ENSENANZA DE LA QUIMICA

Posibilidad de formular las reacciones mediante el auxilio del
andlisis algebraico

Entre las ciencias de que se ocupa la flosofia natural acaso no
haya otra que requiera disposiciones mads felices de sus cultivadores
que aquella que, después de haber investigado las Zeyes que rigen
la comébinacion de los cuerpos y estudiado las varias propiedades
de éstos, procura hoy penetrar en las intimidades de la materia
para ilustrarnos sobre la complejidad del dfomo, otrora conside-
rado como simple e indivisible y actualmente como compuesto de par-
tes unidas por fuerzas cuya esencia y modos de accidén se esfuerza
en descubrir.

Hemos nombrado asi, la Quimica, ciencia la mas movil, la mas
progresiva y quizd la mds transcendente por las luces que proyecta
sobre ciencias afines y por lo que contribuye con éstas a trans-
formar industrias y sociedades humanas.

La suma variedad de los conocimientos que hoy atesora la gui-
mica, no solo exige de sus cultores una preparacidén cientifica am-
plia y esmerada, sino también un alto espiritu filoséfico para in-
terpretar tan variados fendomenos, y una poderosa memoria para
velener datos numéricos, tales como pesos atdmicos y constantes
fisicas, conservar el recuerdo de las propiedades fisicas y quimi-
cas de innumerables substancias y evoca» en el preciso momento
las proporciones, complicadas muchas veces, en que varios cuer-
pos #eacciornan para dar origen a otros nuevos en cantidades de-
tevminadas, cuyo pormenor han de conocer y recordar sin sombra
de titubeos.

Vese, pues, por esta ligera exposicién, el enorme trabajo que
sobre la memoria del quimico recae, sin que existan, que sepamos,
veglas mnemotécnicas que puedan ayudarle.

Pero hay a/go, descubierto hace mucho tiempo, usado empiri-
camente para comprobar las igualdades quimicas, y susceptible de
transformarse en método seguro para afianzar y poner al abrigo
de las infidencias de la memoria la relacién elevada y filoséfica
que se contiene en la formulacion de una reaccion quimica.
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Ese algo, es una ley matemdtica, y por lo tanto, general y ne-
cesaria, que figa las substancias reaccionantes y las producidas
por la reaccién.

Bien se deja ver que no somos nosotros sus descubridores; co-
rre en algunos libros desde hace mucho tiempo; pero ni estd lo
suficientemente divulgada, ni se ha sacado de ella el partido de que
es susceptible; y esto dltimo es lo que ha de constituir nuestra
tarea y la razén o motivo de este trabajo que podran completar
otras personas que dispongan de mayor bagaje cientilico que el
muy limitado nuestro.

Vimos el procedimiento en la obra de Quimica general del pro-
fesor Luanco de la Universidad de Oviedo y en la de Mufioz de
Luna de la de Madrid, esclarecido en una y otra con dos ejemplos
sencillos; no lo hemos visto en libros franceses e italianos, pero
debemos al Dr. H. Damianovich el saber que también consta en
la quimica en inglés del Dr. Walker, que es mucho mds moderna que
aquellas obras, si bien esta tratado del mismo modo incompleto
con que la expusieron los citados, y ya fallecidos quimicos es-
pafioles.

Durante varios afios hemos aplicado el método, ya con el fin de
escribir acertadamente alguna reaccién equivocada de los libros,
ya con el de hallar coeficientes huidos de nuestra falible memoria,
y demads estd decir que siempre con éxito, puesto que se trata de
una ley general; pero es lo cierto que hasta el afio pasado no ha-
biamos parado mientes en que su estudio pudiera conducir a re-
sultados que nos parecen dignos de la mayor atencidn.

El caracter tipico de las igualdades quimicas consiste en que
pueden ser satisfechas de muchas maneras; pero los modos de sa-
tisfacerse resultaran mas inteligibles si concretamos y facilitamos la
exposicién del problema sirviéndonos de algunos ejemplos. Vamos
a hacerlo asi:

lo Supongamos que se quiera formular la reaccién que produ-
ce el bromuro de potasio, partiendo del bromo y del hidrato po-
tdsico. Si recordamos que en la reaccidn se originan éromuro,
bromato potisico y agua podriamos expresarla de este modo:

3Bs? + 6KOH = 5B/K 4 B»O°K + 3H:O. (1)

Pero no sélo es esta férmula la que puede representar la reaccidn,
sino otras muchas, tales coma las siguientes:

6B7* + 12KOH = 10B»K + 2B»O*K + 6 H*O (2)
15B»* 4 30KOH = 25B»K + 5B»O°K +4- 15H*O (3)
y en general
32.B”K + 6#.KOH = 52.BK + #.BrQ°K + 32.H*O (4)
en cualquiera de las cuales se observa que los coeficientes de las
moléculas son equimultiplos de los que expresa la (1),
Infiérese de esto, que entre la multitud de maneras con que puede

satisfacerse una igualdad quimica es la mas comoda e interesante
aquella que permite formular la reaccién con los mas peguerios
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coeficientes. Llamaremos a la igualdad representativa de la reac-
cién de este iltimo modo formulada para abreviar el lenguaje,
evitando circunloquios, la reaccion minima. .

20 Supongamos ahora que deseamos expresar grificamente los
fendmenos que tienen lugar al atacar el fosforo por el acido nitrico
cuadrihidratado. La generalidad de los autores admite que a mas
del acido fosforico y el agua se forma biéxido de nitrégeno, que en
presencia del oxigeno del aire se transforma en perdxido como lo
muestra Ja produccién de abundantes vapores rutilantes caracteris-
ticos de esta reaccidn. Pero Troost, a quien sigue Miero, afirma
que hay produccién por el contrario de nitrégeno y su protdxido;
mas como ninguno de estos dos dltimos autores ha formulado la
reaccién, nuestra curiosidad nos llevé a establecerla por el cilculo,
llegando a la expresion:

4PA* 4+ 9.N?O°H® = 4N? 4 5N?0 + 16.PAO*H’ + 12 H?O. (1)

Se advierte que no permitiendo simplificacién los coeficientes por
carecer de factores comunes, parece que esa férmula debe expresar
la veaccion minima. Pues la la inferencia seria aventurada, porque
otra marcha en el cdlculo conduce a esta otra formula también sa-
tisfactoria y de coeficientes menores.

3PA + 7.N*O°HS = 2N? 4 5N*O + 12P20H* - 10 H2O (2)

De estos ejemplos, que podriamos multiplicar, se infiere que no
s6lo los equimiltiples de los coeficientes de una igualdad quimica
son susceptibles de verificarla, sino a veces otros nimeros cuya re-
lacion con los primeros no se descubre a primera vista, como lo
indican las ecuaciones (2) y (1) del 2o ejemplo.

Deducimos de lo expuesto que el problema general comprenderd
dos o mds casos, cuya determinacion y circunstancias habri que
encomendar al andlisis algebraico.

Pero, ante todo, establezcamos la 4ipotesis en que se basa el mé-
todo. Consiste en el conocimiento de la naturaleza de las substan-
cias veaccionantes y \a de fodas aquellas que deban producirse por
la veaccion, admitiendo que stz sea de antemano completamente
conocida por la experiencia, asi como tambicn las respectivas for-
mulas quimicas de las substancias. Con esos datos, y aplicando a
cada elemento (cuerpo simple) el axioma de que ¢/ fodo es igual al
conjunto de sus partes, y que el numero de elementos de cada espe-
cie es e/ mismo en uno y olyo miembro de la igualdad, variando
dnicamente el modo de agruparse, tenemos cuanto necesitamos
para plantear y resolver el problema, el cual no comporta mis
dificultades que las inherentes al caso de andlisis indeterminado de
primer grado en que nos encontremos.

Para la generalidad de las reacciones el método no ofrece difi-
cultad; pero a fin de exponerlo ordenada y lo mds completamente
posible, distinguiremos varios casos, que esclareceremos con va-
riedad de ejemplos. Sea uno de ellos el que expresa la reaccién
del dromo sobre el hidrato de potasio, la que sabemos que origina
bromuro, bromato potdsico y agua, ignorando el mimero de molé-



8 ARCHIVO DEC

culas (*) de éromo y de hidrato que debemos tomar, asi como el
nimero de cada una de las moléculas que la reaccién produce, pero.
conociendo que la molécula de bromo se representa por B»? o By,
la de hidrato potdsico por KOH, la de bromuro potasico por B7K,
la de bromato potdsico por B»O’K o B»O,K y 1a de agua por H?O
u H,O. ‘

Siendo desconocido el coeficiente de cada una de las substancias
reaccionantes y los correspondientes a las producidas por la reac-
cién, los denotaremos por las dltimas letras del alfabeto, como es
costumbre designar las incOgnitas, y asi escribiremos la reaccion ge-
neral de este modo simbdlico:

x.B»* + yKOH = 2B+K + #.B»O’K - ».H*O. (1)
Reaccion simbolica.

Para formar ahora las ecuaciones de los elementos referidos al
itomo tendremos presente: a) Que ¢l dromo reaccionante produ-
ce bromuro 'y bromato, y por tanto los 2x dtomos de bromo rea-
parecen combinados en las z y # moléculas de éromuro y bromato
producidas; luego se tendra:

2x = z 4+ « (1) ecuacién atémica del bromo By (referida al 4tomo).

&) Que el potasio del kidrato reaccionante entra en combina-
cion con el bromo para formar el bromuro y el bromato potdsicos,
luego los y atomos de pofasio del hidrato entran a distribuirse
entre las z y 2 moléculas del bromuro y bromato producidas, tenién-
dose, por tanto:

y==2-+u (2) ecuacién del potasio K referida al dtomo.

¢) Anilogamente, los y dtomos de oxigeno — O — que contie-
ne el hidrato se invierten en la produccién de # y v moléculas
de bromato y agnra, y como el primero contiene en su peso mo-
lecular tres itomos de oxigeno y la segunda uno, serd la ecuacién
relativa al oxigeno y referida al dtomo:

v =3u 4+ v (3) ecuacién atémica del oxigeno O.

) El hidrégeno H que entra en las y moléculas de Aidrato
reaccionante debe hallarse integramente en ¢l agua producida, luego
los y 4tomos de hidrégeno del hidrato deben ser en nimero igual
al de las 27 atomos de Aidrdgeno que entran en las v moléculas de
agua producidas, y por tanto:

y = 2v (4) ecvacién atémica del hidrégeno H.

Observamos, pues, que se han originado cwxafro ecuaciones [(tan-
tas como elementos (cuerpos simples) entran en las moléculas
reaccionantes (substancias)], con c¢inco incégnitas [tantas como
substancias reaccionan y se originan por la reaccién], y que aque-
llas constituyen un séistema que debe verificarse por los mismos

{*) Aqui, en Quimica, la palabra molécula designa la substancia de que se trate to-
mada bajo su peso molecrlar.
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valores de las incégnitas, es decir, que si p. ej. fueran x == a,
y=48, 2=y, =g, v==¢, estos valores deben satisfacer a cada
una de las ecuaciones (1), (2), (3), (4), teniéndose, por tanto:
2 =y +d(1'); B=y+0(2); B=35+ ¢ (3); 8= 2¢(4"),
las relaciones (1') (2'), (3'), (4') que serian verdaderas iden-
tidades.

Si todas las ecuaciones fueran distintas, compatibles, y ademais
en nimero Zgual al de las éncognitas, los valores deducidos para
éstas serian #nicos, y dada la naturaleza numérica de los coeficien-
tes, vendrian aquellos expresados por ne#meros ; pero los sistemas de
ecuaciones quimicas, son, por esencia indeterminados, es decir, sus-
ceptibles de muchas soluciones, lo que significa que sus incognitas
vendrin dadas en lerminos de alguna o algunas cantidades descono-
cidas, de las que podremos disponer, en cierto modo, arbitrariamente.

Para esclarecer estas ideas, vamos a resolver el sisfema dedu-
cido de la (I) reaccién simbdlica del proceso guimico entre el browio
y el kidrato potdsico. Eran las ecuaciones:

Examinando las ecuaciones del sistema

2x -z + (;% | A se advierte que la y y la # entran el mis-

Al ? — 32 + (3- | mo ndmero (tres) de veces en las ecua-
y=3u+ v (3) l ciones, mientras que la z y la 2z entran
y=2 (4) |

dos veces en ellas, y la x una sola vez.

Como aqui es indispensable que las incégnitas vengan dadas en
funcién de una de ellas, por exceder en una unidad el nimero de
incégnitas al de ecuaciones, convendrd expresar aquellas en térmi-
nos de la incégnita que ofrezca mayor comodidad y rapidez de
cédlculo. Estando explicifa en cierto modo la y en las tres iltimas
ecuaciones, esa es la incégnita en funcién de la cual deben expre-
sarse las demis.

Como la ecuacién (4) contiene solamente la y y la @, ella da in-
mediatamente 7 = % 4.

De la comparacion de (1) con (2) resulta y = 2x, y por tanto
x = % [(1), (2)] lo que arguye que x y o deben tener el mismo
valor. Sillevamos a la (3) el valor de » deducido de la (4) se

obtiene y = 3u# + JZL 0 sucesivamente y —% = 3u; % = 3u;

y=6zo0enfinu = % [(3), (4’)].

Iy

Ahora, de la (2), combinada con esta dltima, sale y = z 4 6 0

¥ by —y 5 5 ,
—_——=5, — =z, —y=z Z=— 2), (3), (4)].
y =7 . oy e (NN CHT

Estan hallados los valores de x, 2z, #, v, en términos de ¥, y por
tanto debe estar resuelto el sistema; mas como el segundo miembro
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dela (1) no hasido todavia verificado, convendrd substituir en la (1)
los valores de x, z, #, antes deducidos; haciéndolo asi, hallamos

7 > v+ 4 oy = 6 9, es decir, y = y que es una identidad,
2 6 6 6

lo que prueba la compatibilidad del sistema, y en virtud de ser y una
de las incdgnitas del sistema, justifica su indeterminacion.

Como se requiere que las incégnitas asuman valorves enteros y
todas dependen de y, ésta debe ser tal que x, #, v, incégnitas que
tienen forma fraccionaria, se conviertan en cantidades enteras; se
logrard esto asignando a y un valor igual al minimo miltiplo comin
de los denominadores 2 y 6 de aquellas incdgnitas, es decir, 6. Este
serd al propio tiempo el mas pequefio valor que podemos atribuir a
¥, y en tal virtud, las incdégnitas tomarin los minimos valores posi-
bles. Tendremos, pues, para y = 6:

y 6 5 5 y 6
PR P T S NV S SR AN
T ¥ 67 6 6 6

5 5
V= — ='.6::5.
6”7 " 6

Con estos valores la ecuacién simbdlica (I) se transforma en la
igualdad quimica de coeficientes minimos :

3B»* 4+ 6 KOH = 5B/K 4 B»O°K + 3 120, (). Reaccion mirnima.

A veces, el simple planteo de las ecuaciones atdmicas nos pone en
la via que conduce por simples tanteos a los coeficientes buscados.
Asi, la comparacion de la (1) con la (2) expresa que y debe ser
doble de x, luego y serd par; z y « (1) y (2) deben ser nimeros
de igual paridad, es decir, ambos pares o ambos impares. Por otra
parte, de y = 2x = 2v se deduce que x y v son valores iguales, y
los dos, la mitad de y. De la (3) se saca que v y # son de la misma
paridad. De comparar la (3) con la (4) se infiere que v = 3%, y
que por tanto y — 6x. Si llevaramos a la (2) este valor de y,
sacariamos z = 5%, luego # debe ser la cantidad mas pequefa,
v y x iguales a 3%, 2z a 5u, e y = 6u. Con ella tendriamos ba-
llados los valores relativos de las indeterminadas en términos de #.
Pero no es necesario llevar tan lejos el andlisis para resolver el
problema. Como sabemos que 2 es igual a %,y 2z, %, » de la
misma paridad estariamos obligados a atribuir a # el valor 1 y
a o el valor 3 que harian par el respectivo de y dado porla (3),
que se convertiria en y = 3.1 4 3 -.. 6, con lo cual, por la (4)

6

seria g = = == = 3, que seria también el valor de x segin

2 2
sabiamos. El valor de z saldria ahora de la (2) que seria 6 ==z 4 1,
o sea z = 5, y asi habriamos hallado con brevedad los mismos coe-
ficientes, que nos did la resolucién del sistema.
El ejemplo precedente puede considerarse como tipo de una serie
de reacciones andlogas en que intervienen los mismos coeficientes.
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Asi, si se tratara de cbtener el doduro potdsico, partiendo del fodo
y del kidrato potdsico, tendriamos las mismas ecuaciones atdémi-
cas, y por consiguiente los mismos valores para los coelicientes in-
cdgnitos, obteniendo:

3I* + 6 KOH —=: 51K - 10°K +- 3 H?*O.

Si lo que nos propusieramos obtener fuera el clorato potdsico
partiendo del cloro y del Aidrato potdsico, hallariamos

3C2 + 6KOH = 5KC/= C/O*K + 3 Hz0.

El paralelismo que estas reacciones guardan con la

3B» 4+ 6 KOH = 5B7K + B»OK -} 3H?O

no puede ser mds rigoroso y patente. En la primera y tercera
reaccion formuladas el paralelismo se conserva hasta en el modus
opevandi, idéntico absolutamente en una y otra.

Aplicando el procedimiento que nos ocupa, a multitud de ejem-
plos, hemos llegado a establecer que pueden distinguirse varios
casos, que enumeraremos asi del punto de vista quimico-mate-
matico :

lo Reacciones quimicas que dan origen a sisfemas en que e/
numero de ecuaciones es aparentemente mayor que el de las in-
cognitas.

20 Reacciones quimicas que dan origen a sisfemas en que e/
numervo de ecuaciones es apaventemente igual al de las incognitas.

3o Reacciones quimicas que dan origen a sisfemas en que e/
nimero de ecuaciones es infevior en una wunidad al de las in-
cognitas.

40 Reacciones quimicas que dan origen a sistemas en que e/
numero de ecuaciones es inferior en dos o mds unidades al de
incognitas.

El 1o, 20 y 3er caso puede decirse que no comportan diferencia
substancial en la marcha del cdlculo; bastan para su resolucién
conocimientos de ilgebra elemental, y comprenden y explican mul-
titud de reacciones quimicas, como veremos. El 4o caso es mis
complicado ; quizds exija entrar en algunas consideraciones de and-
Jisis indeterminado, para la mejor inteligencia del asunto. Esta
parte, la mis importante del problema general, nos permitird com-
comprobar reacciones complicadas y explicar otras de las que, ha-
blando los autores, se han olvidado o no han podido llegar a for-
mular. Por los resultados que surjan de su anilisis llegaremos a
darnos cuenta de la importancia que inviste el problema que nos
proponemos dilucidar.

Agradecemos la hospitalidad ofrecida a este trabajo y solicitamos
la paciente atencién de los lectores que quieran honrarnos con la
lectura de nuestras disquisiciones quimicas.
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1. Reacciones quimicas que dan origen a sistemas en que el nu-
mero de ecuaciones es apaventemente mayor que el de las incog-
nitas:

lo Sabese que uno de los procedimientos para preparar el
kidrogeno arseniado gaseoso — AsH® — consiste en descomponer
el arseniuro de zinc Zn*As* por el deido sulfiirico — SO*H? — ha-
biendo, a mas, produccién de suifato de zinc — SO'Zn.
La ecuacién simbdlica de la reaccion, sera :

x.Zn*As® + 9. SOH? = 2.S0Zr + ».AsH* (1). Reaccion simébilica.

De la que resultan las ecuaciones atomicas siguientes:

3x = =z (1) ecuacidn atémica del zinc — Zn.
22 = u (2) » > > arsenico — As.
y =z (3) » > > azufre — S.
4y = 4z (4) > » » oxigeno — O.
2y = 3u (3) > > > hkidrigeno — H.

Hay aparentemente cinco ecuaciones y cuatro incognitas; pero
si reparamos en que la ecuacidén atémica del oxigeno, una vez simpli-
ficada, resuita igual ala del azuf7e, el sistema se reduce por lo
pronto, a cuatro ecuaciones con cuatro incognitas. Si fueran distin-
tas'y compatibles, el sistema seria determinado, mas como esto es
contradictorio con lo que sabemos respecto a las igualdades quimi-
cas, debemos esperar que haya en el sistema simplificado alguna
ecuacién que sea consecuencia de otras. Sin necesidad de investi-
garlo ha de resultar esa prevision del mismo célculo.

Resolvamos ahora el sistema, que se convierte en el conjunto de las
ecuaciones (1), (2), (3) y (5). Obsérvase aqui que todas las in-
codgnitas entran el mismo ndmero de veces (dos) en las ecuaciones
del sistema, luego sera indiferente expresar las incégnitas en térmi-
nos de cualquiera de ellas, Expresémoslas, p. ej. en términos de x.

Se tendrd porla (1) 2 =3x y porla(2) = 2x. Comparando
la (1) conla (3) resulta y = 3x. Los valores de y y de # llevados
ala (5) dan la identidad 2.3x = 3.2x, prueba clara de la indetermi-
nacién del sistema; indeterminacion a que pudiéramos haber llegado
de este otro modo:

Comparando la (1) con la (3), resulta 3x = y. Multiplicando
por 3 la (2) y comparindolacon la (5), viene 6x == 2y0 3x =3y.

Si se quiere obtener la reaccién de coeficientes minimos, hare-
mos x = 1y serad

x=1, y=31=3, z2=31=3, #=21= 2y con estos va-
lores, se tiene :

Zn*As* 4 3.50'H? = 3S0Zr + 2 AsH?, (II). Ignaldad quimica
minima.

Sin necesidad de resolver las ecuaciones podriamos inferir los va-

lores de las incOgnitas por faciles consideraciones: Asi z e y deben
ser multiplos de 3 e iguales en valor; « debe ser pary doble de x.
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Esto nos llevaria a ensayar los nimeros x =1, y=:3, 2 =3,
u == 2, que efectivamente son los mds convenientes.

20 Naquet, en la pig. 475, Il tomo de la edicién francesa de
1883, al tratar del ferrocianuro de potasio dice que su solucién pre-
cipita la mayor parte de las soluciones metalicas, formindose ferro-
cianuros en que el pofasio es substituido por otro mefal, expresando
como sigue el proceso quimico del prusiato amarillo con el nitrato
neutvo de plomo:

(CN)Y*FeK* -+ 2(NO*)2P6 = (CN)*FePs* + 4 NO’K. [gwaldad
quimica.

Justifiquemos por el cdlculo la exactitud de esa reaccidn, escri-
biendo:

2. (CN)*FeK* + y.(NO¥)?P6 — 2.(CN)!FePs* + . (NO'K), (I).
Reaccion simbolica.

Como el cianogerno del primer miembro eatra integro en la mo-
lécula del ferrocianuro plimbico producido por la reaccidn, no de-
bemos separarlo en carbono C y nitrégeno N, y lo mismo ocurre
con el radical electronegativo NO?® del acido nitrico que se transporta
del nitrato de plomo del primer miembro al nitrato de potasio del
segundo, con lo que abreviamos, sin cometer error, el mimero de
ecuaciones atémicas a considerar; y asi obtenemos:

(1) 6x = 6z eccuacién del cianégeno — CN.
(2) = = > » hierro — Fe.
(3) 4x = u > > potasio — K.

(4) 2y = u > » radical — NO?
(5) y = 2z > > plomo — Pé.

Hay, aparentemente, cinco ecuaciones y cuatro incognitas; pero
si se simplifica la ecuacidn (1) del ciandgeno resulta igual a la (2)
del Zierro, conlo que el sistema se reduce a cuzafro ecuaciones
con cuatro incognitas. La resolucién puede efectuarse en términos
de x.y, z o # indiferentemente; elegiremos x. De la (2) sale z =1,
y de la (3) #«=4x. Comparando la (3) con la (4) viene 2y=4x o
y=2x(3y4). Dela (4) sale »=2y,y si llevamos a ella el valor de
» dado por la anterior (3y4) serd #=22x=4x. Tenemos asi
x=x9y=2xz=x u=4x.

La ecuacién (5), por los valores asi determinados, se convierte en
2x = 2.x que es una identidad, manifestando asi la compatibilidad e
indeterminacion del sistema. Para obtener la reaccién de minimos
coeficientes, haremos x= 1,y = 2, z = 1, # = 4, resultando:

(CNYFeKt + 2(NO?)?Ps = (CN )’FePs + 4NO'K, (11). Reaccion

minima.
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II. Reacciones quimicas que orviginan sistemas en que el nimero
de ecuaciones es aparentemente igual al de las incognitas:

1o Explicar la constitucién de la Zmonita [ mineral de hierro,
FetO°H® ], sabiendo que procede de la deshidratacién de cierto ni-
mero de moléculas del hidrato férrico normal, Fe2Q¢HS,

x.Fe’O'H® — 3 H’0O = 2.Fe'O°H% (I) Ecuacién simbdlica de la
reaccion.

2z =4z ecuacién atémica del hierro — Fe.
6x —y =09z > > » oxigeno — O.
bx — 2y = 62 » > > hidrégeno — H.

Simplificando las ecuaciones, son las del sistema:
x =2z (1)
A{6x —y=9z (2)
3x—y =23z (3)

que resolveremos en términos de z, como sigue:

La (1) da la x en términos de x = 2z (1).

De la (2) sale y = 6x— 9z, y llevando en cuenta el valor de
x sacadodela (I)serd y =622 —9.2=12z — 92 =3z.(2y 1).

La substitucién de estos valores, en la (3) da 3.2z — 3z = 3z
[3.(2,1) que es una identidad].

Resulta, por tanto, para z = 1, minimo valor asignable a esta
indeterminada: x =2.1 =2, y =3.1=3, =1, y asi el proceso
de mineralizacién vendra expresado quimicamente por la igualdad:

2F*0O*H* — 3H?0 = F¢*O*H* (Limonita).

20 Preparar el dorax B'O'Na’ partiendo de la boronatrocal-
cita [(B*O")*NaCa? -+ 18H?0O] mineral que se encuentra en las
provincias del Norte,

Prescindiendo del agua de cristalizacién se advierte que el pro-
blema consiste en fijar el calcio Ca y substituirlo por el sodio Nz en
proporcién tal que se satisfagan las atomicidades; es decir, de modo
que cada atomo de calcio sea reemplazado por dos de sodio. Se
ve que se llenan ambas condiciones tomando dos moléculas de
carbonato sddico CO®Na?

Al mismo resultado nos conducirdn las ecuaciones atémicas del
problema formulado simbdlicamente asi:

x. [(B'O7)Na?Ca?] + 9.CONa® — 2.CO*Ca + 2.B'0Nz2. (1).

12x = 4u ecuacion del bc70 Bo o B
2lx+3y=32+7u » > oxigeno — O
2x+ 2y = 2u > » sodio — Na
2x =z > > calcio — Ca

Estas ecuaciones simplificadas son:

Jx=u (1)
21x+3y=3247u (2)
x4+ y=u  (3)
2x= =z (%)
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Conviene resolver el sistema en términos de x.

La (1)dawu=3xyla(4)2=2x De la(3)se sacay=w—=x
(3') y como #w=23x, es y=3x —x=2x La (2) debe conver-
tirse en una identidad por los valores hallados de y, 2z, #. En
efecto, 2lx + 3.2x = 3.2x + 7.3x (2') lo que prueba la compati-
bilidad del sistema y su indeterminacidn.

El minimo valor entero atribuible a x es x =1, con lo que re-
sulta:

x=1, y=2, 2 =2, u= 3. Obteniéndose la reaccion minima :

(B'O")Na?Ca? 4 2CO*Na? = 2C0O%Ca 4 3B*O'Na? (II).

El examen de la ecuacién (2) que hubiera podido escribirse:

21x + 3y — 3z = 7% nos hubiera llevado a la consecuencia de
que # es mdltiplo de 3, resultado que también se infiere de la (1);
y como z debe ser par segin la (4), este andlisis nos habria lle-
vado facilmente a los coeficientes minimos de la igualdad quimica
buscada.

3o Un modo de obtener el icido parasilicico S2OPH* consiste
en descomponer por un acido, el C/H, p. ¢j., una disolucién con-
centrada de vidrio soluble SZO*K*. Se forma agua H?O y cloruro
potasico C/K. Serd la ecuacién simbdlica del proceso quimico:

2.Si0K* - 3. HC/ = 2.KCZ + 2.HO + 2.320°H* (I).

(1) =3 ecuacién del silicio — Si
(2Y4x=u+ 82 > » oxigeno — O
() dx==¢ > » potasio —K
(4) y=2u+4 4o » » hidrégeno — H
(5) »==2 > » cloro — C/

“Eliminando por substitucién podemos poner 3 » en vez de x de
la (1) en (2) y (3) y se tendra:

432 =2+4+8v (2')0 120 —8v=4v=u

43v =2z (3') 12v==¢
y=2u—+4v (4) y=2u-+4v
y== (5) y=2z.

Si expresamos las incOgnitas en términos de z continuaremos
asi. De la (5) llevando en consideracién la (3) y la (1) se in-
fiere sucesivamente y = 7 = 4x = 4.3 = 120. Este valor de g,
llevado a la 4, da 120 = 22 + 4v; 22 =12v — 4o = 8v; u = 4uv.
Tenemos asi expresadas las incdgnitas en términos de v, pues que
resultG:

x:==30, y =120, 2 =120, u = 4v, y para v =1, viene:
x=23,9y=12, 2==12, 2 = 4.
La ecuacién simbdlica se transforma en la igualdad quimica:

3SiO*K* -+ 12HC/ = 12KC/ + 4H?0 + S#O0°H*.
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4o Mientras unos autores indican que puede prepararse el
dxido de carbono — CO — tratando una parte de ferrocianuro
potasico Fe(CN)®K* por #res de dcido sulfirico concentrado
SO'H?, otros recomiendan que se tomen de cinco a seis partes de
acido fuerte para #za de ferrocianuro. En el primer caso se for-
man sulfatos neutros de hierro, de potasio y de amonio, desprendién-
dose el dxido de carbono. Como en el segundo caso hay un exceso
de 4cido, suponemos (discurriendo por analogia con lo que ocurre
cuando se trata el salitre de la India, o mejor el de Chile, por el
dcido sulfirico en exceso con objeto de preparar el acido nitri-
co), que deben formarse sulfatos icidos de amonio y de potasio.
En tal virtud, la ecuacion simbdlica de la reaccién seria:

x.Fe[ CNTJK! 4+ . SO'H? 4+ 2.H*O = #.SO0'Fe ++ v.SO NH"H]
+ w.SO'KH +- £CO (I), que origina las siguientes ecuaciones ato-

micas:

(1y x=—u ecuacién del hierro — Fe.
(2) 6x =/ > » carbono —C.
(3) bx=v » » nitrégeno — N.
(Hdx=w » » potasio —K.
(5) y=u+ov+w » » azufre — 8.
(6) 4y +z=4u+4v + 4w +7 > s> oxigeno — O.
(7)) 2y + 2z =5v 4+ w » » hidrégeno — H.

La resolucion de este sistema de siete ecuaciones con siete in-
cognitas s muy facil; pues se advierte que las indeterminadas #,
¢, v, w, estin ya expresadas por la sola incégnita x, no restando
mas que indicar en términos de la misma (x) lay y la 2.

La ecuacién (5)day=u+2+w=x++ 6x + 4x =1lx.

180 I ) O]

De la 7 deducimos z; 22 =5v+w — 2y =5.6x + 4x — 2.11x
= 34x — 22x = 12x o bien z==6x. La ecuacién (6) debe veri-
ficarse por si misma.

En efecto, poniendo en vez de las incéguitas que ¢n ella entran,
sus respectivos valores en funcién de x, resulta: 4.11lx 4 6x =
4.x + 4.6x 4 4.4x + 6x; es decir, 50x = 50x, que es una ecuacion
identica.

Tiénese, por tanto, x =z, y=1lx, 2-—6x, «=2x v=06x,
w = 4x, { = 6x.

Como deben ser enteros los valores de las incégnitas, quedara
verificado el sistema dando a x cualquier valor entero; pero el
minimo asignable es x =1, con lo que las indeterminadas son:
x=1 y9=11, 2=6, u=1,02=6 w=4 ¢£=06 y asi el pro-
ceso quimico minimo se formulara:

Fe[CNK* 4 11.S0°H? 4 6H?0 = SO'Fe ++ 6.SOY(NH"H) +
4.SO*KH 4 6.CO (11).
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IV. Reacciones quimicas que dan origen a sistemas en que el
nimevo de las ecuaciones es infevior en una unidad al de las incog-
nitas, o0 sea a sistemas propiamente indeterminados.

1o Estudiando la accidn del calor sobre el bicromato potdsico —
C#»*O'K?, se observa que hay formacién de cromato CrO*K? dxido
de cromo C#?0? y desprendimiento de oxigeno —O.

x2.Cr?0'K? + calor (§) = y. C2O*K? 4 =z Cr20° + #.0° (I).

Reaccion simébolica, que origina estas ecuaciones atdnicas:
:

(1) 2= y + 2= ecuacién del cromo — Cr.,
2) 7Tx=4y + 32 4 2« > . » oxigeno— O.
(3) 2x=2y » » potasio —K.

Es un sistema de #res ecuaciones con cuatrvo incognitas.
Las expresamos en términos de y. De la (3) simplificada sale
x =y (3). La (1) por substitucién es (1'), 2.y = y 4 2z, 22 = y,

z = g (3,1). Estos valores de x y z llevados a la (2) dan:
7y =4y 4 3. % ~+ 2u, o simplificando y trasponiendo, 3y — é—3y=

20u; 6y — 3y == 4u; 3y = du; u= %y.

Debiendo ser las incdgnitas enteras y positivas y dependiendo sus
valores de los que atribuyamos a y, ésta, que para llenar aquellas
condiciones ha de recibir valores miltiplos de 4, tendra a este mismo
ndmero 4 por minimo valor asignable. Y en tal virtud seran los
coeficientes minimos de la reaccién quimica:

4
x=9=4, y=4 2= l: — =2, u = i.y=i.4=3,
2 2 4 4
luego: 4C2O'K? 4 calor () = 4C»O'K* 4 2C#20* + 3.0z (ID).
Igualdad quimica.

Aunque esta igualdad es simplificable a causa de que los tres prime-
ros coeficientes contienen el factor 2y el dltimo término equivalente a
6.0 o sea a 3.0 simplificado, no podemos suprimir el divisor 2, porque
se faltaria a las previsiones de la teoria; pues que 3.0 no serian 3
moléculas, sino molécula y media, ya que la molécula de oxigeno es O%

20 Freparacion del selenio.—Se obtiene descomponiendo por
una corriente de anhidrido sulfuroso SO? el 4cido selenioso disuelto
SeO*H? 4 ag.

Hay formacién de acido sulfirico -- SO*H?.
£.8¢0°H? 4+ 5. H!O + 2.80% = #.SO*H? + 2.Se¢. (1) Reaccion
simbolica.

x = 2v ecuacion del selenio — Se.
x4+ y+ 22 =4u » » oxigeno — O.
2x 4+ 2y = 2u > > hidrégeno — H.

Z = u » > azufre — 5.

©
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El sistema simplificado es:

x = 2v (1)
x4 y+ 22 =4u (2)
Xty = u (3)
Z2= u 4)

Vamos a expresar las incégnitas en funcién de z. Reparemos en
que la ecuacién (2) puede escribirse 2x 4- (x 4 y) + 22 = 42 (2').
El término del paréntesis puede substituirse por el segundo miembro
de la (3), y si duplicamos la (4) da 2z = 2« (4).2 substituyendo en
la misma (2'), 2z por su igual 27, la (2') se convierte en 2x + # -

21¢=4u02x———4u—u—2u=z¢,dedondex=L;. La (1) da

x ’
v=", y llevando a esta ¢l valor de x que acabamos de hallar, sera

2
2 %
v = E:: La (4) es 2z = %,y dela(3)sacamos y =z — x
% % . . ® 22
=u—— = —. Setiene portanto X = —, ¥ = —, g = #, # = #,
2 2 2 2
u
P = —.
4

Para que puedan ser enteros los valores de x, y, v es necesario
que 7z sea miltiplo de 4. Lo serd si le asignamos el mismo va-
lor 4; con lo que

Y
u 4 " % 4

x=—=—=2\y=—=2\z2=u=4u=4,0v=—=—=1,
2 2 97T PR

La reaccién minima sera
2Se0°%H? 4 2H?0O + 4S0? = 4SO*'H? + Se2. Igualdad quimico.
Se ve que esta igualdad puede dividirse por 2, quedando entonces,
SeO*H? + H?0 + 250% = 2S0O*H? 4 Se

pero se faltaria alas prescripciones tedricas, que piden que la mo-
lécula libre conste de dos itomos o volimenes y Se no contendria
mas que uno.

30 El perdxido de cloro—C/?0O*—se prepara por la accién del
dcido sulfidrico sobre el clorato de potasio. Se produce, ademis:
C/O*K, SO*KH y H?*O.

x.C/O’K + y.SO'H? = 2.C/O'K + #.SO*HK + ».H*O
+ w.C20*, (1). Reaccidn simbdlica.

(1) x=125-+ 2w ecuacién del cloro —Cuz
2)3x+ 4y =4z 4 4u 4+ v 4 4w > » oxigeno --O.
(3) x=2z+4+u > » potasio —K.
4) y=u > » azufre  —S,

(5)Y 2y =2+ 20 > > hidrégeno — H.
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Cémo en este sistema z entra en cuatro ecuaciones conviene
expresar las incégnitas en funcién de «.

Asi, comparando la (1) con la (3) sacamos #» = 2w, 0o w = %
(1,3); la (4) da y = u, y este valor de y llevado a la (5) produce

#=2v,0v= g, (4,5). Substituyendo en la (2) los valores de

2 v,y wen términos de %, se obtiene: 3x + 4w = 4z + 4u | %
5

+ 2u; 3x =4z + 5 2 (2') y si a ésta llevamos el valor de x dado

5
por la (3) resulta: 3z -} 3u — 42 4 Eu (2’,3) de la que se deduce,

5
42— 32 = 3 — Pl u, 2 = % El valor de x se obtiene ahora

3
de la (1) o de la (3), pues ésta se convierte en x = ;{ + 2 = > u.

(2,3, 3).
u % u
Tenemos, pues, x = P u,y =u,z = Py Y =, W= —, ¥ po-

2 2
niendo # = 2, para que resulten enteros los valores de las incégnitas,
viene:

x=3y=2,z=1u=2,,v=1 w==
y la igualdad quimica serd:
3C/O°K + 2.SO*H? = C/O'K + 2SO*HK + H*O + C220¢. (II)

4o Obtencion del anhidrido cloroso.— C2O?—Se hace actuar el
4cido nitrico y el agua sobre una mezcla de clorato de potasio y
anhidrido arsenioso; éste puede reemplazarse por el azicar de
cafia. Estos cuerpos funcionan como reductores. Se forma, ademais,
arseniato monopotasico AsO*KH?! y 4cido nitrico NO®H, [Wilde,
pag. 260].
x.As?0% 4 9.C/OK 4 2.H?0O + #.NO’H = v.AsO*KH? 4 w.NO*H +

2.C*0% (1) Reacciorn simbolica.

MD2x=v ecuacién del arsénico — As.
2) 3x +3y+24+3n=4v 4 3w+ 3¢ »  » oxigeno — O,
(3) y=2¢ » > cloro —Cvz
(4) y=vo » » potasio —K.
()22 4uw=20+4w »  » hidrégeno—H.
(6) uw=w > » nitrégeno — N.

Expresaremos las incdgnitas en funcién de 2.

Dela (1)sale x = Z— La(3)es y = v. Comparando (3) y (4)
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)
resultay = 24, t = ? Ahora la (2), llevando en cuenta estos re-

‘ v
sultados y la (6), da 3.—24— dvtz4+ 3w=>14v4 3w+ 3.53 Z2=u7.
7# = w, siendo completamente indeterminadas e iguales, pueden re-
cibir cualquier valor. Se tiene, pues: x = —72}—, y=v,z=v,u=w

. v
=7’fP-Cj-!v=”:w=”:v,p.ej.,t:féf-

Para que sean enteros los valores de x y de #, \inicos que tienen
aqui forma fraccionaria, basta que se haga v — 2. Y asi resulta:

x=%:],y=v:2,z:v: 20n=0=2,v=2,
2
w:v—2.1=1=—4:1
2 2

As?Q¥ 4- 2C/OK + 2H*O 4 2A20°H == 2AsO'KH* 4 2Az0°H
+ C20*  (11). Llgualdad quimica

Algunas consideraciones sobre andlisis indeterminado de primer
grado parva la mejor inteligencia de la parte del problema general
que rvesta dilucidar.

Empecemos por recordar algunas proposiciones de aquella teoria.
12 Una ecuacién de primer grado con dos incdgnitas admite infinitas
soluciones, en general, pero se limita su nimero si se somete a éstas
a la condicién de ser enteras, positivas o divisibles por un cierto ni-
mero.

Asi, p. €], la ecuacién 5x 4- 3y == 64 puede satisfacerse de mu-

chos modos. Sidespejamos la y vicne: y = u (a)

Atribuyendo ahora a x valores arbitrarios, enteros, fraccionarios o
irracionales, positivos o negativos, obtendriamos otros tantos para
¥, mas si conviniera que x recibiera sélo valores enteros y positivos,
podriamos atribuirle los sucesivos de la serie natural de los niime-
ros a comenzar por cero, y obtendriamos asi los pares de valores
de x e y que indica el siguiente cuadro:

Parax =10,1, 2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 11, 12, 13, 14...
64 59 54 49 44 39 34+ 29 24

resulta: Y =— "y Ty Ty Ty Ty Ty Ty Ty T )
3 3 3 3 3 3 3 3 3
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1 2 18 1 2 13 1 2 8
o y=21—19— — 16— 14 — — 11 — 9—, —,
3 3 3 3 3 3
2 3 2
6'1; 4_v s} ll\ —l‘ -
3 3

donde se vé que para valores enteros y positivos de x, resultan para
y valores que, unos son fraccionarios, positivos o negativos, y otros
enteros, positivos o negativos. Si se pidiera que la ecuacién (a)
satisficiera a la condicién de que los valores de x ey fueran en-
teros y positivos, tan sélo los valores 2y 18,8 y 8,11y 3 para x e
y respectivamente, corresponderian a lo pedido. Si ademds se qui-
siera que los valores de las incOgnitas fueran pares, habria que des-
echar la solucién 11, 3. Si se pidiera que ambas incdgnitas fueran
multiples de 4, no se satisfaria tal condicién mds que por la solucién
8, 8; y tampoco habria mds que las raices 11, 3 si se deseara que
las incognitas quedaran expresadas por dos mimeros primos absolu-
tos. Y no habria solucién posible si sometiéramos las incégnitas a la
condicién de ser ambas divisibles por 3, p. ¢j.

Aunque la ecuacion de primer grado con dos incégnitas es suscep-
tible de un nimero ilimitado de soluciones en general, los valores de
una de aquellas dependen de los arbitrarios que hayamos dado a la
otra, tomada como variable independiente. Asi, p. €j., si en la ecua-
cién (a) atribuimos a x los valores sucesivos de la serie numérica
natural, los de y siguen la ley de la progresidn aritmética decreciente
64 59 54 49
Ty T Yy T

3 3 3 3
das.a x. Esa ley de dependencia estd esplicitamente manifiesta en la
64 — S x

3

2a Para que una ecuacién de primer grado con dos o mis incdg-
nitas se verifique por valores enteros de éstas, es necesario que el
maximo comiin divisor de los coeficientes divida a la cantidad cons-
tante,
in efecto, sea la ecuacidn general de primer grado con varias in-

cdgnitas
ax + by +cz ... =% (1)

en la que suponemos ser enteros los coeficientes, @, 8, ¢. .. y tér-
mino independiente 4. Si aquellos tienen un divisor comin D, y x,

... resultando ser éstos funciones de los atribui-

relacién y =

¥, 2,... han de tomar valores enteros, es necesario que — sea en-
D

tero también. Pues si no lo fuera se seguirfa el absurdo de que siendo
el primer miembro divisible por D, y por tanto entero, el segundo
seria fraccionario.

En cuanto a la ecuacién propuesta tampoco podria tener solucio-
nes enteras, pues que silas hubiera harian miitiplo de D al primer
miembro, mientras que £ no lo seria; luego todo divisor comin de
los coeficientes, tiene que serlo de la cantidad constante.
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Infiérese de ésto que, antes de investigar las férmulas que dan las
soluciones enteras y positivas de una ecuacién indeterminada con
dos 0 mas incdgnitas, debe simplificirsela cuanto sea posible.

3a Para que una ecuacién de primer grado y de coeficientes posi-
tivos con dos o mas incdgnitas tenga soluciones enteras y positivas,
la suma de los coeficientes debe ser menor que el término indepen-
diente.

Esta proposicidn es evidente, pues solo puede caer en defecto en
el caso rarisimo en que cada incégnita fuera igual a la unidad, cir-
cunstancia en que la cantidad constante serfa igual a la suma de los
coeficientes.

42 El andlisis ha descubierto varios métodos para hallar una so-
lucién entera de la ecuacién general de primer grado con dos incég-
nitas ax + &y = £, que puede asumir las siguientes formas:

ax+t+by==~% (1); ax— by =4 (2); —ax -+ by==~% (3);

—ax—by=£% (4).

Las formas (3) y (4) en que a es negativo, pueden evitarse, puesto
que multiplicando la ecuacién por (— 1), se obtendria ax — by =
— & (%); ax+ by = — % (4'); que serian las formas (2)o (1)
anteriores, pudiendo ser £ positivo o negativo. Por tanto, podemos
suponer @ siempre positivo. Se sobreentiende que &, 4, £ son ndme-
ros enteros y primos relativos o entre si.

. . a
Uno de los procedimientos consiste en el desarrolio de - o de —
5 a

en fraccién continua y ea la formacidn de las fracciones convergen-
les o reducidas, aplicando después un teorema de dicha teoria; pero
como los cocficientes de las ecuaciones atémicas, y en particular_ los
de la ecuacion final del sistema son nimeros pequefios, méis bien se
emplean procedimientos especiales que permiten hallar la primera
solucién con gran sencillez por lo comun.

Otro, mas sencillo, aunque en general menos aplicable a las ecua-
ciones quimicas, estriba en despejar la incdgnita de menor coeficiente
e ir asignando valores crecientes a la otra hasta que resulte una di-
visidn exacta,

k— by
a
valores sucesivos o, 1, 2... @ — 1, hemos de llegar sucesivamente a
un valor entero de x; porque debiendo ser diferentes los residuos

originados y menores que g, uno de ellos tendra que ser cero.

Si pues un valor 8 de ¥ fuese tal que estando comprendido entre
0 y 2 — 1 sin excluir a estos limites, hiciera a x entero, es decir, si
bk — b8

a
los valores enteros x =, y = 8, de modo que se verificaria
ao + 68 = k.

Podemos observar que en el caso de que uno de los coeficientes
a o 6 fuese la unidad, p. ¢j. x 4+ &y = £, se obtendria una primera
solucién poniendo 3 = 0, x = 4.

P. ¢j. si @ es menor que & pondremos x = ; dando a y los

se tuviere x = = «, quedaria satisfecha la ecuacién para
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53 Cuando una ecuacién de primer grado con dos incdgnitas tiene
una solucién en nuimeros enteros, admite un nimero indeterminado
de las mismas Sea la ecuacién de coeficientes enteros y primos rela-
tivos ax 4+ &y = £ (1).

Si x = @, y = B es una solucidn entera, se tendrd

ac ﬂ_—_ bﬁ =k (2).
Restando ordenadamente ambas ecuaciones, de la (1) la (2) sale:

a(x—a)+ b(y—p)=0, x_a=i(3;_—ﬂ) (3),

Debiendo ser entero el primer miembro, ha de serlo también el
segundo, para lo que es preciso que 6 o (¥ — 8) sea divisible por a;
pero 4 no puede serlo, puesto que & y & son primos entre si,

r—F sea entero, es decir u = ¢,
a a

siendo # una indeterminada que recibe valores enteros. De esta ex-

presién deducimos:

luego es necesario que

y — 8 =at, y = 8 + at. Ahora, la (3) se convierte en x — o =
F 64, de donde x == @ F &~ Los valores generales serdn, pues:

x =& F 64y = B + at, para la ecuacidn ax I by = 4.

La naturaleza de los problemas que suscitan las ecuaciones qui-
micas exige que las incdgnitas, a mis de enteras, sean positivas.
He aqui ahora cémo se establece esa condicidn dltima, cuando las
ecuaciones asumen las formas ax + 6y =% (1) ax—éby=~F% (2).

Los valores generales de las incdgnitas para la primera forma son:
x =« — bf, y = 8 4 af en que todas las cantidades son enteras.

Se expresard que x e y son positivas, escribiendo,

x > 0, o —06t>0 y>0 g+ al>0
de las cuales deducimos:
o 8
o > bf, < — at > — 83 t>— —.
b a
. . ) A o
Sihay nimeros enteros comprendidos entre — — y ;, que los
a

habri si £ es positiva, el nimero de soluciones enteras es igual al

cociente entero de -—é por exceso o defecto.
a

Los valores generales para la segunda forma, son:

x =+ &, y = B + af parax>00a+6z‘>0,t>—.%;

paray>0o08+4+at>0 ¢>— E Asignando a # valores
a

mayores que el mis pequefio en valor absoluto de los cocientes
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@« .~ B . .
—_ — — tendremos cuantas soluciones en nimeros enteros y
a

positivos se quieran.

De este analisis surge esta regla practica: La ecuacion final de un
sistema de ecuaciones quimicas debe disponerse de modo que su
primer miembro exprese una diferencia y que el segundo sea o una
cantidad independiente positiva, o una funcion de variables esencial-
mente positivas, pues que asi habra la seguridad de que el sistema
tendra soluciones enteras y positivas. La dltima condicidn no es
absolutamente indispensable.

Todo lo hasta aqui expuesto es aplicable a los sistemas propia-
mente indeterminados, siempre que nos cuidemos de simplificar las
ecuaciones todo lo que sea posible, de eliminar las incégnitas cuyos
coeficientes sean primos entre si, y de hacer lo propio, si a ello hu-
biere lugar, con la ecuacién final que no tendrd mas que dos incdgnitas,

Los sistemas mds que indeferminados ofrecen mayores dificultades,
pero les es aplicable también esta doctrina. Un anilisis en abstracto
de ellos seria largo y dificultoso; pero los varios casos que tratare-
mos circunstanciadamente bastardan para comprender su resolucidn
que, por fortuna, para los casos que ofrecen las ecuaciones qui-
micas, no presentan tan extremada complejidad.

V. Reacciones quimicas que dan origen a sistemas en que el
numero de ecuaciones es infevior en dos o mds unidades al de
las incognitas (sistemas llamados mds que indeterminados).

A. E! nimero de incognitas excede en dos al de las ecuaciones.

1o El doctor Miero, al tratar de los sulfuros, dice que en la
tostacion de algunos, como el de plomo, no se desulfura simple-
mente el metal, sino que ocurren reacciones mas o menos com-
plicadas. He aqui la que asigna a la galena:

4.PsS 4 7.0% = 2P460 + 250*Ps 4 2S50* (1).
Comprobemos su exactitud con las ecuaciones atémicas:
2.PS + 9.0 = 2.P60 4+ ».SO'Ps +v.S0? (1). Reaccidn simbolica.

x =z +u ecuacién del plomo Pé.
x =u=uv > » azufre S.
2y=z+4u+2v > » oxigeno O.
Ix —z-— u =0 (1)
Alx — u— v=0 (2)

l 2y —z—4u—20=0 (3)

Eliminamos la x entre (1) y (2) y sale: # — v = 0. El nuevo
sistema equivalente es B:
x —z— u=0 (1)
B,,(Zy—z—ﬂru—Zv:O
i z —2=0

B (1)
(2)
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En el sistema reducido B’ eliminamos la 2.

2y -— 4y — 30 = 0. Ecuacior final.

La escribiremos asi: 2y — 4z = 39 (a).

v debe ser par; pondremos v = 22, y la (a) serd 2y — 4u =
3.20" o simplificando y — 2u = 32’ (b), ecuacién que quedara sa-
tisfecha, poniendo y = 52', # =o', con lo que los valores gene-
rales seran: y = 52’ 4+ 2m, # =o' +m. La ecuacién (2) de B’
da z=9v=2¢'. De la (1) de B, sale: x=2z+u=20'4(v' + m)
= 32' 4 m. Por tanto, estdn las incOgnitas expresadas en funcidn
de 2’ y de la indeterminada .

x=30" +m y=5"+2m z2=20", u =0 +m, v="20"

Asignando a 2’ el valor 1 y a m el valor cero (0), las incég-
nitas son:

x=3 y=35 2=2, =1, v=2. Y la reaccién de coeficien-
tes minimos es: 3P4S 4 5.0? = 2P460 +- SO*P4 4- 280 (2). Si
queremos justificar la reaccién que apunta el doctor Miero, pon-
gamos ademas de ' =1, m=1, vendrd: x=34+1=4, y=5
+2=7 z2=2, =14+ 1= 2, v=21=2, y resultard
4P6S + 7.0% = 2P60O + 2S0'Ps 4 2850% (3).

Si queremos disminuir la cantidad de sulfato de plomo, pon-
gamos:

o' =3, m=—2,yvendrd: x=33—2=7, y=53—22=
11, 2=23 =6, u=3—2=1, v = 2.3 =6, resultando:

7P4S + 11.0? == 6P60 + SO'PS + 6S0*  (4).

Para que desaparezca el sulfato, pongamos o' =3, m = — 3,y
resultara:

6P6S + 9.0 =6P60 - 0.S0'P4 + 6S0* = 6P40 4 6502 (5).

En la que vemos que todo el plomo ha pasado al estado de
dxido.

20 Dice Joannis, al hablar de la preparacién del 4cido cléri-
co, que sblo ha podido obtenérsele hidratado, que para concen-
trarlo se le evapora en el vacio, y que mas alld de cierta con-
centracién que corresponde a la férmula C/O°H + 7H?O, el 4cido
se descompone poco a poco dando acido perclérico C/OH —:

8C/O'H = 4C/O*H -} 2C/¢ -+ 302 4- 2FH?0.

Pocas lineas mas adelante afiade que experimenta igual des-
composicion por el calor — pdg. 114.

Comprobemos esta férmula con las ecuaciones atémicas y exa-
minemos sus resultancias que parecen cosa de druyeria (quimica),

x.C/O°H = y.C/O'H + 5.C2* + #.0* + v.H0O, (1). Ecuacion sim-
bolica.

x= y+2z ecuacién del cloro — C/
dx=4y+ 2042 » > oxigeno — O.
x= y+2v > » hidrégeno — H.
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x— y—2z =0 (1)
Allx—4y —2u— v=0 (2)
x— ¥ —20=0 (3)
Eliminemos la 2 entre (2) y (3).
6x —8y—4ie—20=0 (2)
x— ¥ —2v=0 (3).
Sx—T7y—4u =0
Formaremos el nuevo sistema equivalente B, escribiendo:
x— y—2v =0 (1)
B R —
gl *—Jy— 2z =0 (1)
Sx—17y —4du=0 (2)
Eliminemos en el sistema reducido B’ la x.
Sx— 5y — 10z =0 (1)5 , Esa ecuacién resultante (r)
Sx—7y —4u =0 (2) iequivale a

2y — 10z 4+ 42 =0 (r) l » — 5z 4+ 24 = 0 ecuac. final

¥ -+ 24 = 5z (a). Esta ecuacién se satisface por y = 3z, # = z,
con lo que los valores generales serdn: y = 32— 2m, v = z + m.
De la (1) de B’ sale .

x =9+ 2z = (32— 2m) + 2¢ = 52 — 2m. (1) de Bda v;
2y =x—y, osea:

20= (52— 2m) — (32 —2m) =5z — 32 — 2m + 2m = 2z, por
tanto v = 2.

x=352—2m;y=32—2m; 2=z u=z-+m; v=az

Los minimos valores asignables a z y m para que las incdgni-
tas queden expresadas por nimeros enteros y positivos son g =1,
m = 0. De modo que la que hemos llamado, para abreviar, reac-
ciéon minima, sera:

5 C/O*H = 3C/O‘H + C/ 4 O 4+ H?O, (Il). Igualdad quimica
minima. — Para obtener la del autor, pongamos 7 =2, m = 1;

x=052—-21=8, y=32—21=4, z2=2, u=2+41=3,
v = 2.
8C/O*H = 4C/O*H + 2C/% + 30* 4 2H?0. (lgraldad de Joannis).

En general, para obtener valores positivos para las incégnitas,
deben llenarse las condiciones siguientes:

. 5
x>0, implicaque 52— 2m > 0, — 2m > — 5z; 2m < 5z,m < 2.
3z
>0 » » 3z2—2m>0,—2m>—3z; Zm<3z,m < —.
2
z>0 » > gz debe ser positiva
% >0 > » Z4+m>0;m>—2

2z > 0, como v = z basta que » sea positiva, 0 que lo sea z.
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. 3z .
m, pues debe estar comprendida entre — z y — Asignemos a z
p p y 2 g

3.4
p. ¢j. el valor 45 m debe ser mayor que — 4 y menor que o = 6.

puede ser, por tanto, m = —3,—2, — 1,0, 1, 2, 3, 4, 5.

Habia para ese valor 4 de z — nxzeve modos de formular la reac-
cién.

Supongamos, ahora, que a z se le asigne el valor 3, y a m el
valor limite — 3. Veamos los valores que asumirian las incdgnitas
x=53—2(—3)=21, y=33—2(—3)=15 2=3, =3
— 3 =0, v=23. La reaccién seria: 21C/O°H = 15C/O*H + 3C/*
+ 0.0% 4- 3 H20. (II) Desaparece el oxigeno.

Parece, pues, que si se descomponen 21 moléculas de C/O°H
por la accién del calor, deba producirse dcido clérico y cloro mas
agua, sin oxigeno.

Es claro que esa reaccién podria formularse con coeficientes
mas sencillos, pues que todos son miltiplos de 3. De este modo:

7CIO*H = 5C/O*H + C72 + 0.0* + H?O.

Si en las formulas que dan los valores de las incdgnitas pone-
mos 2 =0, y m = — 1, obtendremos:

x2=—2(—1)=2,y=—2(—1)=2,2=0,u=—1,v=2=0.
De modo que la reaccién seria:
2C/O°H = 2C/O*H + 0.C/2 — O? + 0.H*O,
y como aritméticamente es:
2C/0H +- 0? =2C/0*H (I1I). La férmula indicaria,

que si se hace actuar el oxigeno sobre el dcido clérico, en las
proporciones de 1 a 1, es decir, en igual nimero de moléculas,
se obtiene dcido clovico, sin clovo, sin oxigeno y sin agua libres.
No hemos visto en las obras consultadas nada que compruebe
esa reaccidn, pero en cambio la tenemos bien verificada en la des-
composicién de los cloratos alcalinos. En efecto, cuando tratamos
de preparar el oxigeno, calentando el clorato potasico, las pri-
meras porciones de oxigeno puesto en libertad oxidan el clorato,
haciéndole pasar a perclorato. ¢No podria ocurrirle lo mismo al
4cido clérico, ya que el acido percldrico es un cuerpo mucho mds
estable?

Pongamos nuevamente 2 =2 y 7 =3 en las citadas expresio-
nes de las incdgnitas x=52—23=4, y=32--23=0, z=2,
#w=2+4+3, v=2. La reaccién daria:

4C/O°H = 0.C/O*H + 2C/* 4- 5.0% 4- 2H* (IV).
Si invertimos esa férmula, tendremos:
2C/? 4 5.0° 4+ 2H*0 = 4C/O*H (IV').

Indica ella ¢l modo de formarse el dcido clérico, por sus ele-
mentos mas el agua.
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Falta afadir que absorbe 12 calorias por'molécula — 4.12¢5
para tener formulada esa propiedad de que habla Joannis, pagi-
na 144, ndmero 76.

¢No parece todo esto verdadera tawmaturgia? Desde luego
prueba ello que varias propiedades quimicas pueden deducirse de
las ecuaciones atémicas por un procedimiento puramente matemd-
tico, lo que seria un paso mds para llevar la quimica a la cate-
goria de ciencia racional.

3o Un procedimiento para la obtencién de los zitritos se ci-
menta en la accién del oxigeno sobre el bidxido de nitrogeno NO
en presencia de un alcali. El doctor Miero, en la pdgina 190 del
tomo I, la formula asi:

2NO + 0O? 4- 2KOH = KNO* 4 NOK + H*O
Busquemos esa reaccién u otra equivalente, con las ecuaciones

atdémicas x.NO + ».0? 4 2 KOH = #.NO’K +- ».NO’K 4 £H?O. (I)
Reaccion simbdlica.

X= wu+tv ecuacién del nitrégeno — N.
¥x+2y +2=3u+204¢ > » oxigeno — O.
g=u-+v » » potasio —K.
z =2t > » hidrégeno — H.

X — u— v =0 (1)

A X+2y+2—3u—20—¢=0 (2)

22— uw—uo =0 (3)

z —2t=0 (%)

Eliminamos la 7 entre (2) y (4) del sistema A, para lo cual
multiplicamos por 2 la (2) y le restamos la (4):

2x—|—4y+22—6u*—4v—2i_0 (2).2.

—2¢=0 (4)
Ecuacién resultante. . . 2x + by +=z2—06u— 4o =0
] z2— 2t =0 (1)
[x —u — =0 (1)
| z—n — v=0 (2)
\2¢ 4+ 4p+2—6u—4u—0 (3)

El nuevo sistema equivalente es el B.

En el sistema reducido B’ eliminamos la z entre (2) y (3);
por via de resta, sale: 2x + 4y — 52 —3v =0 e. ». Se origina
el nuevo sistema equivalente C.

En el sistema reducido C” ' z— 2t =0 (1)
eliminamos la 2. I g— u— v=0 (2)
3x — 32— 3v=0 (1).3 .
2x 4+ 4 —5u—3v=0 (2) i2 4—u— =0 (1)

X+4y—Su—3v=0 (2)

x— 4y + 2u =0
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ecuacidon final, que escribiremos asi: x— 4y = -— 2« o mejor
4y — x = 24 (a). Esta ecuacién puede simplificarse; teniendo los
coeficientes de y y de # el factor comin 2, debe contenerio x, es
decir, esta incOgnita serd de la forma x = 2x', luego la (a) de-
viene: 4y — 2x' = 2% o 2y —x' =u (a'). Esta ecuacién se sa-
tisface por y =% y x' = %, luego los valores generales, serin:
y=u-+tm X' =u-+2m; x =2u -+ 4m.

La ecuacién (1) de C' da v = x — #, a la que llevando el valor
de x ya obtenido, resulta v = 2% + 4w — 2 = « -+ 4m. Ahora,
dela(2)deCsale z=u+ v =02+ (¢ + dm) =20+ 4m; y

z 20 + 4m

de la (1) del mismo sistema C, 2 = 2¢ 0 ¢ = rhar

# + 2m. Con esto tenemos todas las incégnitas expresadas en
términos de # y de la indeterminada 22, como pide el analisis.
Escribamos por su orden sus valores:

x=2u +4m, y = u + m 2z = 2u + 4m, u = u,
v =u + dm, ¢t = u + 2m.

Entrando » aditivamente en las expresiones de las incOgnitas y
siendo # positiva, se advierte que podemos asignar a »z los valores
positivos 0, 1, 2, 3... = m, siendo arbitrarios y enteros los de #.
De modo que la reaccion puede ser formulada de un nimero indefi-
nido de maneras. Asi paraz = 1, m = 0, seria: x = 2.1 4+ 4.0 =
2, y=11+40 Lhe=214+40=2,2=1v=1+440=
1, t=14+20=1

2NO + O® + 2KOH = NO*K + NOK + H:O (I)

I

que es la reaccion minima.

Mientras mantengamos la hipétesis de 7 = 0, si hacemos crecer
la # segiin los términos de la serie natural, los coeficientes de cada
una de las substancias vendrin expresados por equimiltiplos de los
de la (I). Por ej, si hacemos z = 4, seran:

x=24=8,y=4 2=24=8, u=4 v=4, f==14
y la reaccién seria:
8NO + 4.0 4~ 8 KOH = 4.NOK +- 4NO’K + 4.H*O (II)
equivalente a la (I).

Pero si hacemos intervenir a 7 juntamente con z podemos llegar
a resultados curiosos e inesperados. Asi, atribuyendo a % el valor

4y am el valor -—— 2, los coeficiente se convertirfan en x = 2.4 —
42=0 y=4—2=2, 2=24—42=0, e =4, v =4 +
4(—2)y=—4, t=4 + 2(—2)=0, y por tanto la reaccién
seria:

0.NO + 202 + 0.KOH — 4NO*K — 4NOK + 0.H:O (III)
Esta igualdad podria escribirse de este otro modo:
2.0 - 4NOK = 4NO’K (11L")
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Y expresaria que sometiendo a la accion del oxigeno (naciente o
no) un nitvito alcalino, se convierte en igual nimero de moléculas
del respectivo nitrato (que esla ley de oxidacion de los nitritos).

Supongamos ahora que a # se le asigna el valor 2 y am el —2;

los coeficientes vendrdn a ser: x =22 4+ 4(—2)= — 4, y =
2—2=0,2=22—42= —4, 4 =2, v =2 —42 = —6,
t =2 -4 2(—2) = — 2, y la reaccidn se expresard por:

— 4NO + 0.0 — 4 KOH = 2NO’K — 6NOK — 2H?*O (IV)
que puede escribirse:
6NOK + 2H?0 =: 2NO’K 4 4KOH - 4NO (Iv")
igualdad que invertida y simplificada es:
NOK + 2ZKOH + 2NO = 3NOK + H*O (Iv'")

e indicaria un método para preparar wnifritos alcalincs, partiendo
del respectivo nitrato, del 4lcali correspondiente y del biéxido de
nitrégeno.

Mas si se quieren determinar las condiciones a llenar con las va-
riables para que los coeficientes de la ecuacién quimica sean po-
sitivos, escribiremos:

x>0, 2u+4m >0 o u -+ 2m > 0, m>~%
y >0, 24 m >0, m > —u
z2 >0, 20 + 4m > 0
1
v >0, -+ 4m > 0, dir > — u, m>——zu
1
{ >0, -+ 2m > 0, 2m > — u, m>—5u,

Como los limites de #z para x y ¢ resultan iguales, basta consi-
derar los de 2 para x y v. _
Y cémo de dos cantidades negativas la menor es la de mayor va-

i % 1 @ u ) .
lor absoluto, seri: — — < ——u, o — > —, Coémo los limi-
4 4
tes para zz son ambos inferioves, quiere decir que m puede recibir
. . (22 , . « ,
cualquier valor mientras supere a — e Asi, si a # le asigndra-
, 8

mos el valor §, 7 seria mayor que — = 2;m > —2,y por
tanto podriamos atribuirle los valores » = —1,0,1,2,3...

Demos, p.¢j,anelvalor8yamel —1; 2 =8, m = — 1, se

tendria x = 2.8 + 4(—1) =12,y =8 —1=7,2=28 +
4(-1H)=12, u =8, v=8+4(-—-1)=4+¢r=8+4+2(—1)=

6, y la reaccién quedaria expresada en esta férmula:

12NO + 7.0% -+ 12KOH = 8NO'K + 4NOK - 6.H!0 (V)
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Si nuestro objeto es preparar nifrifo y la comparamos con la (I)
resulta la (V) menos conveniente que aquella relativamente a ese
fin, pues con un gasto mayor de NO y de HKO produce proporcio-
nalmente menos ##frifo. Convendra, pues, disminuir en lo posible
el valor de » y aumentar » lo que se pueda. Lo menos que pode-
moe hacer a # es igual a 1, y para tal valor 7 debe ser mayor que

1
Y y como debe ser entero, lo mds pequefio que podemos ha-

cerlo es cero, y asignarle desde ese limite valores crecientes; d¢-
mosle, p. ej., el valor 3, y se obtendra: x = 2.1 + 4.3 = 14, y =
14+3=4,2=214+43=14,2=10=1+443 =13, =
1 4 2.3 = 7; la reaccidn seria:

14NO + 4.0* 4 14HKO = NOK -+ 13NO*K + 7H*O (V)

Por esta férmula advertimos que casi todo el didxido de nitvo-
geno se ha invertido en la produccidn de zétrito, y casi todo el pota-
sio del hidrafo entré a formar parte del mismo, puesto que sélo
se ha producido urna molécula de néfrato, de la cual seria facil des-
embarazar a nuestro preparado.

Pero demos un paso mds, y adelantemos la posidilidad tedrica, al
menos, de obtener nifrifos sin traza de nitrafos. Para conseguir
ese fin, introduzcamos en las expresiones generales de los valores
de las incognitas la condicién # = 0, pudiendo asignar a s cual-
quier valor positivo, p. ej.,, # = 3. Las expresiones devienen:
x =20+ 43 =12,y = 0 4+ 13 =3, 2= 204 4.3 = 12,
#w =0, =04 43 =12, t = 0 + 2.3 = 6, y asi la ecuacidon
simbdlica dari:

12.NO + 3.0? 4 12KOH = 0.NO*K + 12.NO2K + 6 H?O

donde vemos que efectivamente desaparece el zéfrato, puesto que
se reduce a:

12.NO + 3.0%* 4- 12KOH = 12NO’K | 6.H*O (VII). Obten-
cién del nitrito puro tedvicamente.

Resultado curioso, irrefragable matemaiticamente y digno de soli-
citar la atencién de los quimicos para que lo rectifigue o /o ratifigue
la experiencia de laboratovio, tribunal supremo en ciencias de ex-
perimentacion.

40 El doctor Herrero Ducloux, en la dltima edicidn de su tratado
de Quimica, obra escrita en un castellano limpio de galicismos, lo
que no es comun, al hablar en la pag. 232 del tomo I, de la detona-
cién de la pélvora (suponemos que de la de fusil) representa la des-
composicion por la férmula siguiente, que se separa de la usual,
pero que estd de acuerdo con los productos que tienen tendencia
a formarse segun las investigaciones de Berthelot:

16KNO, -- 8S 4+ 22C = K,S0, -- 7K,S + 22CO, + 16N.

La escribiremos de este otro modo para satisfacer a la teoria,
como el misino autor ensefia en otra parte:

16KNO, - 4S, -+ 11C, = K,SO, + 7K,S + 22CO, + 8N,.
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Vamos a justificar esta férmula ajustindonos a la doctrina que
estamos desarrollando. Escribamos la ecuacién simbdlica y deduz-
camos las respectivas ecuaciones atémicas:

2NOK + 5.5 + 2.C? = #.SO'K? + 2.K*S + %.CO* + £N2,

(1y x = 2¢ ecuacion del nitrégeno — N
(2) 3x = 4o + 2w » » oxigeno — O
(3) = 24 + 20 » » potasio —K
(4) 2y == » + v » » azufre —8S
(5) 22 =— w » » carbono —C

Las ecuaciones {1) y (3) prueban que x debe ser par. Pondre-
mos x = 2x', para simplificar el sistema. La w también debe ser
par, pero no importa mucho eso para la brevedad del calculo.

Las ecuaciones, ya simplificadas, pueden escribirse de este modo:

x' — =10 (1)
ISx’ — 2u — w = 0 (2
Ay x' — % — v =0 (3)
l 2y — wu—vw = 0 (4)
2z — W =0 (5)

Eliminamos la v entre (3) y (4), resultando: ' -- 2y = 0. El
nuevo sistema equivalente es ¢l B:

l x —u—v =0 (1)
B ! x' — ¢t=0 (1)
|B’ 3x' — 20 — w = 0 (2)
2z — w =0 (3)
l x — 2y =0 (4
Ahora, en ¢l sistema reducido B’ eliminamos la w entre (2) y (3)
y viene: 3x’ — 22 — 2, = 0. Se origina un nuevo sistema equi-
valente, el C, que es:
I x —nw—2=0 (1
| 2z —w =0 (2
¢ ‘ (= — =0 (1)
Cc'Y x — 2)v = 0 (2)
l?)x' — 2z — 2n =0 (3)

En el sistema reducido C’ habra que eliminar la &', primero entre

(1)y (2) y luego entre (1) y (3):

Lintre (1) y (2) vicne: 2y —¢t =0
> (1) y(3)sera: 3x' — 3% =0
por resta x' — 2z -— 2u =0
2z + 20 — 34 = 0
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Escribiremos el nuevo sistema equivalente D, poniendo:

S

[ X —u—9v =0 (1
I 2z —w =0 (2
: X' — =0 (3

lD'{ 2y — £=0 (1)
22 + 20— 3¢t =0 (2)
En el sistema reducido D' eliminaremos la # entre sus dos tnicas
ecuaciones (1) y (2):
(1) 6y — 3¢ =
(2) 22 4+2u4 — 3+ =0
6y — 22 —2u =0

La ecuacidn final es simplificable, y puede escribirse:
3y — 2z = u (a)

Esta ecuacidn queda satisfecha en términos de # poniendo y = #,
z = 2u, con lo que los valores generales seran: y =« + », z =
20 4+ 3m. Ahora,la(l)deD’'da: ¢ =2y = 2(w + m) = 20 +
2m. Yla (3 de D da también # = x' o x' = ¢ luego, ' = 2u +
2m; por tanto x = 22" esx = 4u 4+ 4m. La (2 da w = 2z ==
2(2u 4+ 3m); w= 4u + 6m. De la (1 sacamos v =— 2’ — 2 ==
20 -+ 2m — w = u 4+ 2m. Tenemos asi las incégnitas expresadas
en funcién de %z y .

rx=4uy +4dm, y=u + m, 2 =24 + 3m, u = u, v = u-+ 2m,
w = 4u + bm, t = 2u + 2m.

No queda mds que dar valores convenientes a # y m. Si que-
remos obtener la reaccion minima pondremos # =1, m =0y
resultara

x=4, y=1 2=2, u=1, v=1 w=4 ¢t=2
4NO*K - S - 2C? — SO'K? -+ K?S 4 CO? + 2N, Reaccion

minima.

Pero surge aqui la duda, bien fundada, de si el primer miembro
representard bien la composicién de dos moléculas (llamémoslas
asi) de pdlvora, ya que a ésta se le asigna la composicién téorica
que marca la siguiente férmula: 2NOK 4 S 4 3C. Para
que el citado primer miembro representase la pélvora deberia ser
4NOK 4 2S + 6C, mientras que estando bien el nitro y el azofre
se encuentra en defecto de la tercera parte el carbén.

Pero volviendo a nuestras expresiones, hagamos # = 2,y m =1,
se obtendrd

x=424+4=12, 9y =2+ 1 =3, 2=22+4+31=7, «u=2,
02 121 —=4, w-=42 461 =14, t=22121 =6

3
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y se obtendria esta férmula :
12NOK + 38% 4- 7 Ct = 2S80*K? 4- 4 K*S -+ 14 CO* 4~ 6 N?

cuyo primer miembro se acerca més a la verdadera composicion,
de la pdlvora puesto que debiendo haber en 6 moléculas de ésta
18 de carbono, hay enla mezcla obtenida 14 partes de carbono. En
fin, si queremos llegar a la expresién del doctor Herrero, pongamos :
# = 1, m = 3, con lo que las incégnitas serdn:

r—241443=16, y=1-+4+3=4 5=21+33=11,
wu=1 v=1423=7, w=41+63 =22 ¢—21-+23=8.

y asi llegamos a verificar la férmula :
16 NO’K + 4 8% 4 11 C* = SO'K? 4 7K*S 4 22 CO* 4 8 N?
que equivale a la que el autor escribe :

16 NOsK + 8S 4 22C = K,SO, 4 7K,;S + 22CO; + 16N.

B. E! nimero de incignitas excede en tres al de ecuaciones.

1o Hagamos ahora una pequefa excursion por el vasto campo
de la quimica orgdnica, cuyos compuestos son susceptibles también
de recibir la aplicacién de las ecuaciones atomicas.

Fijémonos, p. €., en la obtencion del icido oxilico:

CO — OH
[ + 2H0.
CO - OH

Prescindiremos del agua de cristalizacién y estudiaremos la reac-
cién que lo produce partiendo de la sacarose o azicar de cafa.
Aconséjase tratar ésta por el édcido nitrico, hidratidndolo. y cui-
dando de que la temperatura sea svave, para evitar que un exceso
de calor convierta la substancia en agua y anhidrido carbdnico.
Sea la reaccién simbdlica

£ C2H20" 4 3. NO*H 4 2.H?O = %, CO? -+ ».NO + w.H!O +
£ CO*H. (I).

pues se sabe que se originan vapores nitrosos, agua y anhidrido car-
bénico.

(1) 12%x = =+ 2¢ ecuacién del carbono — C.
(2) 22x+ y+ 2z=2w -+ 2¢ » » hidrégeno— H.
(3) 1lx4+3y+2=2u+v+w-+4 > oxigeno — O,
4) y= v » nitréogeno— N,

Las ecuaciones (1) y (2) prueban que # € y son pares; en con-
secuencia por la (4) o es par, poniendo entonces # = 2u’', y = 2y',
v = 2v' y simplificando, el sistema se convierte en:
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[ 6x — — ¢+t =0 (1)
JMlx+ ' 42 —w— ¢t =0 (2)
Nx++6y +2—42 — 20 —w—4t =0 3)
y — v =0 (%)
Eliminando la @ entre (2) y (3), obtenemos:
' —du' — 20" — 34 =0.
El nuevo sistema equivalente serd el B.
l x+y'+z—w—r=0 (1)
B 6x —u' —t=0 (D
lB'{ ' Y =0 (@
Sy —4u'—20—-3t=0 (3)
En el sistema reducido B' eliminamos [a 2'—
2y — 20 =0 (2).2
Sy ——4u — 2v' — 3¢=0 (3)
3y —4a! —3t=0
El nuevo sistema equivalente al B sera el C.
Hx4y+z2—w— =0 (1
y — =0 (2
C
Sf b6x —u! — =0 (1
Cl 3y — 4 —-3%=0 (2
En el sistema C' eliminamos la £
18x-—32'—3£=0 (1).3
3y — 4 —3=0 (2
18x — 39’ + #’' = Ecuacion final.
La ecuacién final podemos escribirla  6x — 3 - % =0 (a)
7' 74 , R
Pero como e debe ser entera, — ", u' = 34" y asila (a)
viene a ser:
6x—y +u'=0; 6x—9y =-—u" obien y —b6x=12" (5)

Esta ecuacidon queda satisfecha si ponemos 3’ = 72", x =", con
lo que los valores generales seran ' = 74" 4 6m, x ="+ m.
La(2deCdav =9 =7s" 4 bm.

LaldeCdaz=6x—2o' =6x—3u"=6@" +m)—3u" =
3w’ + b,

La(I)de Cdag—w=+¢—1lx —y =

32”4 6y — 11 (2" + 1) — (T2 -} 6m).
g-—w- — 154" — 11lm o bien w— 2= 152"+ 11lm (¢).



36 ARCHIVO DE

Esta nueva ecuacidon queda satisfecha si ponemos w = 30#" 4~ 22m,
z=154" 4+ 11m. Quedan asi expresadas todas las incdgnitas en
funcidn de las dos unicas indeterminadas 2" y .

x=u"V+m;y=7u"+m, y=2y, 2= 15" + 1lm,
=2, 1 = 34", u=6u".

v =Tu" +6bm, v=20, w=230u"+22m, ¢= 230" - 6m.

No habiendo término substractivo en el binomio que expresa cada
incoégnita es evidente que podemos hacer a m = 0, y asi se obten-
drd, si ponemos por #”, 1, los siguientes valores: x =#'" = 1;
Y =7 =7,9y=27=14, z=154" =151 =13,

w=2u"=6u'=61=6;v=7u"=71=7, v=20=2.7=14
w = 304" = 30.1 =30, £ = 3" = 3.1 = 3.

CZH*O" - 14NO*H -+ 15H!O = 6CO? + 14NO + 30H®O
+ 3C*O'H:.  Ipualdad quimica.

Pienso que esta reaccién ha quedado formulada por la primera
vez, pues que hablando de ella muchos escritores de quimica, nadie,
que sepamos, la ha consignado.

Por ¢l mismo procedimiento podria formularse la reaccién que
produce el acido descubierto por el admirable farmacéutico sueco
Scheele, partiendo del almiddn,

2° Pollacci, entre los varios procedimientos que inserta en su
gran tratado de Quimica Médico Farmacéutica y Fisiologica, 1907,
Itomo, pag. 449, para preparar el antimonio, recomienda, para ob-
tenerlo rdpidamente en pequefia cantidad, introducir en un crisol una
mezcla intima de swlfuro, salitre y carborn pulverizados, originan-
dose la reaccién que formula como sigue :

2858*S* + 16 NO*K +- 6 C? = 2S4* -} 6 SO*K? -}~ 2CO’K? -

83CO%?42CO + 8N?

y que evidentemente puede escribirse simplificada e este modo:

S62S? 4- 8NOK + 3C? = 542 4+ 3SOK? - CO*K? +
4CO?% - CO -+ 4.N2,
Busquemos, por ¢l analisis, la confirmacion de esa férmula escri-
biendo :
2.56°5% + y. NOK + 2.C? = 2.56* 4 2.50'K? 4 w.COK? -}-
#»CO? 4 5.CO 4 N (1.

Y deduzcamos las respectivas ecuaciones atémicas de los elementos.

1) 2x= 2u ecuacion del antimonio — Sé.
2) 3x= v » » azufre —S.

3y y=2 » » nitrogeno — N,
4) 3y =40+ 3w+ 2r+s » » oxigeno — O.
5) y=2v+4 2w > » potasio —K.
6) 2z2= w—+7r-+s » » carbono — C,
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Examinando las ecuaciones de este sistema de seis ecuaciones
con nneve incognitas, se advierte que v segin la (2) debe ser de la
forma 3v'; que y segiin la 3) y la 5) es de la forma 2y’, de modo que
v =32, y=2y'.

Introduciendo esas condiciones en el sistema, simplificindolo y
reduciendo las ecuaciones a cero, asumird esta forma :

x —u =0 (1)
x — =0 (2)
] 6y’ — 12 —3w—2r — =0 (4)
' — 3% — w =0 (5)

l 2z — w— r—s =0 (6)

Eliminando la s entre las ecuaciones (4) y (6) para la cual res-
tamos ésta de aquélla se obtiene :

6y — 2z — 120’ — 2w — » = 0, ec. resultante que prueba que »
es de la forma 27, por lo que la (e. ») deviene :

3 —z—6 —w—2»" =0 Ecunacion resultante.
= 2
El nuevo sistema equivalente al A sera, por tanto, el B. En el sis-
tema reducido B’ elimino la w entre (4) y (5) restando de ésta
aquélla y se obtiene :

29—z —30 — ¥ =0 FEcuacion resultante.

[ 22 —w — 2 — s = (1
I x —u =0 (1)
B{ lx — 7 =0 (2)
By y — ¢t =0 (3
I ly’ — 3 —w =0 (4)
3y —z —60—w—r' =0 (5)

Formaremos el nuevo sistema C equivalente al propuesto, escri-
biendo la ecuacidn (1) del B, la (4) o la (5) del B’; las (1), (2),
(3) de éste y la resultante de la eliminacion de w entre las (4) y (5).

2z— w—2y—s =0 (1

y—3 —-w =0 (2
C x —u =0 (1)
IC' x — — 0 (2)
¥ —¢t=0 (3)
l 2y — =z — 33— =0 (1)

En el sistema reducido C’ elimino la x entre las ecuaciones (1) y
(2) por via de resta (2) — (1) y se obtiene z—2' =0 (e. 1)

Y asi el nuevo sistema equivalente D sera
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22— w—2/—5 =0 (I
¥y —3%—w =0 (2
x— u =0 (3)
D
I Iy’ — ¢ =0 (1)
D2y — =z — 3 — =0 (2)
l l w—7 =0 (3)

En el sistema reducido D’ elimino la 3 entre (2) y (1) multipli-
cando previamente ésta por 2 para igualar los coeficientes:

2 —z —3 —7 =0 (2)
2y’ —2r =0 (1)2
(e.r) =z 43 ++»—2¢ =0 (1)2—2
El nuevo sistema equivalente es el E.

[ 2z—w—2¢—s5s =0 (1

Y3 —w =0 (2

I X—un =0 (3

E | ¥ — ¢ =0 (4
IE,[ u — v =0 (1)
(B2 3 L — 2 =0 (2)

En su sistema reducido E’ e¢limino la 2’ entre las dos udnicas ecua-
ciones de que consta

30 — 3o =0 (1)3 . .
= +3 o —20=0 (2) por via de suma
2+ 3u4 ¥ — 2¢ = 0 Ecuacior final.
Esa ecuacién final podemos escribirla z — 2/ = — 3z — »' o,

mejor de este otro modo 2/ — z = 3% + # (a) y habri que
resolverla en términos de « y 7.

Es evidente que queda satisfecha poniendo #:=3u ' y 2z =
3u + »'; luego los valores generales serdn # = 3u + » + m,
z=3u+ 7 + 2m.

Ahorala(l)dek’davs' = La (4 y=¢ 9 =3u-+4# + m;
La(B3x=un La(2w=3—3%"=3u+»r-+m—3u=+—+m
Y por dltimo,la (1 s =2z —w— 2/ o s=2Qu-}+ 4 2m)—
(" +m)—2/=60u+2¢ +4m— 1" —m—2¢'= 64— -+ 3m.

El anilisis pide que todas las incdgnitas vengan expresadas en
términos de las mismas indeterminadas, pero creemos que a veces
esto no es posible y que esa imposibilidad depende de la forma de
las ecuaciones. Asi en este caso tenemos X = %, ' = 3u + »' 4 m,
z2=3u+++2m v=u vV=u w=r-+m t=3u-+r"+m,
§ = 66— - Im.

Expresando ahora las condiciones para que las incégnitas sean
positivas y tratando de hallar limites que comprendan a 7 si es po-
sible, deberemos escribir: x > 0, lo que implica que 2 sea mayor
que cero; y andlogamente o' > 0, implica que # sea mayor que cero,
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ya que X, o'y # estan representadas por el mismo valor numérico.
Bastara pues, escribir :

' >00 3utr+ m>0 m>—(31t+r) 1 a)
z >0o0 3u—i—r +2m=>0 2m>—CBut+r) m>—=BuLr)b)
w >0 o0 Y+ om>0 m>—4 2 ()
s >00 6u—r+3Im>0 3m>—6utr m>—§ 2+ %;

m=> -~ 2n +_’;) (d)

Donde echamos de ver que no hay mas que limites inferiores para .
Abora si asignamos a # y #’ valores arbitrarios, haciendo p. ej.:
# =1, » =1 obtendriamos para = los valores limites

m>—(3+1) m>—4 (a)
m>——%(3—|—l)om>—-2 )y m>—1 ()

1 3.2 1 5 5
m>-—-24+—=—-— —=——ym>—— (d
*3 3 3 3’ ;5 @
Y asi habria que asignar a = el valor cero o cualquier otro
positivo.

Pero es mas conveniente investigar si es posible eliminar alguna
de las variables # o #’, para que = venga dada en términos de una
sola, logrindose asi a veces descubrir alguna relacién entre aqué-
llas. Pongamos con tal fin :

1) 32+»+ m> 0
2y 3u+++vr+2m=> 0
3) »+ m> 0
4) bu—#» +3m> 0

Son cuatro inecuaciones con tres incognitas y como todas ellas
son del mismo sentido no se prestan para la eliminacién, pero a
causa de ser 7’ negativa en la (4) podemos operar como se indica a
continuacion :

(1) 3u+4+»+ m=>0 2) a4+ 4+2m=> 0
(4) 6u—» -+3m=> 0 4) 6u—# 4+ 3m > 0

9u ~+ 4m > 0 9 + 6m > 0

f) m>—-%u

e) m>— —u
) 4
3) »+ m>0
4) 6u—# 4+ 3m> 0
6 +4m=> 0

6
m > — — u
£g) .
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Asitenemos la indeterminada # en términos de la inica variable
2. Si a ésta le asignamos el valor 2, p. ¢j., los limites ¢, £, g, resultan:

18 9.2 —
e) m>—Tom3—4; S m>-——5—; m>-—3;

3.2
£) m>—'?; m > — 3.

Asi pues en la hipotesis de # = 2, » puede asumir desde el va-
lor — 2 cualquier otro, p.ej. m=—2, —1, 0,1, 2, 3........

Veamos ahora si podemos asignar a » el minimo valor —2 sin
que resulte absurda ninguna de las inecuaciones. Pongamos:

"y 324+ — 2=4+47#; 4+ >0, mientras # no sea igual
a2 — 4 o menor

2"y 324+ —22=2+7#; 2+ > 0, mientras » no sea igual
a — 2 o menor

3 ¥ — 2=#'"—2; »'—2 >0, mientras #' sea superior
a-+2

4') 6.2 —# 4 3(—2)=6—+"; 6—#'> 0, mientras »' sea inferior
a—+6

Hemos conseguido asi limitar los valores de la variable »' de
tal modo que, para la hipéStesis # = 2, sb6lo puede recibir las va-

loraciones ' = 3, »' =4, »' = 5, pues que 7' debe ser superior
a 2 segin la 3') e inferior a 6 segin la 4') mientras se adopte
para » el minimo valor asignable » = — 2 obtenido en la supo-

sicion de # = 2. Si mantenemos estas dos hipdtesis y las lleva-
mos a las expresiones de los valores generales de las incégnitas,
se tendrd suponiendo #»' = 3:

x=u=2; 9 =3u++r+m=3243--2=72=3u++
+2m=32+43—22=25.

z=5 u=2, vV=uu=2, w=+r'+m=3—-2=1, » =3,
s=6u—7»r'"+3m=62—3—-32=23,
t=3u~+»+m=32+4+3—-2==7, y a causa de que y=29"' =
27=14; y=32' =32 =6.

v =2y =23 =6 con cuyos valores la reaccion seria:

284*S?® 4 14NO’K —+ 5C* = 254% 4 6SO*K? + CO%K?
+ 6CO* - 3CO + 7N* (I)

perfectamente legitima, pero que no es la de Pollacci.

Si deseamos obtener la reaccion minima es evidente que debe-
remos asignar a #, »' y m los menores valores posibles que pue-
dan verificar las inecuaciones anteriormente consideradas, o, lo
que es equivalente, los valores de 2 de las relaciones e), f), g)
en la hipotesis de » =1, y la limitacién de los valores de #»'.
Siguiendo esta via se tendrd:
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") m>—2-. mZ.—2; ") m>—2 T — 1
4 5
3
gym>—"-, m™T — 1.
2

Asi, pues, podremos hacer m = —1,0,1,2,3, .... paraz=1.

Para limitar a ' basta considerar las inecuaciones 3) y 4).

Serd 3”) ' —1 >0 de donde ' > 15 4") 6.1 —#»' +3(—1)
=3—#;3—» >0 » <3

Asi en esta hipétesis # =1, m == — 1, #' no puede recibir mis
que el valor 2, »' = 2.

Luego los coeficientes del proceso quimico minimo seran:

x=u=1,9"=3u+r'+m=3142—1=4, y=29'=24=38;
z=3u+r+4+2m=314+2—-2=3, u=1, v =u=1, v=30"=
31=3, w=r+m=2—1=1, s=6u—#+ 4 3m=61-—2
—3=1¢t=y"=4, r=2r"=4.

S428% 4 BNOK - 3C? = S4* - 3SO*K? 4 CO’K? 4 4CO* 4+ CO
-+ 4N% Ecuacion de Pollacci simplificada.

La de Pollacci resulta de multiplicar por 2, los coeficientes de
esta igualdad.

3o Un procedimiento para preparar el 6xido nitroso N2O con-
siste en descomponer el nitrato amonico NO’NH* por el calor. Se
recomienda operar a temperaturas que no excedan los 210° (Po-
llacci aconseja no ultrapasar la de 180?), para evitar la forma-
cién de 6xido nitrico NO, nitrédgeno N y amoniaco NH? con alguna
otra substancia que contribuiria con las anteriores a impurilicar el
producto y aun a hacer peligrosa la operacién si se¢ exagerara la
temperatura.

Podria indicarse de este modo la reaccidn:

NO*NH* + calor g "= 200° = N*0 + 2H’O.

Pero esto seria suponer que se ha logrado el ideal; la practi-
ca prueba que se estd lejos de ello, puesto que se indica cémo
debe purificarse el gas obtenido; y ya que nadie, que sepamos,
se ha tomado ¢l trabajo de formular la reaccién de la realidad de
lo que ocurre, lo intentaremos nosotros con las férmulas atémicas.
Sea la reaccidn simbdlica:

x.NO*NH* = y.N?0 + 2NO + #.N? 4 o.NH? -+ £HO (I).

1) 26 =2y + 2 + 2u - v ecuacién del nitr6geno — N.
2Y3%x= y+z+ ¢ > » oxigeno —O.
3) 4x =30+ 2¢ » » hidrégeno — H.

Es un sistema de #res ecrnaciones con seis incognitas.
Lo escribiremos asi:

[2x—2y—z—2u— 2=0 (1)
AJ3x— y—= — ¢t=0 (2)
4x —3v—2¢t =0 (3)
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Empezaremos por eliminar la z entre las (1) y (2) restando
de (2) la (1).
x+y+2u+v— =0 Ecnacion resultante.

El nuevo sistema equivalente B serd:

B —
B/,f4x —3v—2¢=0 (1)
|\ x+y+2u+ v-—- =0 (2)
En el nuevo sistema reducido B’ eliminamos la #
+x —3v—2t=0 (1)
2x+ 2y - 4ut20—26—0 (2)2 Resto (2)2 de (1)
2x—2y —4u—5v =0 Ecwnacion final.

Examinando esa ecuacién se advierte que v debe ser par v = 27",
Hecha la substitucién y simplificando sale x —y — 22 — 52 =0
0 X—2u=y+4 5" =k

Es evidente que si ponemos x = 32y 2 = % la ecuacién se veri-
ficara, luego x = 3y + 150" + 2m, w =y 4 5v' -} m. La (1) de B’
serd ahora 4x — 62’ =2¢0 bien t=2x—32' =2(3y + 15v' + 2m)
— 30 =6y + 300 + 4m— 3v' =6y 4+ 270" + 4m.

La ecuacién separada (1da z=3x—y—r=3(3y 4 150" + 2m)
— 5 — (69 270" + 4 m)

z2=9% + 45"+ 6m —y— 6y — 271 — dm =29 + 182 + 2m
= 2[y 4+ 9Y + m]. Tenemos, pues:

x=3yF+ 15 +Z2my=y, 2=2[y+ 99" +m], u =y + 5" +m,
v=20,7" =17, = 6y + 270 4 4m.

L.a condicién de ser positivos los valores de las variables im-
plica que se tenga:

1) x=3%+15"4+2m >0 ... 2m> — (39 4 152');
2m>—3[y+ 5], m>— ; [y 4+ 52'] (a).
2y z=[p+ 99 +m]>00y+9 +m>0,m>—[y+492] (b).

Nu=y+5"+m=>0 m>—[y+ 5] (c)
4) ¢t =6y 4+ 270 + 4 > 0, 4m > — [6y + 277'];

4> — 32y +90']; m > —%[2;}—{-90'] (d).

Como las desigualdades 1), 2), 3), 4) son del mismo sentido y
no hay en ninguna de ellas cantidad negativa, no podemos efec-
tuar la eliminacién de ninguna de las incdgnitas. Pero pueden de-
terminarse limites de » para valores arbitrarios de y y o'. Asi

para y =1, 2/ =1 da la (a) m>—%(1,—|—5) m>—"9

Ia (b) en la misma hipdtesis, dice que m > — [1 9] m > — 10
La(c) » » > > > > m>—[1+5]m>—6
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La (d) en la misma hipdtesis, dice que # > —%[2 + 9],

m > — — == —
4 >

La (e) da, pues, el maximo valor de los limites inferiores de #,

y asi para la hipdtesis ¥y = 1, »» = 1, = puede ser;
m=—35 —4 —3, —2,—1,0,1, 2, 3....
Veamos los valores de las incdgnitas paray=1, o0 =1,m = —35
x=314151+2(—5)=18—10=8; 2=2[1+49.1—5]
=10, 2=1+4+51—5=1,¢=61+4271 44 (- 5).

t=33—20=13. Y por tanto la reacciéon minima seria la de
coeficientes:

x=8,y=12=10, u=1 2 =200 =21=2, t=13.

8.NO®NH*‘ = N20O + 10NO + N2 4 2NH* 4- 13H°0 (I). Reaccion
minima.

Se advierte que en comparacién a la cantidad de wnitrato
amonico empleada, la de oxido nitroso producida es muy pequeria.
Si queremos valorarla calcularemos los respectivos pesos molecu-
lares, poniendo como pesos atémicos: N=14, O =16, H=1 en
nimeros redondos; resulta asi para el NO’NH*!= 80, para el
N O = 44, luego la relacién es de 8.80 : 44 = 14,5 aproximada-
mente; es decir, que para obtener 1 gr. de N?0O hay que gastar
14,5 de NO®NH*; por cuyo resultado se ve claramente la influen-
cia nociva de  ultrapasar la temperatura recomendada. En la
reaccién ideal a 80 gr. de nitrato corresponderian 44 de N*O, que
es algo més de la mitad, calculando en nimeros ponderales,

Pudiera objetarse al razonamiento en que se apoyan estos re-
sultados que siendo el coeficiente del proforido de nitrigeno la
variable (una de ellas) de que dependen: x (e/ witrato amonico),
z (el bidxido de nitrdgeno), u (el nitrogeno) y ft (el agua), se
presupone un valor para y (protoxido de nitrogeno) que acaso
no resultara tan disminuido si se eligieran para variables indepen-
dientes otras cantidades.

Contestariamos que nos parece que la objecién es atendible,
con tanta mas razon cuanto que si asignamos a  valores cre-
cientes, se observa que aumentan X, z, # y # mientras que y y
o' conservan valores fijos; de modo que la llamada reacciorn mi-
nima, en virtud de ser la de menores coeficientes, viene a ser la
reaccion mdaxima respectivamente al profoxido de nitrdgeno pro-
ducido.

Vamos pues, a resolver el sistema en términos de # y de x
(coeficientes del agua y del nitrato amdnico), si es posible. Eran
las ecuaciones del sistema:

(1) [Zx—Zy—z——ZuAv =0
(2) Ay3x— y—= — =0
(3) 4x —3v—2#=0

La (3) arguye que » debe ser par; v =27, cuyo valor substi-
tuido en la (1) implica que z = 22
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KEan tal virtud las ecuaciones simplificadas del sistema, vienen a
ser las del A’.

3x—y — 22 —

X—y— 2 —u— v
A'{ t
2x — 3 — ¢

0 (1)
0 (2)
0 (3)

I

Eliminemos la y entre las (1) y (2), sale:
2x — 2 +u+wv—+¢=0. Ecuacion resultante.

El nuevo sistema equivalente, sera el B.

I x—y —2' — u—v =0 (1
BI

|B {2x — 3 —¢ =0 (1)
V2 —2' F+u+ vv—¢t =0 (2)

Eliminemos la 2’ en el sistema reducido B'.

2x — — 3 — ¢+=0 (1) ia d
6x — 3z + 3u 4 30 — 3¢ =0 (2)3 bor Via de suma
8x — 32" + 3u —4¢=0 (a) Ecuac.r. = Ecuac.final.

3u — 3z =4 — 8x =4 (¢t —2x); 3(u—2')=4(¢— 2%);

(v —2')y= hd (r —2x) (b); ¢ debe ser dela forma 3¢,y = de
3

la forma 3x; /=3¢ x= 32 para que # y 5' puedan ser ente-

ras. Substituyendo esos valores en el segundo miembro de (b),

deviene # — 2z = hd (3¢ — 232"y =44 — 8x  (c).
3

Esta ecuacién quedard satisfecha si ponemos z = 2 (44' — 8x'),
z,=4¢' — 8x luego los valores generales seran: 7z = 8¢' — 16x’ + m,
2 =4¢' — 8x 4 m representando siempre m a la indeterminada
que recibe valores enteros.

Ahora, de la (1) de B’ sale 32/ = 2x — ¢ a la que llevando los va-
lores auxiliares z = 3x, £= 3¢, podemos escribir 3o’ = 2.3x — 3¢’
o simplificindola 2r = 22 — £ La y sale de (1 del sistema B
y=x—2 —u—uo en la que deberemos hacer las substituciones
convenientes, viniendo a ser:

y=3x — (4 —8x" -t m) — (8 — 16x' +m)— (2x' — ¢') =
vt — 4 +8x —m — 84 + 16— m — 2x - ¢, y =25x" — 11#'
— 2m. ‘Tenemos asi expresadas las incdgnitas #, 2', ¥ en térmi-
nos de &', ¢ v m, y la ¢’ s6lo en funcién de las dos primeras
variables auxiliares #f, # por no permitir la marcha seguida en
esta eliminacién expresar ¢’ en términos de m también, como pudo
hacerse antes, siendo esa la razén de haber adoptado aquella
marcha.

Escribamos ahora las incégnitas por su orden, expresando las
condiciones para que puedan ser positivas:
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x =32 > 0.
y =254 — 11— 2m > 0} — 2m > — 252’ + 114,

2m < 25x' — 11 m < %(25:\:’— 1177)  (a).

2=22y3 =4/ —8¥ 4+ m >0, m > — 44 + 8'x;
m > 4 (22 —¢) (b).
=28 —16% 4+ m>0; m>16x"—8#; m=> 8 (2« —¢) (c).

'

v—2 o =2 2>t 2> (d).
2

=3¢ =1
Los limites minimo y maximo de m son los (¢) y (a), o al me-
nos, los que debemos comparar

8(2% —#') < L (25¢ — 11#) [ca] o 16 (2¢ — #) <
2

252 — 11¢"); de donde sale sucesivamente
32x" — 164" < 252 — 114" 322" — 252" < 164/ —11¢'; 7x' < 5¢ (e).

Debemos ahora comparar ésta con 22 > ¢’ para ver si expre-
san relaciones que puedan verificarse para valores enteros de x’
y ¢' sin que impliquen contradiccién. Si tomamos la x’ como va-
riable independiente, tenemos de la (d) # <2+ y de la (e)

¢’ > x', relaciones compatibles para valores convenientes de #'.

Demos a ésta, p. ej., el valor 5, 2’ = 5; la (e) dice que # debe
ser mayor que 7 y la (d) que # < 10; #' > 7, # < 10; luego, si
para x' = 5 damos a ¢' los valores 8 o 9, esas dos inecuaciones
son compaltibles.

Veamos ahora lo que resulta para los limites que mas estre-

chamente comprenden a .

m=8[2.5—8]; m=16; m < __]2,‘[25.5—11.8].m<%m =18

Luego, si para el valor fijo x' =5, damos a # el valor 8, =
podra ser 17 ¢ 18,

Haciendo ahora @' =5, t=9,m > 8[2.5—9], m > 8; m < _]
2

[25.5—119]; m < %:13.

En este caso, x' =5, =09, m puede ser: » =9, 10, 11, 12,

De lo que resultan dos soluciones para la primera hipotesis
x=25,¢=8; m=17, m =18 y cuatro soluciones para la se-
gunda x =35, #=29, pues que = =9, 10, 11 6 12,

Para hacer una aplicacién tenemos p. ej. 2 =35, £ =9, m = 10.

Serda =34, =35=15; y=255—119—-210=6; o=
20 =2[49—85+410]1=12; #=89—165+10=2, v = 20’
=2[25—-9]1=2, (=3 =39=27.
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Y la reaccién podria formularse de este modo:

15.NO®NH* = 6.N?0O + 12.NO + 2.N? 4+ 2.NH® + 27. H?*Q. (1I).

Segin esta fdrmula la proporcidn de protoxido de nitrdgeno obte-
nida es préximamente el triple de la que indica la (I) anteriormente
hallada. Tal resultado no debe extrafiarnos, porque la (II) expresa
una cualquiera de las soluciones que, dentro de las hipdtesis hechas,
comporta el problema, mientras que la (I) manifiesta la reaccién de
coeficientes minimos. Para hacer comparables las reacciones y poder
deducir consecuencias, creemos que deben compararse sélo las reac-
ciones minimas. Habria, por tanto, que buscar ésta para la nueva
marcha seguida en la eliminacidn.

Advirtamos que en los problemas de esta especie, y cuando hay
limites que comprendan a 7 muy estrechamente, es posible llegar a
una solucidén, y solamente a una sola, dentro de las hipdtesis conside-
radas. Llamaremos a la férmula quimica que exprese ese resultado, la
reaccion nica.

He aqui ahora el modo de llegar a ¢lla en el sistema considerado
y en el orden de eliminacién dltimamente seguido. Puesto que hemos
tomado a ' como variable independiente, asignémosle un valor tal

7
(' = 3) que haga que las inecuaciones (d) ¢ < 22" y (e) t' > ?x’

no comprendan mds que un solo valor de #. Si los limites de # son
a la vez tales que no incluyan mds que wwu solo valor entero para
esta indeterminada, esos valores seran los apropiados para calcular
los coeficientes de la reaccidn dnica.

7
En efecto, paraz' =3la(d)es# <23, la(e)es# > —, #<<b,
5

2" > 4, lucgo solo £ =5 es el valor que hace compatibles las inecua-
ciones, Llevadas las cuantias ' == 3, #' = 5 a la desigualdad [ ¢, a]
de los valores de 72, tenemos :

1
8 [23—35] <« o [25.3 — 11.5]; 8 << 10, se ve que sélo incluye

el valor 9.

Por tanto, ' = 3, # = 5, m = 9 son los elementos para ¢l cileulo
delareaccion tinicax =3 x =3.3--9;y=253—11.5—29-2,
z=25"=2[45—83+4+9]1=10;2=85—16349=1
v =20 =2[23—5]=2,¢=3t'=3.5 = 15.

En consecuencia, 9.NO?NH* = 2N?O - 10.NO 4 N?  2NH* 4+
15.HO (II). Reaccion iinica.

Comparando esta férmula a la (I) se observa que los coeficientes de
NO, N2, y NH? son iguales, difiriendo en poco los de H*O v NO*NH!,
y en mayor grado los de N*0O, de lo cual inferimos que relativa-
mente al protdxido de witrogeno, no debe ser ésta la reaccién com-
parable o la minima. Pero surgiria de ellas esta curiosa inferencia:
Bastaria aumentar en una molécula, de 8 a 9, la cantidad de zifrafo
amdnico para duplicar la proporeién de protixido de nitrigeno
recogida.
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Si hiciéramos a ¢’ = 2y repitiéramos el mismo célculo, se veria
que el coeficiente 7 desaparece, obteniéndose la nueva reaccién,

C.NO*NH' = N?O + 8NO + 2NH* 4 9H’O  (IV).

Y ahora, lectores, invoquemos jlos Manes venerandos de Rhético
y Kepler!, ilustres calculistas del siglo de Copérnico, para que nos
concedan, a mi su valiosa ayuda, y a vosotros su paciencia bene-
dictina, para seguirme sin desmayo en la siguiente, nueva, pero pesa-
disima disquisicién.

BREVES CONSIDERACIONES ACERCA DE LA REACCION
DE WACHENRODER

Afirman los escritores de quimica que el gas swifuroso SO* rigu-
vosamente seco y a la temperatura ovdinarvia no tiene accion sobre
el hidrigeno sulfurado. SH? y sin embargo dicen que cuando se les
mezcla en las proporciones indicadas por la igualdad SO? 4 2H®S =
3S 4 2H20 (1), pero en presencia del agua, se obtiene un depdsito
de azufre, tan dividido, que no puede filtrarse, originandose al pro-
pio tiempo d4cidos tidnicos.

Si la reaccién indicada por la férmula (I) no puede verificarse
sin la intervencidon del agua; ¢por qué se la suprime del primer
miembro de la igualdad? Hay en esa omisién una falta de ldgica
que no puede ser mds patente.

Investiguemos, por las ecuaciones atémicas, el modo de escribir
mds correctamente esa reaccidn tan ildgicamente formulada.

Pongamos:
2.S0? +} p H!S + 2. H*0 = 2.5 + v.H*O. (11) Reaccion simbdlica.
(1) x4+ »=2u ecuacion del azufre —S.

(2) 2y + 22 =20 > » hidrogeno — H.
N2+ z= v » » oxigeno — O,

[ x+y —2u =0 (1)
A- Y4z —w=0 (2)
l2x + =z —o=0 (3)

Eliminemos la y entre (1) y (2);seri: @ —z2—2u2 +2v=0. e.r.
Y el nuevo sistema equivalente, B es:

[z +%— 2=0 (1
Bl f2e += — =0 (1)
x—z2—2u+t+v=0 (2)
En el sistema reducido B’ eliminemos la z, escribiendo
22 4z —2 =0 (1)
2v— 2z —4u—+20=0 (2)2|32—3v=—4u

3p— 3z = 41

gz -Ld4nw—3v=0 er.
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4
e. resultante que podemos escribir v — 2 = 3 # (a). Debiendo

ser enteras » y 2z, como la diferencia de dos ndmeros enteros es
necesariamente otro nimero entero, tendra que ser z = 3x' y asi
v — z = 44’ (b). Esta ecuacién se verifica si se pone v = 8/,
z = 4u'; por tanto lus valores generales serdn v = 8#' - m; 2z =
4u' + m.

Ahora, la (1) de B’ da 22’ ==v — 2 = (8«' -+ m) — (4u' + m)
=4u'; x = 2u'.

De la (1 sec saca y =20 — a2 =2.30" — 20’ =4u'; u = 3u'.

Tenemos, pues:

=24,y =4u' 2 =4u" 4+ m, u = 3u',v = 8u' + m.

Podemos suponer

m=0,yu' =1, asivienex =2,y =4,z2=42=3,v=238
y la reaccidn serd:

250? + 4H?S -+ 4H*0 = 3.8* - 8.H?O. Reaccion corregida.

En ella advertimos que ¢l agua primitiva aumenta; hay, por tanto,
oxidacién del hidrdgeno del H®S a expensas del oxigeno del gas sul-
furoso SO

La reacciéon de coeficientes minimos se obtendria suponiendo

u' =1,m = —3, y seria 250 + 4H*S + H0 = 3.5* 4- 5H*O.
Reaccion minima.

Dijimos que, a mds del depésito de azufre, se originaban dcidos
tidnicos.

Ahora bien, en las condiciones ineludibles para que la reaccién
se verifique, afirma Wackenroder que se produce dcido pentatio-
nico — S80O'H? — que en el diccionario de Wurtz, tomo C—Z, su-
plemento de la II parte, pag. 1451, 14 columna, esta consignada
asi: 5H®*S - 580% = S°0°fH? + 4H*0 -+ 5S (Reaccion de Wacken-
roder), y esta formula, o la que se obtiene multiplicandola por 2,
es la que insertan todos los tratados de quimica.

Vamos a redimirla de su pecado original, que es la falta de esa
agua, condicién séze qua non, para que los gases puedan reaccionar
a la temperatura ordinaria.

Escribamos la reaccién simbdlica y deduzcamos las respectivas
ecuaciones atomicas:
x.HS + 9.50? 4 2H?O = 2.5°0° H? + 2.H?O 4 £S%. (1) Reaccion
simbolica.

1) 2x + 22 = 2u + 2v ecuaci6n del hidrégeno — H.

2y 24y =5u+2 » » azufre  —S.
3V2y +2 =6u+t+v » » oxigeno — O.
[:1: 42— u—v =0 (1)
Atz +y — 5w —24=0 (2)
l 294+z—60—= =0 (3)

Eliminemos la o entre (1) y (2)-—-sale:

V-5 —du v —2¢=0, Ecunacion resultante.
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El nuevo sistema equivalente es el B.

z+z—u —v=0 1)
B (Zydz—6u—p =0 (1)
{ y—z—4u 4+9—2/=0 (2)

Eliminemos la ¥ en B’, como sigue:

2y+ z—6u— v =0 (1)
2y —2z2—8u-+t+2v—4=0 (2)2

324+ 20 —3v+4=0

e. resultante que podemos escribir 47 — 39 = — 2% — 3z ecuacién
final de la que debemos buscar una solucién. Pongamos provisio-
nalmente 4#— 3v = — %; en que — £ = — 2u — 3=z

Si bhacemos # = — &, z)—-—k viene — 44 — 3(—k) = —4k+
3k = — &, luego — £ satisface a la ecuacion. Asiserd £ — — 21 — 3z,
D= — Zu — 32z, y por tanto los valores generales son
t= —2u —3z—}—3m,v=—2u—3z+4m.

Ahora, la (1) de B'da2y =ov + 6u — 2 = (— 2u — 3z -} 4m)
+b6u—z=4u — 4z +4mey=2u4 — 22 +2m = 2[4t — = + ).
La(ldazg=u+v—2=02— 24+ (—2u-— 3z 4+ 4m),

& = —# — 4z 4 4m. Quedan asi las incOgnitas x, 9, v, #, expresa-
das por medio de %, z, y m. Escribiéndolas por ¢l orden que guar-
dan en la reaccién simbolica:
x=—u—4z+4dmy=2[n—z+mlz2=2u=u,
v=—2u—32+4m;{= —2u — 3z + 3Im.

Estableciendo anhora la condicién para que sean positivas, se tiene:

1
x=—u—dz+4+4m > 0; 4m > u + 4z; m>Z(u+4z)(a)

=2[u—z+m]>0,u—z+m>0;m=>—u-+z; (b)
1
v:—214~—32—l—4m>0;4m>2u—|—33;m>Z(Zu—i—.’:z) (c)

1
=—2u—32+4+3m>0;3m>2u+3z;m >?(2u+32) (d)

Podriamos determinar limites de » para valores arbitrarios de # y
2, p. ¢j., para # = 1, z = 1, que son los menores que debemos atri-

1 5
buirles; resultaria asi: 7 > n (1 +4);m> n (a);m>(—1+41);

5
m>0(b),m> (2—}—3),m>-—(c')m>—(2+3)m>?
(d') y como m debc ser entero, vemos, segin (d') que el minimo
valor asignable a » es 2; m =2, 3, 4

Por tanto, los coeficientes de la reaccién minima serdn:

= —1—4+42=3y=2[1—1421]=4z=1u=1,
v=—2— 34 42=3¢=—2_34+32—1
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resultando:
3.H?S 4- 4.50? 4 H?O = S°O*H? - 3.H*O + S (II) Reaccion minima.
Para llegar mis facilmente a la férmula, miltiple de la de Wac-
kenroder, con la que generalmente se representa este proceso qui-
mico en los tratados, es conveniente seguir otra marcha en la eli-
minacién. -
De la férmula
x.HS 4 ».80? 4 2. H*O = 2.5°0*H? + 2.5% + £H?0

que representa la reaccién simbdlica, deduzcamos y simplifiquentos
las ecuaciones atdmicas. Se llega al sistema:

r +z— u —¢t=0 (1)
Ajlz+y —5u—2v =0 (2)
24+ z—6u—t=0 (3)
Si eliminamos la # en A, desaparece al propio tiempo la 2, vi-
niendo:
x — 2y + 52 = 0, ecuacion resultante (e. r.)

y el nuevo sistema B, equivalente al A, sera:
x ‘ez —u—+¢t=0 (1

B,J:+ y—50u—2v=0 (1)
z — 2y + Su =0 (2)

Elimino la 7 en B’ y resulta por via de suma 2¥ — y — 20 = 0
que es la ecuacion final, 1a que escribimos asi: 2x —y =— 2o (a).

Esta ecuacidn se satisface evidentemente por x — 2o, y = 2v y,
en consecuencia, los valores generales de estas incognitas son:

B

z=20+m, y=20 1 2m.

La (2)deB'da5u =2y —x o sea 5u = 2 (2v 4+ 2m) — (20+m)
= 2v -~ 3m. Debiendo ser enteros los valores de %, v, 2 y siendo
el primer miembro divisible por 5, tendra que serlo el segundo, y
como 2 y 3 son nimeros menores que 5 y primos con é€ste, €s nece-
sario que v y m sean miltiplos de 5, es decir, que v = 52/, m = 5m/',
en que 2’ y ' son nimeros enteros. Introducidos esos valores en las
expresiones de #, x e y y simplificando, sale:

x =100 + 5m, y = 100" + 10m’, 2 = 20" + 3w’

Ahora, dela (1 sacamos z — ¢ =2 —x = (20" 4 3»') — (100’4
Smy=—8v'—2m' o bien t — 2 =80 +2m =2 (40 + m)=
2.k en que £ = 42" 4 »'. Esa ecuaciéon se verifica si ponemos
t==23k z=4F, pues que f— 2z = 3k — k = 2%, esdecir, # = 120/ |
3m'y 2 =4v' + m'; pero, para obtener sus expresiones generales,
debemos introducir en ellas una nueva indeterminada 7, de modo que
hay que escribir :

z=4v 4w+ n, =120+ 3m' 4 2.
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Si reparamos que en esas expresiones generales de x, 3, u, 2, 4
las indeterminadas #’ » entran aditivamente, y que los coeficientes
de 7' en ellas son positivos, no habra inconveniente en suponer nulas
esas indeterminadas, cuando no necesitemos valores para aquellas
incognitas, distintos de los equimiltiplos de 2’. Si asignamos a esta
variable 2’ el valor minimo 1, se obtiene :

x=101=10; y=101=10; u =21=2; v = 52’ = 5.1 =5,
z=41=4, £ =121=12, y por consiguiente:

10H®S + 10.80* + 4.H?0 = 2.8°0°H? + 12 H*0 + 5.8% (II)
Reaccion correcta.

que es la férmula que hubiera debido escribir Wackenroder. Los
tratados de quimica suelen consigrarla:

10HS 4 10802 = 2.S°0°H? 4 8.H?0 + 5.8%. (II])

que numéricamente equivale a la (II); pero, en la que faltando
el agua del primer miembro, induce a suponer que la reaccién
.se verifica sin el concurso de aquélla, y como eso no es cierto,
tal representacién es errdnea.

¢ Hay antecedentes en quimica de que la férmula representativa
de una reaccién contenga agxa en los dos miembros? Podemos
contestar afirmativamente.

Pollacci, al tratar de la accion del agua o de los 4cidos débiles
y fuertes sobre la solucién de camaleén mineral ( manganato po-
tasico ), ofrece la siguiente reaccidn:

IK*M2O* 4+ 3H*O = ZKM~2O* 4 Mz0O? 4 4KOH 4 H?O.
( Obra citada, tomo I, pdg. 639)

que por cierto ofrece una curiosa anomalia; la de que en ella la
razén del camaleon al permanganato se mantiene constante, cual-
quiera que sea el valor asignado a 7 en las expresiones generales.

Pero volviendo a la reaccién de Wackenroder, diremos, siguiendo
a Wurtz y a Moissan, que Spring afirma que se produce en las con-
diciones indicadas, dcido tetratiénico y dcido hidrosulfuroso, lo que
expresa Wurtz con estas férmulas :

(I) SO? -+ 2H2S = 2H?0 + 3S; (1) SO + HO + S = S*O°H?;
(II1) SO? -+ 2S20°H? = SO?H? + S*O°He.

Moissan, I tomo, pags. 394 y 395, indica ademas la formacién de
dcido sulfirico — SO*H2

Veamos si serd posible expresar por una férmula sola estas com-
plicada reaccién. Las tentativas que hemos hecho para hallar
la expresién por via matemdtica que dé cucnta en una sola fase,
partiendo de los gases himedos, de los numerosos productos que la
reaccién origina, no han tenido éxito; sea por falta de habilidad o de
conocimientos de analisis, sea porque el-azufre precipitado toma
parte en la formacién de alguno de los cuerpos, segtin parece pro-
barlo la reaccién (II) de Wurtz. Pero si hemos logrado dar cuenta
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racionalmente de la formacién de dos de los principales dcidos
tiénicos, el tetra y pentatidnicos. He aqui como hemos procedido:
Escribiendo la reaccidn simbdlica :

x.S0? + 9.SH? + z.H*O == #.S'O°H? + 2.S*°0°H*+ w.8*-+ ».H?O. (I).

deducimos de ellas las respectivas ecuaciones atémicas :

X+ y=4u 4 50 + 2w ecuacién del azufre — S,
2x + z=6u-+46v -+ ~» » » oxigeno — O.
2y +22=2u+ 2v 4 2» » » hidrégeno — H.

Se obtiene asi un sistema de tres ecuaciones con siete incogni-
tas que una vez simplificado escribiremos:

[x—}-y — 4u — 5v — 2w =0 (1)
A 2x + z — 6 — 6v —r =0 (2)
l y 4+ 2 — ©#—uv —7r =10 (3)

Como hemos advertido que en estos sistemas mds que indeter-
minados no es indiferente para el calculo el orden que se siga en la
eliminacion, no sélo conviene indicarlo, sino presentarlo en todos
sus detalles, aun a riesgo de volver insoportable la lectura de estas
disquisiciones guémico-matemdticas.

Empezaremos eliminando la x en A, como sigue :

(1).2f 2x + 2y — 8u 100 — 4w — =0 (1)2°
—(2)\ 2x + z — 6u — 6z —7r=0 (2)
2y— 2z — 240 — 4v — 4w +7r=0 (e r)

El nuevo sistema equivalente B, serd :

x +y—4u —50—2w =0 (1

B B,jy—]—z— w— v —7r=0 (1)
\2y —2—2u—4v—d4w+»r=0 (2)

Eliminamos la z en B’ por via de suma y se observa que al pro-
pio tiempo desaparece la 7, obteniéndose : 3y —3x— 59 — 4w = 0,
ecuacién {inal que escribimos 3y — 50 = 3% + 4w = 4, relacién que
se satisface por y = 24, v = &, es decir, por y = 6z + 8w,
v = 3u + 4w, siendo los valores generales: y = 6u -+ 8w 4+ 5m,
v = 3u + 4w + 3m.

Dela (2) sacamos » — 2z = 2% -+ 4v 4 4w — 2y, en que debe-
mos poner en vez de y y o sus valores generales; serd, por tanto,
y—z =21+ 4Bu + 4w+ 3m) + 4w — 2 [z - 8w + Sm ] resul-
tando alfin » — z = 2u 4 4w + 2m. [ista ecuacidn se satisface si se
pone» = 4n + 8w 4 4m y 2 = 21 + 4w -+ 2m. Enrealidad habria
que introducir una nueva indeterminada z, pero para el fin que nos
proponemos no es indispensable. De la ecuacién (1 (apartada)
sacamos X.

=4u+Sv+2w—y=4u 42w+ 5[3u + 4w+ 3m| —
[62 + 8w + 5m | = 1304 + 14w + 10m.
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Escribiendo por orden los valores generales de las funciones y
expresando la condiciéon para que cada una de ellas sea positiva,
tenemos :

1
1) x - 132 + 14w 4 10me > 0 m.>——16 [132 + 14w ] (2)
2Yy= 6u + 8w+ S5m=>0 m>——1[61¢+8w];

m>—f§— [32 + 4w] (b)

o= 2Mut+ 2wt m] >0 m>— [u + 2| (c)
4y v= 3u+t+ 4w+ 3m > 0 m>—— [ 32 + e | (d)
5) == 4lu+ 2w+ m] > 0

Como las inecuaciones 1), 2), 3), 4), 5), son del mismo sen-
tido, y las incignitas entran en todas ellas con el mismo signo,
no se puede eliminar ninguna para tratar de descubrir la relacion
que entre # y w pudiera existir. Habrd que acudir, por tanto, a
las desigualdades (a), (b), (c), (d) que expresan limites de .
Aqui, todos son inferiores, de modo que habra que partir del ma-
yor de ellos para valores arbitrarios y fijos de # y w. Los meno-
res valores que podemos asignarlos son:

1
#=1, w=1. Con esto (a) serd m >_E (13 + 14);

27
m>-— — o m>—3 (a')
10
2 14
(b) es: m>—~5~.7;m>——5— o m > —3; (¢) es:

m=>—[1 4 2]; m>—3 (c).
(d) es: m>——;—[3+4]; m>—~:0m>—3 (d'y;

m podra ser, por tanto, = —2, — 1,0, 1, 2, 3...... para z,
w iguales a 1.

Es claro que hallarifamos otros valores de s para otra cual-
quiera hipdétesis acerca de los valores de # y w.

Si asignamos a #, w, los valores 1 y a m el — 2, debemos ob-
tener los coeficientes minimos de la reaccidn.

x=131 4 141 — 102 =7; » = 6.1 + 81 — 52=4;
z2=2{1+21—2]1=2; #u~=1 =31+ 41—-32=1,
w=1 »r=4[1+42.1—2]=4. Substituyendo en (1) sale:

7.50% 4- 4SH? | 2H?0 = S'O°H? + S0°H? -+ §% 4 4 H20. (II)
Reacccion minima.

Y no es esto solo lo que ocurre con la reaccién de Wackenroder,

puesto que Stingl y Morawski parecen haber demostrado que se
produce una mezcla de los tres 4cidos tri, tetra y pentatidnico.
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Podemos expresar también estas circunstancias, escribiendo la
reaccién simbdlica:
x.80* 4+ ».SH? 4 z.HO0 = ».S°0°H? 4 2.S'O°H: - w.S*O°H* -
»8t 4+ tHO (I)

reaccién que no vemos formulada en Wurtz, que es la obra que
mds a la mano tenemos. Escribiremos las ecuaciones, indicaremos
la marcha, y de las expresiones generales deduciremos los coefi-
cientes minimos ; pues que el cilculo se desarrollaria pari passu
como en el ejemplo precedente.

x+y —3u—4v—S5w—2» = 0(1)ecuac. del azufre —S.
Al2x Hz2—6u—6v—bw —=0(2) » » oxigeno —O,
yte— u—v— w —£=0(3) » simplificada
del hidrégeno —H.
Es un sistema de fres ecuaciones con ochoincognitas..
Empezamos por eliminar la z, con lo que al propio tiempo desa-
parece la #, obteniéndose la ecuacién resultante
2r — y — 50 — 50 — Sw =0 (er)
El nuevo sistema equivalente es B,

[ y+z—u—v—w—+¢t=0 (1

» 2x—y — 5u-—5v— 5w =0 (2)

En el sistema reducido B’ eliminamos la y, y se obtiene la ecua-
cion final:

I« —2r—8u— 9 — 10w (e.f)
de la que deduciendo los valores generales de « y 7 sale:
x=8w + 92 + 10w + 2m; » = 8« + 99 + 10w 4 3m.

Sacando ahora el valor de y de la (2) o dela (1) de B' viene:
9 = 11 + 137 4 15w + 4m. Ahora de la ecuacion (1 (la sepa-

rada) se saca z — £ 0o mejor £ — 2z, que deviene:
t—z=2[52+6v+ 7w+ 2m] = 2k,

ecuacién que se satisface por ¢ = 3%k, z = £k, es decir por:

t= 150 + 180 +2lw 4 6m +n y 2 =5u + 6v + 7w + 2m~+n.

La condicién de positividad, si vale el neologismo, es que:

1) = 8«4+ 9%+ 10w +2m >0
2) y =11 + 130 + 15w 4+ 4m > 0
3) 2= 5u+ 6v+ Tw+2m +7n>0

=u,v= 9, w= ws;>0
8u 4 99+ 10w+ 3m =0
154+ 180 4+ 21w + 6m + 2> 0

(SIS
[



CIENCIAS DE LA EDUCAC!ON 55

Como en estas inecuaciones del mismo sentido las incégnitas en-
tran todas con el mismo signo, la matemdtica no conoce, que se-
pamos, procedimiento que conduzca a determinar /Jimites que com-
prendan sus valores, y asi, sélo podemos determinar limites para m
y n correspondientes a valores arbitrarios de #, o, w, que deben su-
ponerse enteros y positivos. Si admitimos para #, v, w, los valores
minimos # = 1, v = 1, w = 1, se hallaran para »z,

1
m > — Py [8# + %% + 10w] = —13. (1').

1
m= — [+ 3o 4 150] = —9,(2);

m>——:15—[8u+97)-}—10w] >—9 (4')

Resulta, pues, que el valor menor, algebraicamente, que podemos
asignar a 7 es m = — 8. La serie de los valores de » para el su-
puesto x =1, v =1, w = 1, seria:

m=—8, —7,—6,—5,—4...0,1,2,3,4...

y habria que buscarlos por (1'), (2'), (4'). si p. ¢j., fueran » = 2,
=235 w=3.

Los limites de los valores de z se deducirian de 3) y 5) previa
asignacién de valores a #, v, w, y de haber fijado el de 7. Asi si
m=—8, u=1 =1, w=1, lainecuacién 3) es 5.1 4 6.1 4 7.1
—284+2>0;2>16—18,n > — 2; yla5)es: 151 4 18.1
+21.1—68 4+ 72>0; »n>48 —54; n > — 6. Debemos, pues,

asignar a # los valores: z==—1,0,1,2... Por tanto, los coeficien-
tes minimos vendran siseponeen (I) v =1, 2 =1, w = 1,m = — 8,
72 = — 1; resultando de 1), 2), 3),4)y 5) x =8 + 9+ 10— 28

=11,y =11 4+-13+15—-48=39—-32=7,2=5+4+6 4+ 7 —
28—, z=1l,u=1l,o=1,w=1,»r=8+94+-10—38=3,¢#=
15+ 18 +21 — 6.8 —1 =54 -—49 = 5, luego la reaccién sera:
11.802 4 7.SH? 4+ H?0O = S*0°H* 4 S*O°H*  S*O°H? + 3.8° +-
5.H*O. (M) Reaccion minima.

Si tomaramos # =3, v =5, w = 3 y calcularamos = y », eli-
giendo para estos idltimos su menor valor algebraico, resultaria
=33 y=16,2=1,u=2,v=5,w=3,»=4,¢t=7y lareac-
cién se formularia:

33.80?% 4 16.SH? 4- H?O = 2.S5°0°H? 4 5.5*O%H*
+ 3.5%0H? 4 4.5% 4- 7.H*O (III)

que es otra de las innumerables maneras en que podemos expre-
sarla.

Advirtamos que, aun habiendo podido indicar racionalmente los
fenémenos principales que ocurren en la reaccién que nos ocupa,
los resultados a que hemos llegado no son irrefragables o incon-
trovertibles del punto de vista de la quimica.

La férmula (II), p. ej., expresa que si mezclamos 11 moléculas
de gas sulfuroso con 7 de gas sulfhidrico previamente humedecidas
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con zna de agua, o haciendo llegar aquéllas a un medio himedo
en este dltimo grado, podemos obtener, (sin posibilidad de poder
afirmar que obtengamos) una mezcla en proporciones equimolecu-
lares de los tres acidos tidnicos, tri, tetra y penta. Esta duda surge
en nuestro espiritu por causa de la reconocida inestabilidad de los
acidos de la serie tidnica, originando entre otros productos ese
acido sulfirico de que habla Moissan.

Pero, aun prescindiendo de las reacciones secundarias a que
puede estar sometido un proceso quimico, debemos conservar un
estado de dwda espectante, cuando las reacciones establecidas desde
el punto de vista matematico han provenido de un sistema de ecua-
ciones mds que indeterminado, y tal que las inecuaciones de con-
dicion no hayan permitido determinar Zmifes estrechos entre los que
Suya el valor de las variables. Este ha sido nuestro caso especial-
mente- al tratar de la reaccién de Wackenroder.

Mas esa espectacion terminara en el momento que el andlisis
quimico pueda esclarecernos acerca de las proporciones relativas
entre las materias reaccionantes y las respectivas a las originadas
por la reaccién. Conseguido este desideratum estaremos en el caso
de disminuir el grado de indeterminacion del sistema por la in-
troduccién en él de nwuevas relaciones, y con ello, las resultancias
acreceran sus probabilidades de exactitud.

Las férmulas (II) o (III) que acabamos de obtener indican un
modo de produccién de los dcidos tidnicos, pero no todos los pro-
ductos que la experiencia manifiesta que se originan en la com-
pleja reaccién de Wackenroder. Consideraremos, por tanto, aque-
llos como representantes de una fase del proceso.

Trataremos ahora de explicarnos la formacién de los acidos
hiposulfuroso, SPO*H?, hidrosulfuroso, SO*H* y sulfiurico SOH?,
que son ofres de los variados cuerpos que produce la reaccidn.
Admitiendo, como Waurtz (I), que intervenga el azufre —S en
la produccién de algunos de ellos (S?O°H?) hemos sido inducidos
a escribir la reaccién simbdlica de la segunda fase de este modo:

%80 + 9.SH? + 2.8? + #.H0 = ».S°0°H? + .SOH?
+ #SO'H? + 5.8 + £H!O (2a_fase).

Deduciendo y simplificando las ecuaciones atémicas tenemos el sis-
tema A:

x+y+ 2z —20— w— r—2s= =0 (1) ee.—S.
Aq 2« +u—3v — 2w — 4» —¢t=0 (2) ee.—0.
l y +uv— v— w— ¥ —¢=10 (3)ee.sim. H.

Eliminamos la # en A y desaparece también la # [entre (2) y (3)].

22—y —2v — w — 3r =0 (Ecuacion resultante)
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El nuevo sistema equivalente B, lo escribimos:
[ y+u— v -w— r— =0 (1

B’I x+y+22 —2v—w~ r—2s=0 (
(Plex—y —20—w— 3r =0 (

En el sistema reducido B’, eliminamos la y por via de suma;
3x + 22 —4v — 2w —4r— 2s =0 (Ecuacion rvesultante)

Esta ecuacién manifiesta que @ es par x = 2x’, y eso permite sim-
plificar la ecuacién (e.1.) 3x' + 2 — 2v — w — 2r — 5 = 0 ecuacion
Jfinal. La escribiremos, 3x' — 20 = w -+ 2» 4+ 5 — z = 4. Ella se
satisface por el valor comiin ' = &, v = 4, e introduciendo los valo-
res generales, resultard:

X =w+2r+s5s—z+2mov=w+2rt+s—z + 3m x =24

Ahora, de la (1) o de la (2) sacamos y. Tomando la (2)es
y=42"— 2v — w — 37, en la que practicando la substitucién de x’
por su valor y de v por su correspondiente, se obtiene después de
reducir: y = w -+ » + 25 — 2z 4 2m.

Dela (1 de B, (la separada)sale: w —¢=v 4w+ »—yenla
que poniendo por v e y sus valores y reduciendo, viene: # — 7=
w ~+ 2r —s + 2z +m =k la que se satisface por z = 2%&', £=£%',
en cuyas expresiones definitivas podemos introducir 0 no una nueva
indeterminada 7 ; resulta introduciéndola:
u=2w+4r—2s+2z242m+tnt=w+2r—s+z-+m-+n

Escribiendo las incégnitas por orden y expresando la condicidn
para que sean positivas:

Yo = w+2r+ s— 2z+2m>0

2)x=2x'

N y= wt+ r+2s—22+4+2m=>0

4y 2= =z

5 u =2w-+t+4r—2s+ 224 2m+n >O

6) v = w+2r+svz+3m =0

7 w= 1 r= 7, s= s

8) t= w—|—2r— s+ 24+ m+nun=>0

1 1 3 _

m>—5[w+27-}—s—z](a)m>—?.3;m>—5_;;——1(a‘)

? |
m> = w525 () > — 2w — 1 (V)

m> w2 s s @ e — Ldim> 1 ()

Resultan iguales los limites de » para (b’) y (c¢’), como era ficil
prever, y los mds convenientes.

Si atribuimos a las variables arbitrarias w, », s, z el valor co-
min 1, [w=#=s5==2=1] los limites de . asumen los valores

(a’), (b’)y (c').
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Resulta, pues, que en la hipdtesis w =1, » =1, s=1, z = 1,
podemos asignar a 7 desde el valor cero, cualquiera otro positivo :
m=20,1,2 3, 4......

Si elegimos el valor cero, viene, para las funciones, suponiendo
n = 0:
Z=142+1—-1=3;x=22=23=06;y==14+1—2—2+40
=2,5=1u0=2+4-2+4+24+20+0--6,v=1+42+1—-1+
30=3 w=1,r=1,s=1,¢=14+2—-1+1+04+0=3.

Y por tanto, uno de los varios modos de formular la reaccién de
la 22 fase, es:

6.50? + 2.SH? 4 8 + 6.H?0O = 3.5*0°H* + SO*H? 4 SO*H?4-
S 4 3HO. [1I fase].

En virtud de ser iguales las cantidades de azufre en uno y otro
miembro de la igualdad, parece que el azufre precipitado no tome
parte en la reaccion.

A causa de que la inecuaciones 1), 3), 5), 6) y 8) contienen la
s yla x con diferente signo entre ellas, hemos efectuado su elimi-
naci6n con objeto de ver si se podia obtener alguna relacién utili-
zable entre algunas incégnitas. Desgraciadamente no se ha conse-
guido reducir ¢l grado de indeterminacién del sistema,

Indicaremos la marcha por si algin analista desea emprender la
investigacion :

Eliminando entre la 1).2 y la 3) se obtuvo:

4w + 8 + 6m +n > 0 (1.2,3)

» p) 1) y 5) se obtuvo:

20 +4r +3m + >0 (1,5)
» » 2) y la 3) se obtuvo:

Jw + 5+ 4m+n>0 (2,3)
» » 4) y la 5) se obtuvo:

20 + 4r 4+ 4m + 2 >0 (4,5)

Pudiera obtenerse alguna otra inecuacién de la misma forma, ade-
mads si se supone 7 = (), enlo que no hay absurdo, la (1.2,3) equi-
vale a la (1,5), y la dltima (4,5) es: w 4 2 4 2m > 0, la que,

3

bajo la hipétesis, w = 1, »=1, daria Zm > — 3, m > — r

que es el limite (d’). En fin, nada seguro podemos concluir acerca
de los valores relativos de w y 7.

También seria aventurado deducir de la [II fase] que el azufre
primitivamente precipitado no toma parte en la reaccién ulterior,
pues que debiendo verificarse esa igualdad de varios modos, acaso
existiese alguno en que los coeficientes 2 y s del azzfre en uno y
otro miembro no fueran iguales. Y en efecto, como estos reciben
valores arbitrarios si atribuimos a # el valor 1 y a sel 2 mante-
niendo en los demds la hipdtesis anterior w =1, » =1, # =: 1,
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m =0, [s = 2], se obtiene, por la substitucién en las funciones de
esas variables:

8.50? 4 4.SH? + S? 4 4.HO = 4.5'0°H? + SO?H? + SO‘H-+
2S: 4 2H?0 (III),

igualdad de la que sélo podemos concluir que se precipita mas azu-
fre, originado por la descomposicién de los gases, pareciendo que
el azufre del primev miembro no interviene en la reaccion.

Pero, si, por el contrario, atribuimosa z el valor2yasell, y
suponemos w = #» = § = 1, z = 2, calculando los limites de »,
hallamos que el minimo que podemos atribuirle es 1, # = 1, sien-
do, como antes, #z = 0. Calculando los coeficientes se halla x = 8,
y=22=2,2=10,v =5 w=1 r=1 s=1, £= 35, con
lo que la reaccién deviene:

8.50? 4 2.SH? 4 2.87 4+ 10.H0 = 5.5?0°H? - SOH? -+ SOH? 4
S* 4+ 5.H!O0 (IV).

y esta férmula nos diria: que parte de! azufre precipitado inter-
viene en la veaccion. ¢Como conciliar estas dos conclusiones con-
tradictorias al parecer?

Creemos que el medio tedricamente posible consistiria en expre-
sar z y s, coeficientes del azufre en uno y otro miembro de la igual-
dad quimica, como funciones de otras variables, o bien disponer la
ecuacion final a que llegamos:

¥ — 20 =w+ 2r + 5 — 2

de modo que diera s — z 0 2z -~ § como funciones de #', », w y 7,
aunque este procedimiento nos parece menos recomendable.

Hemos seguido uno y otro (pareciendo que se equivalen en el
algin modo de operar).

Partiendo del sistema A, se ha eliminado la y, lo que hace desapa-
recer la w y la #al propio tiempo, obteni¢éndose la ecuacién resul-
tante: x - 22 — 2 — v — 2s +£#= 0.

Se ha formado el nuevo sistema B, y su reducido B, escribiendo:

‘ yt+u—v—w—r—¢t=0 (1

By
¥

2« +u— 30— 2w — d» —£=0 (1)
x4+ 2z —u—v —2s+¢=0 (2)

Eliminando en B’ la # desaparece también la £y se obtiene:
34 22 —4v— 2w — 4» — 25 = 0 Ecuacion final.

que prueba que x es de la forma x = 2x', lo que permite simplifi-
car la (e. f.): 3x' +2z — 2v —w — 2r — s = 0, ecuacion final
que escribiremos asi:

z2—s=—32+2v+ w4+ 2r =4k, ecuacién que se satisface
por z =2k, s=1£%, es decir, por z=— 62"+ 4v + 2w + 4» + m;
s=—32 4+ 2v +w + 2r + ».
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De la (2) de B’ se saca ¢—wu= —22'— 22 4+ v+ 2zs. Ope-
rando las convenientes substituciones se llega a # — »# = 4x' — 3
— 2w — 4r, de donde, como antes, sale: £ = 82’ — 6v — 4w — 8#
+ 2, =42 —3v — 2w — 4r + .

De la 1) sacamos y = v -+ w + » + ¢ — #, que al fin viene a ser:
y=dx' — 20 — w— 3r.

Estableciendo la condicidn para que las incognitas sean positivas:
1) x=22'>0; 2/ > Q.
2Yy=47 — 20 —w—3r>0; 42’ > 2v w4 .

Yz=—6r4+4v+ 2wt 4r L+ m >0, m> 62’ —4v— 2w — 4r.
m>12—4—2—4;, m=>2.

Si asignamos los valores ' =2, v =1, w=1, =1, y los
limites de = y 7 seran: m > 2, n > 2.

) uw=42"—3v - 2w—4r +n>0; n>— 4o  3v 4 2w | 4».
n>—8+3+244; n>1.
v—v, w=w r=r>0.
5 s= =3 +20+w+2r+m>0; m> 3 —2v-—w—2r.
m>6—2—1—2; m=>1.
6) t-8x —6v—4w—8r+2n>0; n>—8x'+ 6v 4 4w | 8.
n>—164+0-44 4+ 8; »> 4 2.

Podremos, por tanto, hacer ' =2,2 =1, w—1,» =1, m - 3,
=23, p. ¢, resultado: 22 —4, y=-2,2-—1, 0= 2, v -1,
w—1, r=1 s§=2, t=1 y la reaccién es: 450* - 25H* 4 S
4+ 2H0 = S*O°H? 4 SO’H? 4 SO*H* - 2.8  H*O (V) férmula
de la misma especie que la (III). Tratando de ver si esta duda
podria ser resuelta por el anilisis algebraico hemos procedido
todavia de este modo. En las ecuaciones del sistema A, hemos
eliminado la w entre (1) y (3), y luego entre (1) y (2), llegando
al sistema B y su reducido B’

yt+u—v—w—r—r¢t=0 (1
B|B,[ x+2z——u—v*7 —2s+#£==0 (1)
2y +42—n—v+ 2r—4ds+£¢= (2)

En éste se elimindé la # con lo que desaparecen # y v, llegdn-
dose a la ecuacién final @ — 2y — 22 — 2» + 25 = 0 que por ser
& = 22’ permite escribirla, ' —y —2—» 4 5s=0; s—y =2 -+
y—a' de donde s=2242»—22" +m y=2+4+r—x' + m.

Dela (2) se saca £ — w =v + 4s — 2 — 2y — 4z que por subs-
titucién de los valores de e y se convierten en # =42 4 20 +
8 — 122 +4m+-n, w=22+4v+4r —6x’ +2m + n. De la

-1) se obtiene w =y + v — v —»—¢ que deviene w = Sx' — 2
—2v—4r—m. Y si se escriben las funciones por orden y se
someten a la condicién de ser positivas, tendremos:
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x=2x" > 0.
y=—2+z2+r4+m=>0 ....m>—(—x' +2z+4+7~) (a)

u———6w +Zz+v—|—4r—|—2m+n>0

v=2>0; r=2»r>0

w = 5z’ —z—Zv—4r—m>0, —m>—(5x' — 2 —2v —

4r); m < Sz’ —z — 2v —4» (b).
s=—224+22+2r+m>0;m>—(—2x" + 2z 4+ 2r) (c),
t =—12x' + 42+ 20 +8»+4m - n > 0.

Suponiendo ' =3, 2=2, v =1, »=1, resulta (a') m > —
(—34+24+1)y;m=>0(b)m<(53—-2—-2—4),m<7; ()
m>—(—23+4+22421); m=>0.

Podemos, pues, dar a = los valores 1, 2, 3 .... 65 ....

Si elegimos para 2 el valor 1, resulta:

#u=—63+4+22+1+4+41+214+2>0o0sea—7+2n=>0;
w>17.

t=—123+442+4+21+481+4+41+n>00sea —14-+2>0;
7 > 14,

Ponemos ¢ =3, 2==2, v =1, r=1, m» — 1, =15 y se ob-
tiene: £ =23=06, y=1, 2=2, =8, 2=1, w=4, r =1,
s=1, #=1 y la reaccién se escribiré

6.80% -~ SH? -+ 2S? - 8H?0 = S?0°*H? + 6SO’H? 4+ SOH? 4 S?
L H:O (V).

Esta reaccién es de la especie de la (IV).
Pero si asignamos a las variables los valores siguientes:

=2 2=2 v=1 r=1 m=1, n =3, se obtiene para los
coeficientes: x =4, y=2, 2=2, u=2, v=1, w=1, »r=1,
s=23, /=1, y la reaccién deviene: 4S0? 4 2SH* 4 2H20O -
28* = 50"+ SO*H* 4 SO*H* + 38 + H*O  (VII).

Férmula de la misma especie que la (V).

Parece, pues, que el mero analisis algebraico sea impotente para
esclarecer esta duda. Debemos, por tanto, invocar la ayuda del
analisis quimico.

Por otra parte, no debe olvidarse que en realidad ocurren si-
multineamente, o al menos en el mismo medio, las reacciones de
las que hemos llamado primera y segunda fase, y que no hay ar-
gumento que autorice a suponer, y menos a afirmar, que s6lo han
de formarse en cada caso las substancias respectivas de cada se-
gundo miembro. Entiéndase que lo dicho es sélo una explicacién
probable, de los complicados fenémenos que se originan en esta
reaccién que hemos llamado de Wackenroder, fenémenos que otros
quimicos, como queda dicho, han ido esclareciendo, si bien ningu-
no, que sepamos, haya intentado dar de aquella una explicacién
en conjunto. Serd este esfuerzo nuestro acaso la primera tenta-
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tiva para reducir a sistema orgénico la interpretacion analitica de
reacciéon tan compleja y, como tal tentativa, admitimos que la ex-
plicacién dada pueda no pasar de una simple probabilidad. (*)

Estudiemos ahora una reaccion organica, a-saber: el desdobla-
miento del acido piperico con la pofasa en fusion en dcidos pro-
tocatéquico, oxdlico, carbinico, acético e hidrdgeno. En Wurtz —
P —St — pag. 1217, tomo II, 2a parte, se halla formulada asi:

CHYO* 4 8.H?0 = CH'O* + CH!O' 4 C*H'O* 4 CO* 4 7H?

A. pipérico Agua A. proto- A. oxdlico A acético  G. carbd-  Hidré-
catéquico bénico geno

Escribiremos la ecuacion simbolica:

2.C?H®0* 4+ y H*O = 2.C"H*O* + #».C*H*O* 4 2.C*H!O? 4 w.CO*
+ 2H%. (1) R. simbdlica.

De la que derivan las siguientes ecuaciones atomicas:

1Y122 =724+ 2u + 2v 4+ w ec. del C.

2)10x 4+ 2y =62 4 2 + 4v + 2¢ ec. del H.
3) dx+ y=4z+4u+2v 4+ 2w ec. del O.

Segiin la 3) y debe ser de la forma 2y, y = 2y’, de modo que
¢l sistema puede escribirse como lo estd en A.

12x. —72—2u—2v—w=0 (1)
A{ S+ 2y —3%2— wu—2v—¢ =0 (2)
e+ ¥y —22—2u— v—w=0 (3)

En él climino w entre (1) y (3), y sale:
10—y — 52— =0 (Ecuracidn resultante)

LIl nuevo sistema equivalente B, es:

f 2+ 9 —22—2u— v—w=0 (1
J .
Byl se+2y —32— u—20—2¢ - 0 (1)

P l10z— 3 — 52 — v =0 (2)
En el reducido B’ eliminamos la o.
56 4+2y' — 3d2—u—20—¢=0 (1)
20 — 2y' — 102 — 2v =0 (2).2.
152 — 4y — 724« +¢=0 (Ecuacion resuliante)

lisa ecuacidén resultante, que es la /fna/, podemos escribirla:
150 — 7z ==4y" 4 —t=14% (a) la que se verifica por x =4,
z -— 2k, es decir, por =4y ——u—1¢ 2=—8y —2u — 2t y, por
tanto, los valores geaerales seran: @ =49y' — 2 — # - Tim,

2=28y — 2u — 2t 4 15m.

(*) Nota. — Apoyéandonos en el principio de la independencia de las reacciones he-
mos logrado formular muy satisfactoriamente esta reaccion que llamamos de W ackenro-
der. Al principio de este trabajo no conociamos ese fecundo principio que simplifica nota-
blemente el calculo de los coeficientes. Aparecerd en los « Anales de la Sociedad
Cientifica Argentina» dentro de pocos meses y acaso en alguna otra publicacidn,
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Ahora de la (2) de B’ sacamos v = 10x — ' — 52 — — y' +
10(4 —ee—¢t+7m] — 58 — 214 — 2¢ + 15m], resultando
después de reducir v = — 3" — 5Sm.

Delal)deBsalew, w=2x +3y — 22 — 2u — v.

w=2[4 —uw—t4+Tm]+9y —2[8 — 2u — 2 + 15m] —
2 —[—3y — Sm]=— 6y + 2/ — 11lm.

Escribiendo las funciones por orden y sometiéndolas a la condi-
cién de ser positivas, viene:

x =4y —u — ¢t F+Tm>0; Tm>un + ¢t —4y,
1
m >7 [ +¢— 4'] (a)
y=2"5 >0
2 =28y —2u — 2+ 15m > 05 15m > 2u | 2¢ — 8y';

2
m > ]—5[z¢+z‘—4y’] (b).

e = u > 0.
, , 1 1
V= —39 —5m>0;—5m>y;—m>?_y’;m<—?y’ (c)
w=—6y 4 2t{-— 1lm > 0; — 1lm > — 2¢ + 6y'; \
[£—3y'] 2
—m > =2 m< —[t— 3y d).
11 ) 11[ '] {d)
t =+¢> 0.

En lugar de asignar ahora a #, #, 3’ valores arbitrarios para calcu-
lar los limites de » y deducir en seguida los valores de x, 3, 2,2y
w es mas conveniente investigar por medio de las desigualdades
(a), (b), (¢), (d) si podria hallarse alguna relacién entre las va-
riables. He aqui como debe procederse.

Podemos comparar (a) y (b) sucesivamente con (¢) y luego (a)
y (b)con (d). Como (a)y (b) son limites inferiores de m y (c) y
(d) superiores, debe tenerse:

1 1
7[% +i—4] < — 7y‘; S[u +¢—4'] <—T7y;
S(e 448 < 1‘3_;"; 52 4 5¢ < 13p" (a, c).
2 1
Elete—bl < —2yi2lutsi—bll<—3%5
2(n+1¢) < :5):’; 2u 4+ 2¢ < 5y' (b, c).
1
7[u +t— 1] < 11 [t =3y 511 [ee+2¢—4y') <14 [t — 3y];
1w — 3t <2 (ad)
2 2
]—S[u +r— 4] < 1 (t—3y' )11 [+ t—4y]<15[2—3];
' 1 — 4t <~y (bd)
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Desechando la (a, c) por ser mis veatajosa la (b, c) eliminare-
mos la # eatre las restantes:
J 2u+42¢ <5y | 6u—+ 61 <15y o 28 1
1l — 3¢ = 2y | 220 — 61 = 4y f 2% <195 ¥ 1o (1)

2u 2t < 59| Bu—8< 20y 5 8ys = 1 2
o — 4 < —3y | 228 — 8 < — 29§ 0w <185 ¥ = o (2).

Eliminando ahora la ' entre las dos iltimas, viene:

112z — 3¢t < 2y

Hu—3 < 2/ |33%u—11£<0. ,_ "3, (3
o — 4/ < — y £=> 3 (3).

20— 8 < —2 | 3u— ¢t <0’

Eligiendo para limite inferior de »’ la (2), que es la mas conve-
niente, se ve que para z = 1, el minimo valor atribuible a 3" es 2,
pues debe ser entero, sin que esté limitado el maximo. Podrd ha-
cersexw=1,9=2,3,3,4,5...

El valor correspondiente de #seria, paraz =1, 3’ = 2,3, 4,.. .;
t=4,56...

Los valores adoptados deben ser tales que comprendan algdn nu-
mero entero y negativo entre los limites de ». Si elegimos para # el

valor 1, paray el 3 y para zel 5 el limite (a) serd m > £l [145—
7

1 3
el limite (c) serd m <—?.3, m < — FE

Pongamos # = 1, £ =6, 3’ = 4, serd el limite (a)

1
m > £l [1—]—6—4.4]=m>—%;mi—1.

2
El limite (d) seria m < Tl [6 —4.4]) m < n vemos que son
limites contradictarios.

1
Pongamos # = 1, £ =17, 5" = 4; el limite (a) dam>7[l + 7

3 - 1 4
— 447 m> —7;m > — lel limite (e) dam < — ;4,m<——;;
m = — 1. El limite (d) da m < 2 (7 =12),m < — 10
— 1. m<—(7—=12),m < —n.
= 11 10
Se advierte que entre los limites (a) y (¢), o (a) y (d) estd com-
prendido el valor entero — 1, luegon=1,/=7, 9y =4, m = — 1

son valores adecuados para verificar la igualdad quimica.
x=44—-1—7—-7=19y=2y/=24=82=84—-21-—-27
—bL=lLu=1lov=—4—-S5(—1)=1l,w=—64+4+27—

11 (—1) = 1. ILa reaccién serd:

C*H"O - 8.H*O = C'HEQ!  C*H*O* + C*H'O® - CO? -} 7.H.



CIENCIAS DE LA EDUCACION 05

A veces es posible reducir el grado de indeterminacién del sis-
tema. En este caso, por ejemplo, pudiera haberse introducido el
potasio del hidrato, lo que hubiera producido una ecuacién mas;
o bien, reparando en que basta, para que se verifique la reaccidn,
que se descomponga una sola molécula de icido pipérico, la que
no puede dar origen mds que a otra de acido protocatéquico, porque
no habria suficiente carbono, hidrégeno y oxigeno para dos (se-
gun la composicién de éste), se advertiria que se reducen a la unidad,
dos coeficientes por lo pronto. Asi en las ecuaciones del sistema
A, se conocerian x y 2 (iguales a la unidad), resultando un siste-
ma simplemente indeterminado que ni aun habria necesidad de re-
solver. Mas en los casos en que no se ve la posibilidad de esa
reduccién, conviene seguir la marcha general indicada iz exfenso
en éste y otros ejemplos anteriormente tratados. Y ni aun debe
arredrarnos la pesadez o dificultad de los calculos, porque cuando
ellos resulten laboriosos o complicados, puede adoptarse otra mar-
cha en la eliminacién que generalmente obvia dificultades.

Queda demostrada la posibilidad de formular toda especie de
reacciones quimicas mediante el empleo del andlisis algebraico.
Digamos también que hay counveniencia en verificarlo asi, bien en
el caso de ser grandesy diversos los coeficientes, lo que dificulta su
retencidn, bien cuando nos propongamos conocer en todos sus deta-
lles las circunstancias que ofrece una reaccion determinada con ob-
jeto de obtener de ella todas las ventajas posibles.

Resumiremos ahora en unos cuantos preceptos la teoria desarro-
llada:

lo La formulacién de un proceso guimico estriba en el conoci-
miento, suministrado por la experiencia de las substancias reaccio-
nantes y de las producidas por la reaccion.

20 Deben conocerse perfectamente las férmulas quimicas de las
substancias, conviniendo expresarlas segun la notacién, seguida hoy
universalmente, de la teoria unitaria.

3o Formulada la reaccion simbdlica con coeficientes indetermi-
nados representados por las dltimas letras del alfabeto, para re-
cordarnos que son valores desconocidos y de naturaleza entera,
pasaremos a deducir las ecuaciones atomicas.

40 HEstas son en igual nimero que el de cuerpos simples dis-
tintos entran en el el primer miembro de la reaccién simbédlica, ya
entren ellos libres, ya combinados.

50 Las incognitas son lantas como términos o como substan-
cias entren y se produzcan por la accion.

60 El sistema de ecuaciones obtenido puede contener mds
ecuaciones que incognitas o al contrario mds incognitas que ecua-
ciones, siendo menos comin que incdgnitas y ecuaciones sean en
nimero igual.

70 En el caso de haber mds ecuaciones que incognitas, una
o mis de las primeras seran iguales o equivalentes. Deséchanse las
repetidas no dejando mas en el sistema que las ecuaciones apa-
rentemente distintas.

8o Resuélvanse estas ecuaciones, y sus valores algebraicos
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vendrian en este caso ‘dados en términos de una de las incognitas
que quedard indeterminada y a la que atribuiremos valores enteros.
[§ II. Ejemplos 1o y 20].

90 Si en el sistema simplificado hay tantas ecuaciones aparen-
temente como incégnitas procédase del mismo modo que se dice
en el nimero anterior. [§ III. Ejemplo 1° y 4o].

100 Si el mimero de las ecuaciones fuera inferior en una uni-
dad al de incégnitas, la operacién se sigue del mismo modo que
el indicado en el 80 y 9o preceptos. [§ IV. Ejemplos lo y 407,

110 Las reacciones quimicas dan origern siempre a sistemas
indeterminados, pudiendo ser simplemente indeterminados o mds
que indeterminados.

120 Los simplemente indeterminados se resuelven como que-
da dicho; en los mas que indeterminados distinguimos varios casos
para mayor claridad.

130 Cuando el sistema contiene dos incdgnitas mds que ecua-
ciones, la ecuacidn final contiene tres ‘Zncdgnitas y una indetermi-
nada que se introduce, la cual recibe valores enteros solamente,
pudiendo, en algunos casos, recibir el valer cero. [§ V. Ejemplos
loy 40 A]

140 Cuando e/ sistema contiene tres incignitas mds que ecua-
ciones, las incognitas vienen dadas en funcién de dos y de una
indeterminada generalmente. En tal caso conviene investigar si
de los valores limites de ésta puede deducirse alguna relacién en-
tre las variables que permita limitar el nimero de las soluciones.
[§ VI. B 1o y 4o].

150 Si el sistema contiene cuatro o mds incognitas que ecua-
ciones, ¢l procedimiento es el mismo, pero en tal caso conviene
examinar atentamente la reaccién con objeto de ver si hay indi-
cios de que pueda disminuirse el grado de indeterminacién del sis-
tema. En el caso de que esto no sea factible, ensdyense varias
marchas en la eliminacién, por si alguna conduce a resultados mas
faciles 0 a desigualdades tales, que permitan bacer desaparecer
alguna o algunas incégnitas y determinar relaciones entre las res-
tantes. [B. Ejemplos 20 y 3o y el dltimo tratado].

Del anilisis que hemos verificado podemos decucir algunas con-
secuencias:

la La mayor parte de las reacciones corrientes de la quimica
pueden formularse sin dificultad, pues pertenecen a sistemas propia-
mente indeterminados.

2a Las que dan origen a sistemas mds que indeterminados no
ofrecen, por lo comiin, la complejidad que se advierte en algunos de
nuestros ejemplos del grupo B, por ejemplo, los que intencional-
mente se han elegido entre los mds complicados que puedan ocurrir,

3a La doctrina que de ellos se desprende, ha sido aplicada a
un caso de investigacién original, cual es el que ofrecemos con al-
gunos detalles en la compleja, y mal formulada hasta ahora, reac-
cién de Wackenroder.

4a La inspeccién de los ejemplos del § V, grupos A y B, prue-
ban que una reaccién quimica que da origen a un sistema mds
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que indeterminado puede formularse de muchas maneras, y que en-
tre ellas hay alguna mds ventajosa que las demas, pues que per-
mite obtener mayor rendimiento del producto que se desca pre-
parar. Pudiera llamarse a esa reaccién la de maximo rendimiento.

5a Por los mismos ejemplos se ve también que puede anularse
a veces algunos coeficientes, 0 aumentar unos a expensas de otros,
todo lo cual, si pudiera realizarse practicamente, seria de incalcu-
lable ventaja para la quimica industrial, puesto que en algunos ca-
sos (no afirmamos que siempre), se podrian obtener como productos
secundarios aquellos que ofrecieran mas aplicaciones o gozaran de
mejores precios. En metalurgia, por ejemplo, no serian indiferentes
las reacciones (1), (2) o (3) del § V, A 1o, porque proponiéndo-
nos obtener dxido de plomo, para ulteriormente beneficiar el mefal,
la (1) transforma en oxido la mitad del sulfuro solamente, mientras
que la (2) transforma las dos ferceras partes. La descomposicién
del sulfato de plomo en la (1) por ser éste doble que en la (2),
ocasionard mayor gasto de carbdn en aquella, y el doble perjuicio,
menoy vendimiento 'y mayor gasto. Resultaria asi mds conveniente
operar segin la (2), y aun pueden hallarse férmulas que proporcio-
nen mayor rinde, '

62 Estas resultancias deben llamar la atencién de los quimicos
précticos e inducirlos a verificar experimentos en sus laboratorios
o fibricas; y no deben desmayar porque al principio no sean ha-
lagiiefios los resultados, pues que perseverar es vencer. Poniendo
a contribucidén los recursos de la ciencia moderna, puede que triun-
fen, si tienen en cuenta cuantas circunstancias intervienen y modifi-
can las reacciones; v. g. la temperatura, presion, masa, concentra-
cidn, etc. Variando metddicamente estas y otras causas modificantes
de la afinidad, acaso se lleguen a realizar estas previsiones del
cilculo.

No faltan en la ciencia ejemplos probatorios. Adams y Leve-
rrier hallaron nada menos que el planeta Nepfuno en los puntos de
sus plumas; y un analista encontrd la vefraccion conrica analizando
férmulas matematicas. Nada de eso podremos hacer nosotros, asi
como tampoco llevar a buen término la investigacién a priori del
procedimiento que conduzca a las reacciones de wmdximo rendi-
miento. Entendemos que ella dependerd de una aplicacién, pero
no facil, del calculo diferencial, a las expresiones analiticas que de-
terminen cada coeficiente general. Invocamos en nuestro auxilio los
buenos oficios de los aventajados gedmetras argentinos, pues la
empresa sobrepasa en mucho nuestra preparacién matemidtica. EIl
bagaje cientifico es pobre, escaso y viejo, con él hemos cargado
nuestras afforyas de ignaro labriego, cultivador a ratos de una sim-
ple parcela del extenso campo de la Quimica matemdtica.

ANGEL PEREZ HERNANDEZ.

Araoz 2432.
Buenos Aires, Marzo de I9I35.



