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IIl. ACCION DE PERYODATOS ALCALINOS SOBRE
LAS SALES DE NIQUEL

GENERALIDADES. Los compuestos de ni-
quel estables son aquéllos en que el ele-
mento actua con valencia II. Ellos, por ac-
cién de agentes oxidantes, forman com-
binaciones con valencias superiores a II,
que corresponden a oxidos e hidréxidos de
composicién variable.

Los oxidantes actiian sobre las sales ni-
quelosas en ambiente alcalino; asi, BELLUC-
c1 y CLAVARTY, usando como oxidante hipo-
bromito alcalino, obtuvieron una mezcla
de 6xidos de niquel de valencias II y IV,
considerada como Ni;O; niquelato nique-
loso. Otros oxidantes, tales como persulfa-
tos alcalinos, hipocloritos, bromo, cloro,
etc., dan resultados andlogos.

En el presente trabajo hemos estudiado

la accién de un oxidante poderoso, el per-
yodato de potasio, sobre las sales nique-
losas con el propodsito de conseguir el oxi-
do superior de niquel tetravalente, toda-
via no aislado.
FunpaMmEeNTO. El peryodato de potasio, en
medio alcalino fuerte, bajo condiciones
especiales, precipita las sales de niquel de
color café oscuro. El producto obtenido y
filtrado oxida, acidulando previamente, al
yoduro de potasio, formando yodo ele-
mental.

La reaccion es sencilla y puede interpre-
tarse de acuerdo con las siguientes ecua-
ciones:

Ni(OH), + KIO, = NiO, + KIO, 4+ H,0
NiO;, + 2 KI 4 2 H.SO, = NiSO, + K,SO,
+ I, 4 2H,0

EsTUuDIO DE LA REACCION. Se procedi6 agre-
gando a una solucién de catién niqueloso
una solucién de dlcali fuerte y luego una
cantidad determinada de peryodato en so-
lucién; se estudiaron los diversos factores
que influyen en la precipitacién, tales co-
mo alcalinidad del medio, temperatura,
concentracién de los componentes, etc.

1. Alcalinidad del medio: Cuando se
trabaja en un medio alcalino débil se ob-

PauL PascaL: Traité de Chimie Minéral. To-
mo X, pag. 113.

tiene un precipitado, probablemente de
peryodato de niquel de composicién seme-
jante al peryodato de cobalto, tanto en
frio como en caliente; en cambio, en un
medio fuertemente basico, por ejemplo,
solucién de hidréxido alcalino de 10 a
259, se obtiene un precipitado café oscu-
ro.

2. Orden en que se deben agregar las
sustancias a reaccionar: Para que sea cuan-
titativa la precipitacion, se debe conservar
el siguiente orden: al catién niqueloso se
le agregan el dlcali y luego el peryodato
en solucidn. .

3. Temperatura y tiempo de calenta-
miento: Es necesario calentar la mezcla
indicada arriba, sobre 50°C, un tiempo
superior a 30 minutos.

4. Cantidad de niquel a reaccionar: He-
mos comprobado que los resultados son
mds satisfactorios cuando las cantidades
de niquel II varfan entre 20 y 30 mg en
2 cc de solucién, es decir, solucién al 1 6
1,5%,. Si se trabaja con cantidades infe-
riores a la indicada, resultan precipitados
escasos, de manera que la mds minima pér-
dida provoca una alteracién considerable
en los resultados. Si se sobrepasa la canti-

.dad de catién niqueloso sefialada, se ob-

tienen precipitados muy abundantes, que
impiden un lavado en buenas condicio-
nes.

5. Cantidad de peryodato: Esta varia de
acuerdo con la cantidad de catién nique-
loso con que se trabaja; 'para los 20 a 30
mg es preciso agregar 300 a 400 mg de
peryodato de potasio disuelto en 50 a
100 cc de agua caliente.

Filtracion y lavado del precipitado: El
liquido que contiene el Frecipitado se de-
ja decantar y luego se filtra en caliente,
consiguiéndose con esto eliminar el yoda-
to formado y el exceso de peryodato, cuya
solubilidad es mucho mayor en caliente.
El lavado del precipitado se debe hacer
con un electrdlito para evitar que aquél
se haga coloidal; en nuestro caso emplea-
mos una solucién caliente de acetato de
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sodio al 59, hasta eliminacién completa
del yodato y peryodato.

PROPIEDADES DEL PRECIPITADO. Es un pol-
vo amorfo de color café oscuro cuando es-
ti himedo y negro cuando estd seco. Es
insoluble en acetato e hidréxido alcalino,
cloroformo y acetona; con dcidos minera-
les y orgénicos se descompone dejando
oxigeno libre, el cual se reconoce por los
métodos cldsicos; esta caracteristica nos de-
muestra que el precipitado es un polidxi-
do de niquel y no un peryodato, como pu-
diera pensarse. Con algunos reductores or-
gdnicos, tales como etanol, acido oxalico y
dcido tdrtrico, se descompone. Ademas,
hemos comprobado que se comporta como
un oxidante frente a reductores inorgani-
cos, oxida al arsenito s6dico hasta arsenia-
to, al yoduro de potasio hasta yodo ele-
mental en ambiente dcido, etc. Con agua
oxigenada también demuestra propieda-
des oxidantes.

El compuesto no presenta las caracteris-

ticas de los perdxidos, pues da reacciones
negativas con el sulfato de titanio y con
dicromato de potasio; no forma en su des-
composicién agua oxigenada.
TrtuLAciON. La titulacidén estd basada en
la reaccion del yoduro de potasio con el
precipitado; en ambiente dcido queda li-
bre yodo, el cual se titula con tiosulfato
sédico 0,1 n.

Técnica de titulacion: El precipitado
con el papel filtro se pasa a un matraz de
Erlenmeyer, se agrega agua destilada, yo-
duro potdsico en exceso y luego dcido sul-
furico al 25%,; después de un reposo de 15
minutos se titula usando solucién de al-
midén como indicador. El papel filtro re-
tiene pequeiias cantidades de yodo, el cual
se hace reaccionar al final con tiosulfato,
agitando fuertemente; deben, por lo tan-
to, usarse matraces con tapa esmerilada.

Incluimos a continuacién una tabla con
una serie de ensayos y sus respectivos re-
sultados; la cantidad de niquel correspon-
de a 26,78 mg y se ha mantenido cons-
tante. La cantidad de hidréxido potdsico
en todos los casos es de 10 cc de una solu-
cién 3 n. Sélo se ha hecho variar la canti-
dad de pervodato agregada.

Cantidad de per-  cc de tiosulfato

yodato agregada 0,1 n gastados

(mg) (cc)

1 90 14,8

2 130 16,1

3 180 16,6

4 240 17,6

5 340 17,9

6 380 18,1

7 430 18,1

8 490 18,1

9 540 18,1

10 580 18,1
11 620 18,1
12 660 18,1

En estos resultados se observa gran uni-
formidad después del quinto ensayo, a pe-
sar del notable aumento de la cantidad de
peryodato agregada. Este valor constante
nos demuestra la formacién de una especie
quimica bien definida.

Los 18,1 cc de tiosulfato sédico 0,1 n
gastados indican el yodo puesto en liber-
tad por 0,02678 g de niquel, valor equi-
valente a 0,22968 g de yodo o a 0,01448 g
de oxigeno. Expresadas estas cifras en ato-
mos-gramos, obtenemos las siguientes can-
tidades:

Niguel Yodo Oxigeno
0,02678 g  0,22968 g  0,01448 ¢
58,68 g 503,00 g 317 g

1 itomog 3,97 dtomog 1,92 dtomo g

Por lo tanto, a cada dtomo-gramo de ni-
quel corresponden prdcticamente 4 dtomo-
gramos de yodo, y en consecuencia, 2 dto-
mo-gramos de oxigeno: Dado que el niquel,
que queda en solucién, es bivalente, pode-
mos deducir que el compuesto obtenido tie-
ne la féormula NiO,, en que el niquel pre-
senta valencia.

Resumen: Hemos preparado, por prime-
ra vez, el polidxido de niquiel de férmula
NiO; en estado puro en forma hidratada,
empleando como oxidante peryodato pota-
sico (1).

(1) En ensayos posteriores hemos podido obtener
también un poliéxido dle niquel pentavalente.



