres se desplaza a la derecha por la acciôn 
de la temperatura, mientras que su influencia es prâcticamente^ 
despreciable en presencia de un exceso de OH”. El fenômeno parje
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ce estar en oposiciôn con lo observado en anâlogaa condi- 
-ciones con los precipitados obtenidos a partir de sulfatos 
y cloruros; sin embargo, hay que destacar que la cantidad 
de hidroxisal, en termines absolûtes, es mener ahora, en 
reiaciôn con las otras dos sales, lo que permite que el - 
fenômeno se ponga de manifiesto.

V. 2.4.- Estudio de rayes X.
Los diagramas de difracciôn de rayes X se realizan ' 

con el mismo generador anteriorraente resenado y en las miŝ  

mas condiciones operativas.
Se han obtenido los diagramas de todas las muestras 

con resultados anâlogos a los encontrados para las mues—  

tras precipitadas a partir del dorure de cromo. Son amôr̂  

fos todos los precipitados obtenidos a temperaturas de 
40Q c y 80Q c y todos los previamente calentados a 300Q C. 
De las muestras obtenidas a 200 C, unas aparecen cristal 
nas y otras amorfas, sin que se pueda obtener de su estu­
dio ninguna informaciôn especial. La altura y la situa--
ciôn de los picos de los distintos diagramas se recogen - 
en la Tabla XVI.

Las muestras calentadas previamente a 9300 C vuel- 
ven a poner de manifiesto la estructura cristalina del 
ôxido de cromo encontrado en los casos anteriores.



0,1 molar
Situaclân 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos con proporciones de alcali, 
respecte a la estequiomêtrica de:
120 fi 110 fi 100 fi 90 fi 80 fi

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 4 - — -
42 2,151 5 - - - - .
43,6 2,070 4 - - - -
51,1 1,791 5 2 u - -

[Cr>] =: 0,2 moleir
Situacion dA Altura de los picos en los precipitados

obtenidos con proporciones de alcali,
respecte a la estequiomêtrica de :
120 sé 110 fi 100 fi 90 * 80 fi

18,4 4,870 6 11 - - -
19,6 4,580 12 29 - - f-

26,9 3,340 8 18 - - -  ■
31,3 2,437 3 7 - - . -

• 38,7 2,321 4 9 - — ■ -
42 2,151 3 5 - - . -
43,6 2,070 - 3 - - -
51,1 1,791 - 5 - - —

M . 0,3 molar
Situacion dA Altura de los picos en Iss precipitados

obtenidos con proporciones de alcali.
A *  o r a g g respecte a la estequiomêtrica de :

120 9i 100 fi 100 fi 90 fi 80 fi
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 -
42 2,151 3 - - - -
43,6 2,070 2 - - — ■ -
51,1 1,791 - - - - -



V, 3»- Precipitaciôn con amoniaco.

V. 3.1'- Rendimiento de precipitaciôn.
El estudio del rendimiento de precipitaciôn al utî

lizar el amoniaco acuoso como agente précipitante, se
realiza de la forma ya descrita en casos anteriores, te—  

niendo en cuenta las mismas variables y las observaciones 
que entonces se hicieron.

En las grâficas de la Figura 21 se advîerte que el 
mâximo rendimiento se alcanza a un pH comprendido entre - 
los valores 8 y 9, acercândose al pH 8, e incluso j.nferior 
a medida que aumenta la temperatura de precipitaciôn. Es­
tos valores de pH son mas bajos que los alcemzados al pr^
cipitar con hidrôxido sôdico, lo que es natural ya que el
pH résultante habrâ de ser el de la hidrôlisis del nitrato 
amônico formado.

La temperatura de precipitaciôn influye favorable- 
mente en el rendimiento al igual que sucedîa en todos los 
casos anteriormente estudiados.

V. 3.2.- Anâlisis de productos.
La determinaciôn cuantitativa del cromo y del ni—  

trato precipitado se détermina de manera idéntica a la in 
dicada al utilizar el hidrôxido sôdico como agente préci­
pitante.

Los resultados de esta determinaciôn quedan recogi 
dos en la Tabla XVII.
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Tabla XVII.- Resultados analiticos de la precipitaciôn 
de disoluciones de Cr(NO^)^ con NH^ aq«

Ensayo Conc.de Cr 
en la diso- 
luo.inlcial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan­
zado

Cr^* % N0^“

1 0,1 M 200 C 5t5 52,33 0,78
2 t t tt 8,2 57,20 0,67
3 t t tt 9,0 61,31 0,43
4 t t t t 9,2 61,82 0,36
5 tt 9,3 62,89 0,37

6 tt 400 C 5,0 55,30 1,64
7 tt tt 7,1 60,18 1,43
8 tt t t 8,2 60,87 0,65
9 tt t t 8,3 62,10 .0,59

10 tt II 8,5 63,26 0,52

11 tt 800 c 4,6 69,80 9,65
12 t t t t 6,4 68,10 6,65
13 II t t 7,1 70,00 5,00
14 t t 7,6 68,80 2,95
15 tt tt 7,8 • 76,40 2,45



Tabla XVII (contlnuaciôn)

1
Ensayo Conc.de Cr 

en la diso- 
^Tic.inicial-

Temperatura 
de precipit.

pH alcan­
zado

Cr^+ % N03-

16 0,2 M 200 C 5,2 35,50 0,81
17 it tt 5,6 35,70 0,76
18 it n 8,5 35,70 0,29
19 II tt 8,8 35,70 0.49
20 it tt 9,0 35,80 0.53

21 it 400 C 5,1 32,78 1.48 ;
22 If tt 5,4 40,83 1,35
23 II tt 8*ô 39,50 ô ,86
24 II II 8,3 40,20 0,86
25 II tt 8,6 40,40 0,67

26 II 800 c 4,5 38,60 7,40
27 II tt 5,5 37,45 4,01
28 II tt 6,9 38,55 1,76
29 II tt 7,4 38,07 1,65
50 tt tt 7,7 38,49 1,37



Tabla XVII (contlnuaciôn)

Ensayo Conc.de Cr 
en la diso­
luc. inicial

Temperatura 
de precipit.

pH alcan­
zado

% % NO3-

31 0,3 M 200 C 5,^ 33,70“ 1,80
32 II II 6,3 33,95 1,21
33 II II 8,8 39,24 1,26
34 II II 9,4 38,69 1,10
35 II II 9,6 39,07. 0,93

36 II 400 C 5,5 34,41 , 3,81
37 II II 6,5 34,40 2,54
38 II II 8,4 34,00 1,21
39 II II 8,7 38,80 1,00
40 II II 8,8 33,60 0,84

41 II 800 c 5.0 39,60 10,38
42 II II 6,4 38,80 6,93 -
43 II II 8,Ô 38,83 4,35
44 II II 8,2 38,80 3,93
45 II II 8,4 39,17 3,50

V



V. 5»3»“ Resultados y discusiôn.
Los resultados analiticos de la Tabla XVII se sist^ 

matizan siguiendo el proceso ya indicado de calculer los 
valores de la relaciôn molar NO^” / Cr^* para cada precip^ 
tado, y a partir de esos valores se establéeen las propor­
ciones relatives en que intervienen en cada precipitado - 
las especies mas probables, supuesto el precipitado anhi­
dro. La Tabla XVIII recoge los valores de la relaciôn nm 
lar NO^ / Cr^* y las proporciones relatives de sal bâsica.
Una vez mas, como los valores de la relaciôn molar - - -

»

NO " / Cr son muy bajos, se admite como especie mas 
probable de hidroxisal la constituida por Cr(OH)gNO^.

En las grâficas de la Figura 22 se représenta la - 
influencia del incremento de pH sobre el porcentaje de 
hidroxisal, apareciendo con claridad de que para las très 
concentraciones iniciales de que se ha partido y para Igis 
très temperaturas a que se ha operado, el aumento de pH - 
conlleva la disminuciôn del cromo precipitadq como hidro­
xisal, debido a que, como es lôgico, la formaciôn de - - 
hidrôxido se favorece al aumentar el pH.

Las grâficas de la Figura 23 vuelven a poner de - 
manifiesto que la proporciôn de la sal bâsica se incrqmen 
ta con la temperatura de precipitaciôn, siendo mâs notable 
al precipitar a 80Q C; aslmismo se observa que ese aumènto 
se favorece aûn mâs con las soluciones iniciales de cromb



Tabla XVIII,- Relaciôn y proporciones relativas
de hidroxinitrato e hidrôxido al precipitar
con NH^ aq.

[cr^^ = 0,1 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [NOj-J/fcr^j Cr(0H)2N0^

NH^OH 200 C 5,5 0,012 1:2
II II 8,2 0,009 0,9
t t II 9„9 0,006 0,6
n II 9,2 0,005 0,5
t t II 9,3 0,005 0,5

II 400 C 5 ,P 0,025 2,5
t t II 7,1 0,020 ^ 2,0
H II 8,2 0,009 0,9
II II 8,3 0,008 0,8
II II 8,5 0,007 0,7/

II 800 c 4,6 0,116 11,6
II 6,6 0,082 8,3

11 II 7,1 0,060 6,0 '

t t M 7,6 0,036 3.6  , . '
t l II 7,8 0,027 '2,7



Tabla XVIII (cont.) - = 0,2 molaur

Précipitante Temperat. pH alcanzado [nOj-]/ j % Cr(OH)^NO^

NH^OH 20Q C 5,2 0,019
II II 5,6 0,018 1,8
II II 8,5 0,007 0,7

II 8,8 0,011 1,1 '
II II 9,0 0,012 1,2

II 400 C 5,1 0,038 3,8
II II 5,4 0,032 3,2 '

II 8,0 0,018 1,8
II II 8,3 0,018 1,8

II 8,6 0,014 1,4

II 800 C 4,5 0,161 16,1
II 5,5 0,090 9,0

I I I I 6,9 0,038 3,8
I I I I 7,4 0,036 3,6
I I I I 7,7 0,030 3,0



Tabla XVIII (cont.) - [cr^^] =0,3 molar

Précipitante Temperat. pH alcanzado [NOj-J/tcr^j % Cr(OH)gNO^

NH^OH 20Q C 5i6 0,045 4,5
it II 6,3 0,030 3,0
tt II 8,8 0,027 2,7
it II 9,4 0,024 2,4"
tl II 9,6 0,020 2,0

II 400 C 5,5 0,093 9,3
II II 6,5 0,062 6,2 '
II II 8,4 0,030 3,0 ;
II II 8,7 0,025 2,5

- - Il II 8,8 0,021 2,1

800 c 5,0 0,220 22,0
II II 6,4 0,151 15,1
II II 8,0 0,094 9/4 "

II f II 8,2 ' 0,085 8,5
II II

l 8,4 0,075 7,5



20 -

80*C

CL

m

4 0 ^
20*C

"O

pH de precipitocidn

FlG.22-PRECIPiTACIQN CON NH, oq.INFLUENCIA DEL pH A 
DIFERENTES TEMPERATURAS.



__10

X»

CL

CL

Z  10

u

■o

Temperotvjro,®C

FIG.23.-PRECIPITACION CON NH^oq. INFLUENCIA DE LA 
TEMPERATURA.



mâs concentradas* Este comportamiento, que es idêntlco al 
encontrado al precipitar con amoniaco acuoso las solucio­
nes de cloruros y sulfatos de cromo (III), nos confirma, 
una vez mâs, que la presencia del ion amonio es responsa­
ble de una conversion del hidrôxido de cromo (III) en la 
hidroxisal, teniendo lugar, en este caso, el siguiente - 
equilibrioi

Cr(OH) + NO ■ + NH^* é = g

 ̂ S Cr(OH)gNO, + NH, + HgO

reacciôn que, al igual que en los otros casos estudiados, 
se desplaza hacia la formaciôn de la sal bâsica con el 
aumento de la temperatura -por favorecerse el desprendimien 
to de amoniaco- y con la concentraciôn inicial de cromo, 
por la mayor concentraciôn de iôn amonio présente, como se 
puede observer en la Figura 28. No obstante, esta acciôn 
se compensa en parte a pH £iltos.

V. Estudio de rayos X y termogravimétrico.
Se realizaron los diagramas de difracciôn de rayos 

X de todas las muestras obtenidas. Una vez mâs se compro- 
bô que los precipitados obtenidos a 400 C y 800 C son siejn 
pre amorfos, asi como todos los calentados previamente a 
3OOQ C. Por el contrario, si el tratamiento térmlco se - 
lleva hasta los C, aparece el mismo ôxido de cromo -



encontrado cristalino al analizar los precipitados obten^ 
dos a partir de los sulfatos y de los cloruros de cromo.

La Tabla XIX recoge la situacion y altura de los - 
picos de los difractogramas realizados sobre los productos 
obtenidos a 200 C. Todos ellos muestran la estructura - 
cristalina del hidrôxido de cromo (III) anhidro descrito 
en la bibliografia. Como en los difractogramas no aparece 
ningûn otro pico, es senàl que la sal bâsica de cromo no 
se encuentra en estado cristalino. Cabe destacar que el 
hidrôxido de cromo anhidro y cristalino se ha obtenido - 
mejor al precipitar con amoniaco que al utilizar el - 
hidrôxido sôdico como agente précipitante. Figuras 24, 2$, 
26.

De manera semejante a como se hizo con las mues-f- 
tras obtenidas a partir de los sulfatos y cloruros de 
cromo (III), y con el fin de poder comparer los distintos 
precipitados, realizamos el estudio termogravimétrico de 
la muestra l8 obtenida a 20Q C y un pH final de 8,5.

La Figura 27 represents el termograma obtenido.
El producto tiene la composiciôn siguiente:

= 35,70 *
HO ■ = 0,30 %

cuyo contenido en sal bâsica serâ de - - _

— . 148,002 = 0,716
62,003



= 0,1 molar
Situacion 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
obtenidos a pH :
9,3 9,2 9,0 8,2 5,5

18,4 4,87 19 13 19 14 6
19,6 4,53 36 35 40 32 8
26,9 3,31 25 22 23 20 4
31,3 2,43 8 6 10 5 2
38,7 2,32 8 7 8 8 2
42 2,15 4 5 5 4 -
43,6 2,07 4 - 4 3 -
51.1 1,78 - - - 6

= 0,2 molar
Situacion dA Altura de los picos en los precipitados
A.Bragg obtenidos a pH ;

9,0 8,8 8,5 5,6 . 5,2
18,4 4,87 7 5 6 6 6
19,6 4,53 10 13 11 IP ' 12 '
26,9 3,31 8 8 7 8 8
21,3 2,43 4 4 4 4 5
38,7 2,32 4 4 5 3 4
42 2,15 4 3 - - 3
43,6 2,07 4 3 -
51,1 1,78 3 4 - 4 -

[cr^^ = 0,3 molar
Situacion 
A.Bragg

dA Altura de los picos en los precipitados 
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 4 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 1,78 - 8 - 3 5
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îig. 25 - Dllractograma ae ios precipitados ootenidos al precipitar diso­
luciones de nitrato de cromo(IH) con NH aq. a la temperatura 
de 205C.
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El cromo en su forma de hidrôxido constituirâ el 

35,70 —  . °'.% . . 51.996 = 55,44862.003
que équivale a un contenido de hidrôxido de cromo (III) de

, 103,014 = 70,230
51,996

con lo que la composiciôn del precipitado sera la siguiente:

Cr(OH)gNO = 0,716 %

Cr(OH) = 70,230 %

HgO = 29,054 %
Al descomponerse térmicamente se perderâ en.primer 

lugar el agua de adsorciôn y de hidrataciôn, y mas tarde 
la de constituciôn del hidrôxido y la de la s al bâsic'a, - 
as! como el NO^ de la hidroxisal. Descoraposiciôn global 
que se verificarâ de la siguiente manera:

2 Cr(OH)gNO^ ------¥ CrgO. + 2 H^O + 2 NO^ + 0^

2 Cr(OH)^ ------¥ Cr^O^ + 3 H^O

descomposiciôn que implica la siguiente pérdida porcentual
de peso:

de la sal bâsica = 0,33 ̂  ’
del hidrôxido = l8,4l %
agua = 29,03 %

Total = 47,81 #
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La pérdida de peso registrada segûn el termograma 
reaü-Eado es de 49,0$ 56, siendo, pues, la diferencia en­
tre la pérdida teôrica y la experimental de 1,23 y es­
ta diferencia puede ser adraitida dada la precision termo-
gravimetrica, y los errores lôgicos de anâlisis.

En el termograma de la Figura 27 aparece una pérd^ 
da progresiva de peso desde la temperatura ambiente hasta 
los I5OQ C del 30,5 9̂1 que prâcticamente coincide con la 
pérdida de agua teôrica del 29,05 % y que corresponderia
al agua de adsorciôn y de hidrataciôn. La inflexiôn que - 
se produce en la curva a los I5OO C indica el comienzo de 
la des composiciôn del hidrôxido y de la s al bâsica,. per—  

diéndose peso de una manera graduai hasta los 3250 C en - 
que aparece un trazo horizontal en la curva. La pérdida - 
de peso registrada en el termograma entre los I5OQ C y - 
los 3250 C es del 13 que équivale a la pérdida teôrica 
de dos moléculas de agua del hidrôxido - 12,2? # - y a la 
pérdida derivada de la descomposiciôn de la hidroxisal 
- 0,35 ^ -, siendo en total la pérdida teôrica del 12,62-Sé. 

El tramo horizontal vuelve a indicar la presencia del 
Cr^O^.H^O encontrada en los termogramas obtenidos a partir 
del sulfato y del cloruro de cromo (III), que a los 375^ C 
pierde su ultima molécula de agua équivalente a la pérdida 
de peso del 6,13 % teôrico, y que en el termograma tiene 
un valor aproximado de pérdida del 6 5̂.



Para confirmar la sola presencia en el tramo hori­
zontal de Cr^O^.H^O se analizô la muestra a los 3000 C y 
no diô contenido alguno en nitrôgeno.

Sorprende la semejanza que existe entre los termo-
" i L W #  ■ Il  ----

gramas obtenidos con las muestras precipitadas a partir - 
-del. cloruro y del nitrato de cromo (III), pues prâctica—  

mente son iguales, debido, sin duda, slI pequeno contenido 
en hidroxisal de las muestras y a la descomposiciôn de —  

esas sales basicas a temperaturas inferiores a los 3000 C. 
Esta semejanza confirma la existencia de la espec^e - 
CrgO^.HgO que ya se predecia al interpretar el termograma 
realizado con la muestra obtenida a partir del sulfato de 
cromo (III).
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VI.- ESTÜDIO COMPARATIVO DEL COMPORTAMIENTO 
SEGUN LAS DISTINTAS SALES INICIALES.

VI. 1.- Hidroxido sôdico como précipitante.

El présente estudio se hace desde la doble pers--
pectiva de analizar los rendimientos de precipitaciôn y el 
porcentaje de la correspondiente sal bâsica en el precipi­
tado anhidro.

En las Tablas XX se sumarizan los rendimientos de 
precipitaciôn para las très temperaturas empleada^ y las 
très concentraciones de cromo (III) utilizadas iniçialmen 
te, excepto para el caso de los sulfatos y concentraciôn 
inicial de cromo 0,3 molar, cuyos ensayos no se han real^ 
zado por las razones indicadas en su lugar.

Se puede observer que, tal como ha sido recogido - 
en cada una de las series expérimentales, el rendimiento 
de precipitaciôn a las temperaturas de 200 C y 400 C tien 
de a pasar por un mâximo del 100 % de precipitaciôn, que 
generalmente coincide con el empleo de la cantidad de âl- 
cali estequiométrico o del 10 % en exceso. En cualquier - 
caso la disminûciôn del rendimiento es muy pequeha, pues- 
to que alcanza un mâxim valor del 3 # en el caso de los 
cloruros y concentraciôn inicial 0,3 molar. Se trata, pues, 
de una muy discreta transformaciôn del hidrôxido en cromi- 
to soluble, o bien que retorna a la forma coloidal. En el



Tabla XX.- Rendimientos de precipitaciôn comparados
de las très sales al precipitar con NaOH.

Concentraciôn inicial de cromo = 0,1 molar

Temperatura 56 NaOH
Rendimiento a partir de. 

Sulfatos Cloruros Nitratos

200 C 80 58,5 55,2 80,1
If 90 80,7 88,1 90,2
II 100 97,9 100,0 99,9
II 110 100,0 99,7 100,0
II 120 99,8 99,6 99,8

400 C 80 73,2 60,1 81,1
II 90 90,1 92,4 91,1
II 100 100,0 100,0 100,0
n 110 99,9 100,0 100,0 '
II 120 99,9 99,8 99,7

800 C 80 81,9 . 67,9 82,1
II 90 91,8 93,7 ' 91,3
II 100 100,0 100,0 100,0
II 110 100,0 100,0 100,0
II 120 100,0 ' 100,0 100,0



Tabla XX
(cont.)

Concentraciôn inicial de cromo : 0,2 molar

Temperatura % NaOH
Rendimiento a partir de 

Sulfatos Cloruros Nitratos

20Q C 80 82,4. 81,5 81,1
II 90 94,1 92,1 90,1

t t 100 100,0 100,0 100,0
i t 110 99,5 98,9 98,4
ti 120 99,4 97,3 97,6

kOQ C 80 86;o 83,2 81,8
t t 90 96,8 94,4 ; 91,6
t t 100 100,0 100,0 100,0
II 110 99,8 100,0 99,9
II 120 99,8 99,8 99,1 "

8oq C 80 87,9 84/& 82,1
M 90 97,2 93,8 91,8
II 100 100,0 100,0 100,0
II 110 100,0 100,0 100,0
II

1

120 100,0 100,0 99,8



Tabla XX - Concentraciôn inicial de cromo : 0,3 molar 
(cont.)

Temperatura S6 NaOH
Rendimiento
Cloruros

a partir de 
Nitratos

200 C 80 83,4 80,5
tf 90 92 ,6 90,4 '

it 100 99,9 99,5
tt 110 97,6 99,2
tt 120 97,1 99,1

400 c 80 82,0 81,5
tf 90 9 1 ,6 91,3
II 100 100,0 100,0

II 110 99,9 99,4
II 120 99,8 99,2

800 c 80 84,1 84,6
II 90 92 ,2 94,4
II 100 100,0 100,0

II 110 100,0 100,0

II 120 100,0 100,0



supuesto de formarse cromlto este es inestable a la tempj* 
ratura de 800 C, o quiza ni siquiera llegue a formarse da 
bido a que en esas condiciones se produce con mayor rapi4 
dez el proceso de olacion de los precipitados, que como - 
se sabe da lugar a la polimerizacion del hidroxido (31) - 
lo que justifica que no haya redisolucion o se produzca - 
en minima proporcion.

A1 examinar comparativamente ,1a influehcia del 
anion presente en la disolucion inicial, se puede observar 
que para las concentraciones de cromo (III) mas diluidas, 
0,1 molar, y temperatura de 200 C, es donde se aprecian - 
mayores diferencias en cuanto al rendimiento, siendo los 
mas elevados para el caso de los nitratos, mientras que - 
para los cloruros y sulfatos se obtienen resultados alte^ 
nantes. Como este mayor rendimiento en el caso de los 
nitratos no se debe a favorecerse la coprecipitacion de - 
la sal bâsica, como veremos posteriormente, hay que pen—  

sar que es un simple problems de solubilidad .de las mis—  

mas. A 400 C y 800 C los resultados son aun de mâs difl-' 
cil comparaciôn, ya que en ambos casos al verificar la - 
precipitaciôn con un defecto de âlcali del 20 % el rendi­
miento mâximo se obtiene para los nitratos y los minimos 
para los cloruros; mientras que para defectos de âlcali 
del sôlo 10 % parece que tiende a invertirse la situaciôn, 
si bien dentro de la tônica general senalada de incrementar 
se en todos los casos el rendimiento.



Con las disoluciones de concentraciôn inicisil de - 
cromo 0,2 molar la diferencia entre los diferentes rendi- 
qiientos tiende a aminorarse, siendo los obtenidos a par—  

tir de los sulfatos mayores que cuando se précipita con - 
cloruros, y estos, a su 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 par­
tir de los sulfatos, la secuencia sigue siendô la misma: 
mayores rendimientos con los cloruros que con los nitra—  

tos, aun con muy pequenas diferencias. Por otra parte, se 
observa tambiên que los rendimientos obtenidos con las dl 
soluciones iniciales de cromo 0,3 molar son los mâs altos, 
pues aumentan conforme es mayor la concentraciôn inicial 
de cromo. Estos hechos, concretamente para el caso de los 
cloruros, pueden encontrar su explicaciôn en los diagra—  

mas de especies prédominantes en la soluciôn en funciôn - 
de la concentraciôn de cloruros. En efecto, una concentra 
ciôn 0,1 molar de cromo (III) implica el ser algo menos -
de 0,2 molar en cloruros. Para esas concentraciones, la -'

2+concentraciôn del iôn CrCl -que es el que va a originar
la sal bâsica- es anâloga a la del iôn Cr^^, mientras que
en las disoluciones con concentraciones 0,3 molar de cromo.
la concentraciôn de cloruros es ligeramente inferior a

2+0,6 molar y la especie prédominante es el iôn CrCl .
Para estudiar comparativamente la proporciôn de hl



droxisal precipitada -referida al precipitado global amhl 
dro- se han recogido sumarizadamente en las Tablas XXI - 
los resultados que con anterioridad ya habian sido expue^ 
tos en el estudio aislado de las mismas. Globalmente, y -
aun cuando con la excepcion de los hidroxicloruros a 400 C, 
se puede observar que la coprecipitacion de la sal basics 
sigue la siguiente secuencia: hidroxisulfatos mayor pro-- 
porcion que hidroxicloruros y estos mayor que hidroxini—  

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 formaciôn de la - 
correspondiente sal bâsica. Por una parte, la tendencia - 
de coordinacion del anion, y por otra los radios ionicos 
de los mismos. Ademâs, en el caso de los hidroxicloruros 
también intervienen los procesos de disociacion sucesiva.
La tendencia de coordinacion de estos suiiones coincide de 
"“hechb con el orden secuencial en cuanto a proporciones de 
hidroxisales formadas, es decir, sulfatos mayor que cloru 
ros y estos mayor que nitratos, fenomeno que se ve en la -
totalidad de los resultados expuestos en las Tablas XXI.

2 _Los radios ionicos de los aniones son: SO^ " = 230 pm, - 
Cl = 181 pm, NO^ = 189 pm. Queda, pues, claro que el - 
factor prédominante es la tendencia de coordinacion de 
los distintos aniones, tanto por ser el ion sulfato el 
anion de mayor volumen, como por el hecho de que en el



Tabla XXI Porcentajes de hidroxisal en funciôn de 
los aniones présentes en la precipitaciôn,con NaOH

Concentraciôn inicial de cromo = 0,1 molar

Temp era ̂ r  a S6 NaOH % [Cr(0H)g]280^ % Cr(0H)2Cl % Cr(0H>2N0^

200 C 80 38,2 18,3 2,3
tf 90 15,6 15,0 1,8
tt 100 6,8 8,5 1,1
II 110 2,6 4,5 1,0
II 120 2.0 4,1 . 1,2

400 C 80 33,8 23,0 5,5
II 90 19,4 20,0 4,7
II 100 6,4 9,0 0,9
II 110 6.^ 8,2 0,4
II 120 3,8 7,1 0,2

800 c 80 8,8 16,1 7,9
II 90 7,4 13,7 5,7
II 100 8,2 7,9 0
II 110 6,2 7,1 0
II 120 6,4 6,5 0



Tabla XXI (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0,2 molar

Temperatura 56 NaOH 56 [cr(0H)2]2S0^ 56 Cr(0H)2Cl 56 Cr(0H)2N0^

200 C 80 42,6 18,3 3,7
II 90 16,2 15,0 3,0
II 100 9,8 7,5 1,2
II 110 3,8 7,3 1,0
II 120 3i6 7,3 0,9

400 C 80 • 48,6 17,2 7,5 '
II 90 29,0 16,0 6,2
II 100 17,8 11,5 6 ,8.
II 110 3,6 10,5 0,5
II 120 2,4 10,2 0,3

800 c 80 32,4 19,1 10,5
II 90 27,0 13,9 8,0
II 100 14,2 9,0 0,8
II 110 1,2 8,5 0,8
II 120 0,4 7,8 0,5



Tabla XXI (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0,3 molar

Temperatura 56 NaOH 56 Cr(0H)2Cl 56 Cr(0H)2N0^

200 C 80 14,1 2,9
M 90 1 3 ,6 1,7
It 100 10,3 1 ,2

II 110 10 ,1 1,5
II 120 10,3 1,5 "

400 C 80 8 , 6 7,5
II 90 6 ,2 6 ,0

II 100 3,1 0 ,1

II 110 3,2 0 ,0

II 120 3,0 0 ,0

800 c 80 1 7 ,0 15 ,0

II 90 8,9 12 ,1

II 100 2,5 4,2
II 110 2,3 1*7
II 120 1,5 . 1 ,2



caso de iones de volumen anâlogo, NO^ y Cl , la propore- 
ciôn de s al bâsica sea siempre superior en los cloruros.. 
Sin embargo, en los cloruros, especialmente cuando se opjs 
ra con la concentraciôn inicial 0,2 molar y exceso de âl­
cali, la proporciôn de hidroxisal es mayor que en el caso
de los sulfatos. Hecho que viene en apoyo de que la prese^

2+cia prédominante de la especie CrCl coadyuva a la forma 
ciôn de sal bâsica compensando, incluso, la acciôn concu­
rrente de la mayor capacidad de coordinaciôn presentada - 
por el sulfato. Queda, no obstante, la incôgnita de por - 
que en el caso de la soluciôn de cromo 0,3 molar, a 400 C 
y 80Q C, la proporciôn de sal bâsica de cloruros es. infe­
rior a la obtenida con la disoluciôn de cromo 0,2 molar; 
aunque la explicaciôn no se nos alcance con toda eviden—  

cia, no cabe duda que la mayor concentraciôn de cromo injL 
cial y la propia influencia de la temperatura puede con—  

tribuir a favorecer los fenômenos de polimerizaciôn antes 
aludidos para el caso de hidrôxidos con la consiguiente - 
disminûciôn de proporciôn de sal bâsica.

VI. 2.- Amoniaco acuoso como précipitante.

Al igual que en el caso del hidrôxido sôdico se ha 
hecho el estudio comparativo desde la doble perspectiva - 
del rendimiento de la recuperaciôn del cromo y de la pro­
porciôn de sal bâsica precipitada.

En las Tablas XXII se han recogido los rendimien—



m vn vvTT Rendimientos de precipitaciôn comparados de lasX&Di.£L A A X X  • —
très sales al precipitar con NH^ aq.

Concentraciôn inicial de cromo = 0,1 molar

_ TemaF^aJLura PH
Rendimiento a partir del 

Sulfato Cloruro Nitrato

208 —  - 6 55 85 60
H 7 100 95 77
M 8 100 100 90
II 9 100 100 100

400 C 5 83 70 60
II 6 97 89 '87
If 7 100 100 95
ir 8 100 100 99
1# 9 100 100 100

800 c 5 99 85 79
II 6 100 98 ‘ 91
II 7 100 100 99
II 8 100 100 100
li 9 100 100 100



Tabla XXII (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0,2 molar

Temperatura pH
Rendimiento a partir de 

Sulfato Cloruro Nitrato

200 C 6 70 88 90 -

tt 7 100 99 95
II 8 100 100 98
II 9 100 100 100

400 C 5 65 74 .53
II 6 89 89 . 93
II 7 100 98 98
II 8 100 100 100

II 9 100 100 100

800 c 5 98 85 86

II 6 100 97 96
II 7 100 100 100

II 8 100 100 100

II .9 100 100 100



Tabla XXII (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0 , 3  molar

Temperatura pH
Rendimiento a 
Cloruro

partir de 
Nitrato

200 C 6 93 67
n 7 99 84 V

II 8 100 97
it

9 100 100

400 C 3 70 70
II 6 100 86

II 7 100 .96
II 8 100 100

II 9 100 100

800 c 5 90 95
II 6 100 98
II 7 100 100

II 8 100 100

II 9 100 100



tos de recuperaciôn en funciôn del pH de precipitaciôn. Es 
tos valores se han dedudido de los que sirvieron de basé - 
para trazar las grâficas recogidas en las figuras.

Se puede observar que a pH 6 y temperatura de 200 C 
los resultados no son fâcilmente ordenables, pues mientras 
que con las disoluciones de cromo inicial 0,1 molar el or̂  
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 concentraciôn 0,2 molar el mayor rendimiento 
se obtiene a partir de los nitratos, volviendose a invertir 
el orden con la concentraciôn 0,3 molar, en que el rendimie^ 
to a partir de los cloruros de cromo es mayor que con los - 
nitratos. Sospechamos que ello puede ser debido a que por - 
concurrir la doble circunstancia de baja temperatura y pH - 
ligeramente âcido la reacciôn de precipitaciôn, o mejor aûn, 
el precipitado, evoluciona lentamente. Sin embargo, a 40Q C 
y 80Q c el comportamiento en lineas générales es el que pos­
teriormente observâmes para pH 7 y superiores. En efecto, si 
exceptuamos los resultados a pH 6 y 200 C, en todos los de- 
mâs casos los rendimientos son mâximos al precipiteur los sul­
fates de cromo, siguiendo los cloruros, y.finalmente los ni- j 
tratos. Destaca, al mismo tiempo* que el pH para el que precĵ  

pita el 1009$ del cromo se eleva sucesivamente a medida que - 
aumenta la temperatura, siguiendo la mismà secuencia de sulfay 
tos, cloruros y nitratos. Por otra parte, como era de esperaïf, 
al precipitar a 400 y 80Q C, el pH de mâximo rendimiento - y
disminuye ligeramente, siendo en el caso de los sulfatos - //



y de los cloruros incluso âcido, debido a que a partir de 
esas soluciones, en las condiciones citadas, la proporciôn 
de sal bâsica precipitada es mayor.

La influencia, pues, de las variables ensayadas^ -
concentraciôn inicial, temperatura y pH, es siempre anâl£ 
ga, si bien cuantitativamente el rendimiento de précipita 
ciôn a partir de los nitratos es el que se ve mâs afecta- 
do en el sentido de aumentar con la temperatura, el pH y 
la concentraciôn.

Respecte a la formaciôn de las sales bâsicas, ya - 
deciamos en los capitules anteriores la existencia de la 
doble reacciôn de precipitaciôn del hidrôxido y de la re- 
conversiôn de este en la hidroxisal.

Cr^* + 3 OH" ^  Cr(Oa),

Cr(OH), + NĤ "̂  + X" ^  Cr(OH)g X + HgO + NE,

En las Tablas XXIII se puede observar que los resultados 
son absolutamente coherentes con lo que se indicaba en ca 
da une de los capitules especificos de las respectivas sa 
les, es decir, se favorece la formaciôn de sal bâsica con 
la temperatura y con la concentraciôn inicial de cromo 
(III) y disminuye a medida que aumenta el pH, con la ex— ? 
cepciôn ya aludida de los hidrosulfatos precipitados a 400 
C y concentraciôn inicial de cromo 0,1 molar. Comparativa 
mente estâ claro que en todos los casos, y bajo todas las 
condiciones operatives, la formaciôn de sal bâsica sigue



Tabla XXIII.- Porcentajes de hidroxixal en funciôn de
los aniones présentes en la precipitaciôn con NH_ aq.

Concentraciôn de cromo III = 0,1 molar

----------  -----
Temperatura pH 56 [cr(0H)2]2S0̂ 56 Cr(0H)2Cl 56 Gr(OH)^NO^

200 C 5 39 4,0 2,6
tf 6 32 2,5 1,5
ft 7 24 1,5 1,25
t t 8 19 1,0 .
If 9 18 1,0 0,75

400 G 5 27
* 4

2,5 ^
II 6 20 5,0 2,25
II 7 11 3,5 2,0
II 8 8 3,0 1,5 ’
II 9 7 2,50 1,^5 '

800 c 5 20,0 9,5
II 6 35 14,0 ' 6,25
i t 7 21 11,5 4,0
II 8 12 8,5 3,0
11^ 9 9 7,0 . 2,0



Tabla XXIII (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0,2 molar

Temperatura pH % (C r(0H )2] 2^°4 % Cr(05)^01 % Cr(0H)2(f05

200 C 5 13 6,5 2,0
M 6 11 5,5 1,75
II 7 9 5,0 1,5
II 8 6 4,0 1,0 !
II 9 5 3,5 0,75

400 c 5 23 15,0 4,0
II 6 16 10,0 3,5
II 7 13 8,5 2,5
II 8 11 7,0 2,0) , .

II 9 10 ,6,5

800 c 5 • 27,5 11,5 "

II 6 44 21,0 7, 0 . ‘
II 7 29 . 17,5 4,0
II 8 22 15,5 2,5
II 9 5 l4,p 1,5



Tabla XXIII (continuaciôn)

Concentraciôn inicial de cromo = 0,3 molar

Temperatura pH 56 Cr(0H)2Cl 56 Cr(0H)2N0^

200 C 5 9,5
II 6 8,0 4,0
II 7 7,0
II 8 5,5 2*,5
II 9 4,5 2,5

400 C 5 16,5 ' 11,0
II 6 12,0 7,5
II 7 9^0 5,25
II 8 7„0 4,0
II 9 5,5 3,5

800 c 5
*

28,5 22,0
II 6 22,5 ' 16,0 ''
II 7 17,0 12,0 '
II 8 12,5 9,6)
II 9 8,5 6,5



idéntica secuencia a la encontrada en la precipitaciôn - 
con hidrôxido sôdico, es decir, mayor proporciôn de hidro 
xisulfatos que de hidroxicloruros, y de estes mayor que - 
de hidroxinitratos, lo que parece confirmar la.influencia 
prédominante de la capacidad de coordinaciôn. Aéimismo, - 
es también destacable el que las diferencias absolutas en 
cuanto a sal bâsica precipitada en los casos de cloruros 
y nitrates se hace menos acusada a medida que aumenta la 
concentraciôn inicial de la disoluciôn de crbmo (III), y 
este es consecuencia de la circunstancia ya indicada de 
que elle lleva implicite un aumento de la.concentraciôn 
del ion amonio en la disoluciôn.

Al menos, pues, en términoé cualitativos puedé de- 
cirse que el iôn sulfate es el de mas alta capacidad peura 
desplazar las molêculas de agua coordinada, siendo minima 
la del iôn nitrato.

VI. 3•- Algunas observaciones relativas a las caracteris- 
ticas de los precipitados.

Hemos creido de interés recOger en termines compa­

ratives algunas peculiaridades de les diferentes^ precipi­

tados obtenidos, taies como aspecto y celer, filtrabili—  

dad, higroscopicidad y estructura cristalina.

VI. 3.1.- Aspecto externe y celer.
Los precipitados obtenidos a 20Q C y 400 C a par--



tir de las soluciones de cloruro de cromo (III), y de ni­

trato de cromo (III), son floculentos y de coloraciôn ver 

de grisâcea pâlida. Los obtenidos a 80Q C son, sin embar­

go, verde oscuros. A partir de la disoluciôn de sulfato - 

de cromo (III) siempre se obtienen productos azules verd^ 

60S claros, con independencia de leus condiciones de precjL 

pitaciôn.

VI. 3.2.- Filtrabilidad.
A temperaturas de 200 y 400 C los productos obteni_ 

dos con disoluciones de cloruro y nitrato de cromo* son de 
difîcil filtraciôn, habiendo tenido que àcudir a separar- 

los por centrifugaciôn siempre que el pH era inferior a 6. - 

A pH superiores filtran con facilidad.
Los precipitados obtenidos a 800 C pueden ser fil- 

trados con relativa facilidad a cualquier pH, si bien a - 

pH âcidos lo hacen mas lentamente; esto parece confirmar 

la influencia de la temperatura en cuanto a la polimeri- 

zaciôn del hidrôxido.
*

Los precipitados obtenidos a partir del sulfato de 

cromo (III) filtran con toda facilidad a cualquier tempe­

ratura y pH de precipitaciôn.

VI. 3.3.- Higroscopicidad.
Todos los precipitados son muy higroscôpicos, adso£ 

biendo la humedad ambiante con mucha facilidad.



Secados a la temperatura ambiente a baja presiôn, 

al cabo de una semana se logra practicamente un peso con^ 

tante, siempre que no varien las condiciones del desecadorw 

Por calefaccion pierden agua rapidamente, e ini-—  

cian su transformacion en una sustancia insoluble en âci­

dos antes de los 1000 C.

VI. 3.4.- Estructura cristalina»
Por difraccion de rayos X se ha comprobado que los 

precipitados obtenidos a temperaturas de 400 C y 800 C 
son siempre amorfos, con independencia de las variables de 
precipitaciôn. Cuando la precipitaciôn se realize a la - 
temperatura de 200 C los precipitados son también amorfos 

cuando se parte del sulfato de cromo (III) mientras que 
presentan estructura cristalina algunos de los précipita- . 
dos obtenidos de las disoluciones de cloruros y nitratos 
de cromo (III)•

El hecho de que los precipitados obtenidos a tempje 

raturas de 400 y 800 C sean amorfos puede deberse a una - 
mayor rapidez de precipitaciôn, que impide la ordenaciôn 

cristalina. Por otra parte, la mayor capacidad de coordi­

naciôn del iôn sulfato puede explicar las caracterîsticas 

amorfas de esos precipitados al impedir el complejo fornm 

do la cristalizaciôn del hidrôxido de cromo (III)'.

Los difractogramas de los precipitados obtenidos 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 hidrôxido 
de cromo (III) anhidro. La ausencia en los difractogramas 
de otras estructuras cristalinas indica claramente que 
las hidroxisales de cromo (III) son amorfas, al menos en
el grado de evoluciôn en que han sido separadas.

El estudio de los distintos difractogramas realiza 
dos permits afirmar, como consecuencia de la altura rela- 
tiva de los picos, que la proporciôn de sustancia crista­
lina en los productos no es elevada, pero no se puéden s^ 
car conclusiones acerca de la influencia de todas las va­
riables consideradas en nuestra experimentaciôn sobre la 
cristalinidad de los precipitados.

Con todo, parece claro que^existe una mayor tënden 
cia a la cristalinidad cuemdo se utiliza el amoniaco àcuo, 
so como agente précipitants, debido, quizâs entre otros - 
factores, a la menor proporciôn de hidroxisal presents en 
los productos obtenidos. Esto parece confirmarse con el - 
hecho de que al precipitar con hidrôxido sôdico lOs precî

épitados poseen cristalinidad cuando se obtienen a pH de -' 
precipitaciôn alcalines, circunstancia que hace disminuir 
la cantidad de sal bâsica. Por lo demâs, las variaciones 
existantes en los distintos difractogramas no son signifi 
cativas, pues se pueden deber simplemente a la distinta - 
cantidad de muestra utilizada en la difracciôn de los ra­
yos X.



VI. 3*3«- Descomposiciôn térmica.
Los termogramas realizados con los productos obte-r 

nidos a partir del cloruro y del nitrato de cromo (III) - 
son practicamente idénticos, siendo distintos los que se 
obtienen a partir de la precipitaciôn de los sulfatos. 
Hecho que vuelve a confirmar una vez mas las semejgmzas - 
y desemejanzas observadas siempre en los distintos produç^ 
tos obtenidos en la experimentaciôn.



VII.- CONCLUSIONES



VII.- CONCLUSIONES

10.- En la precipitaciôn del hidrôxido de cromo (III), tante 
en termines cualitativos como cuantitativos, influyen - 
no sôlo los factores tradicionalmente conocidos, como - 
agitaciôn, pH, temperatura, etc., sino también la natu- 
raleza del aniôn salino présente en la disoluciôn y la 
del alcali utilizado como agente précipitante.

20.- Con amoniaco acuoso el mâximo rendimiento de precipita­
ciôn se obtiene a un pH comprendido entre 6 y 8. Con - 
hidrôxido sôdico el rendimiento pasa por un mâximo ha- 
cia un pH 11-12 que se corresponde con la adiciôn de âlc^ 
li prôxima al 100 % de la cantidad estequiométrica.

30.- Se confirma que el aumento de temperatura, al menos en 
el intervalo de 200 C a 800 C, favorece la precipita­
ciôn, lo cual es lôgico en todos los precipitados que 
se inician a través de una forma coloidal.

4o.- Conjuntamente con el hidrôxido de cromo (III) copreci- 
pitan hidroxisales, siempre en estado amorfo, lo que - 
perraite obtener rendimientos de precipitaciôn superio­
res a los que estequiométricamente corresponderlem a la 
cantidad de âlcali anadida.



30.- Al utilizar amoniaco acuoso como précipitante, la pro- 
porciôn de hidroxisal precipitada se aumenta con la - 
concentraciôn inicial de cromo (III) y con la tempera­
tura, como consecuencia de la acciôn âcida del iôn —

y de la volatilidad del amoniaco segûn la si gui en 
„ te^reacciôn:

Cr(oa) + X" + =  Cr(Oa)gX + NE + HgO

60.- No obstante lo anterior, la proporciôn de hidroxisal - 
precipitada disminuye al aumentar el pH a que se realĵ  

za la precipitaciôn con independencia del alcali utild̂  

zado.

70.- La proporciôn de sal bâsica precipitada depende de la 
naturaleza del emiôn, siguiendo la secuencia - - —

C l ^  NO^” , si bien con hidrôxido sôdico esta - 
secuencia se invierte, siendo Cl ̂  80^^" a medida que 
aumenta el âlcali ahadido.
La secuencia Cl ^  NO^ coincide con la tenden-
cia a coordinarse de dichos iones, lo que hace pensar - 
que, al menos parcialmente, la proporciôn del aniôn en 
la formaciôn de hidroxisales se debe a un proceso de coo^ 
dinaciôn. Sin embargo, la inversion indicada se debe a 
la presencia y estabilidad del iôn ClCr^^.



8o.- Al precipitar a 200 C, y cuando la proporciôn de hidro- 
xisail es escasa, se obtiene hidrôxido de cromo (III) - 
anhidro con estructura cristalina. Cuando la precipita­
ciôn se realiza a temperatura superior el hidrôxido 
siempre es amorfo.

90.- La descomposiciôn térmica de la totalidad de los pro—  

ductos obtenidos, y con independencia de la proporciôn 
de hidroxisal, pasa por la formaciôn de un compuesto - 
de estequiometrîa Cr^O^.H^O a la temperatura de - - 
32OQ - 3800 C antes de transformarse en Cr^O^.

100.- Antes de los 3OOO C y simultâneamente con la elimina- 
ciôn de agua se produce la descomposiciôn de las hidro 
xisales de cloruros y nitratos. La descomposiciôn de - 
las sales basicas de los sulfatos tiene lugar de forma 

_lenta entre los 4230 C y 83OO C.

110.- Los precipitados obtenidos a partir de las soluciones
de cloruro y nitrato de cromo (III), tienen unas ca--
racteristicas fîsicas muy anâlogas, en especial lo que 
se refiere a estructura, color, filtrabilidad y desco|i 
posiciôn térmica; los obtenidos a partir de los sulfatos 
son menos coloidales, amorfos y de fâcil filtrabilidad.
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