PRACTICA 6
PRECIPITACION Y CRISTALIZACION

OBJETIVOS

e Ultilizar dos métodos de separacion y de purificacion cominmente empleados en un
laboratorio de Quimica.

e Conocer el fundamento fisico-quimico de esos métodos

e Aprender a purificar una sustancia mediante las técnicas de cristalizacion y posterior
filtracion a vacio.

FUNDAMENTO TEORICO

El valor de la maxima solubilidad de una sustancia en un determinado disolvente es
un valor limite en unas condiciones de presion y temperatura dadas. Por tanto, y siempre
gue estemos en condiciones de equilibrio, cualquier proceso que tienda a aumentar la
concentracion de una disolucion saturada (de sélido en liquido) provocara la aparicion del
exceso de solido. Si el solido se forma de un modo réapido, desordenado, en muchos puntos
simultdneamente (“nucleos de cristalizacion”), y las particulas son, en consecuencia, de
tamafio muy pequefio, hablaremos de un proceso de precipitacion. Si, por el contrario, el
sdlido se forma de un modo lento, ordenado, en pocos nucleos, con la aparicién de
particulas poliédricas de tamafio apreciable (a veces a simple vista) de morfologia
caracteristica (“cristales”), hablaremos de un proceso de cristalizacion.

La diferencia fundamental entre uno y otro proceso se encuentra en la velocidad con
la que se llevan a cabo y en el grado de control que se ejerza sobre las variables que en él
intervengan, mas que en el grado de cristalinidad de las muestras obtenidas. Asi, aunque la
morfologia altamente simétrica de un cristal sea un manifestacion del orden interno del
mismo (de su estructura), lo contrario no siempre es cierto. Por esto, puede suceder que un
sélido precipitado no sea amorfo, sino cristalino, y que sean las condiciones de formacién
las que hayan determinado la aparicion de muchos microcristales en lugar de unos poco
macrocristales. Otra diferencia importante es que la precipitacion se limita a la formacion en
medio acuoso de soélidos ibnicos poco solubles mediante alguna reaccién quimica, mientras
que la cristalizaciébn puede referirse a una gama mas amplia de solutos (iénicos,
covalentes,..), de disolventes (polares o apolares) y de procesos (fisicos y quimicos).

Ambos procesos se utilizan en quimica como métodos de purificacion de soélidos
necesitando ambos de técnicas de separacion de la fase liquida (“aguas madres”), tales
como la decantacion, la filtracién o la centrifugacion.

Precipitacion

Una reacciéon de precipitacion es aquella en la que se forma una fase sélida en el
seno de una disolucion, usualmente de forma tan rapida que se forman multitud de cristales.
Este tipo de reacciones se utilizan a menudo en el laboratorio de Quimica, con alguno de
estas finalidades: separacion del precipitado, identificacion del precipitado (en andlisis
cualitativo) o determinacion del precipitado (en analisis cuantitativo).

Las reacciones de precipitacion suponen la formacion de un electrolito solido M,A,.
Este electrolito se encuentra en equilibrio con sus iones, y la constante de equilibrio



correspondiente se denomina producto de solubilidad, Ky, que como toda constante de
equilibrio sélo depende de la temperatura:

MA, — xM"+yA* Kps = [M'T [A]

El producto de las concentraciones de los iones, elevadas a sus correspondientes
coeficientes estequiométricos, en una disolucion no saturada o que no esté en equilibrio, se
denomina producto idnico de la misma. En el caso de disoluciones saturadas, el producto
de solubilidad y el producto iénico son iguales. Por ello, si el producto i6nico de una
disolucion, por diversas causas, resulta ser mayor que K, precipitara el exceso de soluto
hasta que ambos productos se igualen, restableciéndose el equilibrio de saturacion.

Por tanto, se produce precipitacién cuando se mezclan dos reactivos que originan un
tercero de solubilidad mas baja. Sin embargo, la precipitacién puede producirse por otras
causas distintas, como una disminucion de la solubilidad de la sustancia disuelta al
descender la temperatura, o bien por eliminacion del disolvente por precipitacion.

Una vez producida la precipitacion, es preciso separar el precipitado del liquido que
resta sobre él (liquido sobrenadante). Para ello se pueden utilizar dos técnicas de
separacion, conocidas como filtracion y centrifugacion.

La filtracion es una técnica que permite separar los solidos presentes en una fase
fluida en funcién de su tamafio de particula, haciendo pasar ésta a través de un medio
poroso (denominado medio filtrante) que permite separar dichos sélidos, y que se dispone
sobre un dispositivo conocido como soporte de filtracion, siendo el mas elemental un
embudo de filtracion. La separacion se realiza gracias a que los poros del medio filtrante
son mas pequefios que las particulas a separar, de forma que en el medio filtrante queda
retenido el sélido que se desea separar del liquido que lo atraviesa, que se denomina
filtrado. En la practica corriente de un laboratorio de Quimica se emplean tres medios
porosos: papel de filtro, placas filtrantes de material ceramico, y membranas de filtracion. El
paso del liquido a través del medio filtrante se consigue por accién de la gravedad, o bien
aplicando vacio mediante una bomba por debajo del filtro, de forma que se facilite el paso
del fluido a través del medio filtrante. En este caso, la técnica se denomina filtracién a
vacio, colocandose el medio filtrante sobre un embudo de porcelana agujereada, conocido
como embudo de Bichner.

La filtracion puede utilizarse para separar cualquier tipo de soélidos, con
independencia de cual sea su densidad con respecto a la del fluido. Es especialmente util si
se desea separar sélidos que se encuentran en pequefa cantidad y que producen turbidez,
si se precisa realizar una determinacion cuantitativa de un i6n presente en disolucién por
precipitacion con un reactivo, o si se desea utilizar una de las fases para una operacion
posterior.

En un laboratorio basico de Quimica es muy frecuente utilizar como medio filtrante
papel de filtro, pudiendo distinguirse dos tipos de filtros:

- filtros cénicos, empleando como soporte de filtracion un embudo cénico.
- filtros planos, utilizando como soporte de filtracién un embudo de Blchner.

Los filtros cénicos pueden ser lisos o de pliegues. Los primeros se emplean si se
desea utilizar posteriormente la fase sélida, mientras que los segundos se emplean cuando
se desea utilizar posteriormente el filtrado. Unos y otros de puede construir con facilidad en
el laboratorio.



Para construir un filtro cénico liso (Figura 1) se parte de un circulo de papel cuyo
radio sea, aproximadamente, 2/3 de la longitud de la generatriz del cono del embudo. Este
circulo se dobla por la mitad (a), y a continuacidon de nuevo por la mitad (b). Finalmente, se
abre el lado que no se doblé (c) y se ajusta el papel a las paredes del embudo,
humedeciéndolo. Estos filtros son los que se emplean para analisis gravimétrico por
calcinacion del precipitado, para lo que debe utilizarse papel libre de cenizas.

A

Figura 1.- Construccion de un filtro conico liso

La construccion de un filtro cénico de pliegues es mas laboriosa. En la figura 2
aparece un esquema de ella.
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Figura 2. Construccioén de un filtro de pliegues

La centrifugacion es una técnica que permite separar los solidos presentes en una
fase fluida gracias a la accion de la fuerza centrifuga, para lo cual es necesario que el
precipitado sea mas denso que el fluido. Para separar sélidos por centrifugacion, es
necesario utilizar un aparato denominado centrifuga o centrifugadora, que consta de un
motor capaz de hacer girar a alta velocidad una pieza llamada rotor, que se coloca en el eje
del motor, y en el que existen una serie de senos en los que se pueden colocar unos tubos
de vidrio o de plastico denominados tubos de centrifuga. Para centrifugar una muestra, se



coloca en un tubo de centrifuga el liquido en cuyo seno esté el sélido que se desea separar,
y en otro tubo gemelo se coloca agua, de forma que ambos tubos tengan igual masa,
colocandose uno y otro tubo en senos del rotor diametralmente opuestos. Al finalizar la
centrifugacion, aparecera el sélido que se desea separar en el fondo del tubo (precipitado),
quedando sobre él el fluido, que recibe el nombre genérico de sobrenadante. Este puede
sacarse del tubo por simple decantacién, si el precipitado es suficientemente consistente, o
con ayuda de una pipeta o de un cuentagotas en cuyo extremo se coloca un trozo de
algoddn, de no serlo. La centrifugacion se utiliza a menudo si el precipitado es abundante, si
con facilidad colmata los filtros, o si es preciso recuperar tanto la fase sélida como la fase
liguida para operaciones posteriores.

Cristalizacion

La idea de realizar la purificacion de una sustancia soélida por disolucion y posterior
cristalizacién se basa en el hecho de que las impurezas insolubles que acompafian a un
sélido podran eliminarse en una primera filtraciébn. La primera etapa para conseguir la
cristalizaciébn de una sustancia, a partir de una disolucién, es lograr la sobresaturacion de
dicha disolucion. A continuacioén, y dado que la sobresaturacién es un estado metaestable,
el paso siguiente es provocar la aparicién del exceso de sélido bajo la forma de cristales, lo
gue puede conseguirse mediante un descenso de la temperatura debido a la variacion que,
habitualmente, experimenta la solubilidad con la misma. Como se ha visto en la préactica 2,
la mayoria de los sdlidos son mas solubles en un disolvente en caliente que en frio. Por ello,
el sélido que se vaya a purificar se disuelve en el disolvente caliente (generalmente a
ebullicién), de modo que la disolucion esté practicamente saturada, y la mezcla resultante se
filtra en caliente para eliminar todas las impurezas insolubles. A continuacion, se deja enfriar
la disolucién filtrada para que se produzca la cristalizacion y al enfriarse el liquido filtrado se
alcanza muy pronto la saturacion, con lo que desde ese momento hasta que se alcance la
temperatura final se separara el exceso de solido correspondiente a la diferencia de
solubilidad.

En el caso ideal, toda la sustancia deseada debe separarse en forma cristalina, y
todas las impurezas solubles deben quedar disueltas en las aguas madres. Finalmente, el
sé6lido obtenido se separa por filtracion y se seca.

En ocasiones este procedimiento de purificacion de un sélido mediante una
recristalizacion sencilla con un solo disolvente falla. En esos casos se utiliza una
recristalizacion del sélido en una mezcla de dos disolventes miscibles.

Cristalizacion sencilla

El aspecto mas importante para conseguir una purificacibn adecuada de un
compuesto por cristalizacion es la eleccién del disolvente. El estudio detallado de la
relacion existente entre la estructura y capacidad de disolucion de un disolvente
determinado para un compuesto en particular es algo complejo. No obstante, se pueden
establecer algunas generalizaciones que resultan muy Utiles para elegir adecuadamente el
disolvente en funcién de la naturaleza del compuesto que se vaya a purificar. Estas
generalizaciones estan basadas en un axioma importante: semejante disuelve a
semejante.

Los compuestos no idnicos no se disuelven apreciablemente en agua, a menos que
sus moléculas se ionicen en disolucion acuosa o puedan asociarse con moléculas de agua a
través de puentes de hidrégeno. Por este motivo, los hidrocarburos y sus derivados
halogenados son practicamente insolubles en agua, pero los compuestos que tengan grupos
funcionales heteroatomicos (tales como los grupos OH -alcoholes-, CHO -aldehidos-, CO -



cetonas-, CO,H — acidos carboxilicos-, CONH, -amidas- y NH, -aminas-) que puedan formar
puentes de hidrégeno con el agua pueden ser solubles en este disolvente.

Cristalizacion en mezcla de disolventes

Con frecuencia se encuentran sustancias que son demasiado solubles en un
disolvente, incluso en frio, y demasiado poco solubles en otros disolventes, adn en caliente.
Cuando se presente esta circunstancia no se puede utilizar la cristalizacion sencilla para
purificar tales compuestos. En estos casos se pueden utilizar, frecuentemente con buen
resultado, pares de disolventes que sean miscibles entre si, tales como metanol-agua,
etanol-agua, acetato de etilo-etanol, acetato de etilo-hexano, éter-acetona, etc.

La metodologia a seguir para conseguir la purificacion del sélido con una mezcla de
disolventes es la siguiente: se disuelve el sélido a purificar en el disolvente en caliente en el
que sea muy soluble, utilizando la cantidad minima de disolvente y, a continuacién, se va
afiadiendo gota a gota y caliente, el disolvente en el que el sélido era muy poco soluble,
hasta que aparezca una tenue turbidez persistente que no desaparece al agitar la muestra;
a continuacion, se afiaden unas gotas adicionales del primer disolvente para eliminar la
turbidez, se filtra si hubiera impurezas insolubles, y se deja enfriar la mezcla hasta que se
produzca la cristalizacion del sélido.

Criterios de eleccion de los disolventes

a) Coeficiente de temperatura

El disolvente ideal para una recristalizacion lo mas perfecta posible debe poseer un
coeficiente de temperatura elevado para la sustancia que se vaya a purificar, es decir, debe
disolver una gran cantidad de la misma a su temperatura de ebullicién, y s6lo una pequefia
cantidad a la temperatura ambiente o ligeramente por debajo de la misma. De este modo se
recuperara la mayor parte del sélido en la cristalizacion. Por el contrario, tiene que presentar
un bajo coeficiente de temperatura frente a las impurezas, para que éstas no se disuelvan al
calentar a reflujo el sélido a purificar y se puedan separar facilmente de éste mediante una
simple filtracion en caliente.

b) Reactividad, inflamabilidad y toxicidad

El disolvente no debe reaccionar con el compuesto que se pretenda purificar, y su
utilizaciéon no debe ser peligrosa, es decir, se elegira un disolvente que no sea tdxico y que
ademas sea poco o no inflamable frente a otro que sea inflamable. Por tanto, debe evitarse
el empleo de benceno (muy téxico) o de éter dietilico (muy inflamable).

Punto de fusion

El punto de fusién normal de un sélido es la temperatura a la que éste pasa de
estado sélido a estado liquido, a la presion de 1 atm. Este cambio de estado se produce
debido a que el aumento de energia que tiene lugar al elevarse la temperatura hace que las
moléculas del soélido rompan las fuerzas intermoleculares que las mantienen unidas,
aumentando la movilidad de las mismas, pasando finalmente a estado liquido.

El punto de fusién es una constante fisica caracteristica de cada compuesto, por lo
que su determinacién es un dato importante en la caracterizacion de una sustancia, aunque
hay que tener en cuenta que compuestos diferentes pueden tener el mismo punto de fusion.

Por otra parte, el punto de fusién de un solido se ve afectado de manera sensible por
las impurezas: la presencia de éstas en un sélido hace que disminuya su punto de fusion,
salvo que se trate de impurezas insolubles en el solido fundido. Por tanto, un criterio de
pureza de un solido es comparar su punto de fusion bibliografico con el obtenido en el



laboratorio. Si el valor experimental es inferior al bibliogréfico, significa que la sustancia
contiene impurezas. La presencia de impurezas también hace aumentar el intervalo de
temperatura al que la sustancia funde.

MATERIAL Y REACTIVOS

1* ensayo. Precipitacion de sulfato de bario y separacion del precipitado por
centrifugacion

Material

Centrifuga 2 Vasos de precipitados de 50 mL
Tubos de centrifuga Cuentagotas

Tubos de ensayo Gradilla

Pipetas de 10 mL y de 5 mL Balanza precision 0.01g
Reactivos

BaCl, 0,2 M

H,SO, 0,2 M

2° ensayo: Cristalizacion de acido salicilico

Material

Tubo de ensayo Placa calefactora.

Vidrio de reloj Bomba de membrana
Embudo Buchner Matraz kitasato (250 mL)
Embudo cénico Erlenmeyers (250 mL)
Soporte metélico Pinza, aro metalico y 2 nueces
Reactivos

Acido salicilico
Cloruro sédico

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1* Ensayo. Precipitacion de sulfato de bario y separacion del precipitado por
centrifugacion

En un tubo de ensayo se afiaden 5 mL de BaCl, 0,2 My 5 mL de H,SO, 0,2 M. Agitar
fuertemente. A continuacion, dividir el contenido del tubo en dos partes. Una de ellas se
coloca en un tubo de centrifuga, mientras que la otra permanece en el tubo de ensayo, que
se coloca en la gradilla para que se produzca la sedimentacion.

El tubo de centrifuga con la muestra se pesa en una balanza, con precision de 0,01
g, colocandolo en un vaso de precipitados tarado, y anotando su masa. A continuacion, se
pesa otro tubo de centrifuga (en un vaso de precipitados tarado), en el que previamente se
ha colocado agua destilada hasta una altura algo inferior a la del tubo de centrifuga con la
muestra, y se equilibra su masa con la del primer tubo afiadiendo agua destilada gota a gota
con ayuda de un cuentagotas. Una vez equilibrados los tubos, se colocan en el rotor de la
centrifuga en posiciones opuestas. A continuacion, se cierra la tapa de la centrifuga y se
procede a centrifugar durante 1 minuto a 2000 rpm.



Una vez realizada la centrifugacion, se procede a comparar la separacion de las
fases solida y liquida en el tubo sometido a centrifugacion y en aquel en que se ha
producido sedimentacion del precipitado.

Precauciones de seguridad

Los sobrenadantes obtenidos se eliminaran como disoluciones acidas de metales en
el recipiente dispuesto para ello. Los precipitados se resuspenderan en agua destilada y se
eliminardn como disoluciones 4cidas de metales en el recipiente adecuado.

2° Ensayo. Cristalizacion de acido salicilico

Se coloca 1 g de una muestra de acido salicilico impurificado con cloruro sdadico,
finamente dividido, en un erlenmeyer de 100 mL. A continuacion, se afiaden 10 mL de agua
destilada, tratando de disolver en frio y, de no ser posible, en caliente, utilizando una placa
calefactora. De no producirse la disolucion en caliente, enfriar el erlenmeyer, y afiadir otros
10 mL de agua. Tratar de disolver en frio, y de no ser posible, en caliente. Si no se produjera
la disolucion en caliente, se volveria a enfriar el erlenmeyer y se afiadirian otros 10 mL de
agua. La operacién se repetird tantas veces como sea necesario hasta la disolucién
completa del sélido en caliente.

Una vez disuelto el sélido en caliente, se han de eliminar las impurezas que sean
insolubles en el disolvente empleado para la recristalizaciéon. Para ello, la disolucién caliente
resultante de la operacion anterior se debe filtrar de tal modo que no cristalice parcialmente
el solido disuelto ni en el papel de filtro ni en el embudo. Para conseguir esto se lleva a cabo
una filtracién rapida con un minimo de evaporacién en un embudo previamente calentado y
provisto de un filtro de pliegues (figura 3). El embudo y el papel de filtro se calientan
colocando el embudo con el papel de filtro encima de un erlenmeyer en que se esta
calentando a ebulliciébn agua destilada, con objeto de que se bafien bien con el vapor del
disolvente en evaporacion.

Figura 3. Filtracién con un filtro de pliegues

La disolucion caliente, una vez filtrada, debe enfriarse, de modo que cristalice
la méxima cantidad de sustancia deseada con un minimo de impurezas. Para ello se deja
gue la disolucion se enfrie lentamente a temperatura ambiente, tapando el erlenmeyer para
evitar la evaporacion del disolvente. Si el compuesto tarda en cristalizar, se puede afadir
durante el enfriamiento un pequefio cristal del compuesto para sembrar la disolucion y



provocar la precipitacion. La mezcla se debe dejar en reposo hasta que la cristalizacion sea
completa.

A continuacion, es preciso aislar los cristales formados, separandolos de las
impurezas solubles en el disolvente empleado en la recristalizacién y secandolos en la
mayor medida posible. Para conseguir esto se procede a una filtracion mediante succién con
una trompa de agua o una bomba de membrana al que se conecta un kitasato provisto con
un embudo Bichner (figura 4). El papel de filtro debe cubrir todos los orificios de la
superficie del Blchner, pero su diametro debe ser ligeramente inferior al de la placa del
Blchner; ya que al colocarlo debe quedar completamente liso y sin arrugas para que no
pueda pasar nada de sélido por sus bordes. Esto se consigue facilmente humedeciendo el
papel con unas gotas del disolvente y haciendo succion con la trompa de agua.

Filtro
|
l |
/ —— lu} 1
Biichner - Conexidn al vacio
Kitasato Trampa Filtro Filtro Filtro

pequefio comrecto grande

Figura 4. Filtracion a vacio con Blchner y kitasato.

RESULTADOS Y CUESTIONES

1. Escribir y ajustar la reacciéon molecular que se produce en el primer ensayo, y escribir la
expresion del producto de solubilidad del sélido precipitado.

2. ¢,Como se determinaria si ha precipitado por completo el i6n bario presente en la
disolucién de partida utilizada en el ensayo de filtracion?

3. ¢Qué hay que tener en cuenta a la hora de elegir el tipo de filtracién que se va a realizar
(por gravedad o a presion reducida)?

4. ¢ Se podrian separar por recristalizacion dos sdlidos de igual punto de fusion?
5. Teniendo en cuenta las solubilidades de A y B recogidas en la tabla, indicar qué

disolvente se elegiria para recristalizar una muestra soélida compuesta por 85gde Ay 15¢g
de B con el objeto de purificar el componente mayoritario.



Disolvente Solubilidad de A (9/100 mL) | Solubilidad de B (g/100 mL)
En frio En caliente En frio En caliente

Eter etilico 5 15 0,5 2

n-propanol 1 10 1 10
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