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Kolschutter llamé reacciones topoquimicas (del griego
topos==lugar), aquellas que se encuentran localizadas scbre una
superficie. Han sido comentadas y estudiadas en muchos de sus
aspectos por Feigl'. Abarcan un campo muy amplio, y, en gene-
ral, tienen lugar en toda reaccién entre sélidos. Tienen un papel
relevante en muchos procesos técnicos importantes, tales como
la corrosion y pasividad de los metales, galvanizacién, flotacion,
activacion de las tierras de blanqueo, mordientes para tefiido
de textiles, catalisis de sistemas heterogéneos, reacciones qui-
micas de s6lidos en procesos de sintesis, etc.: Dada su interven-
ci6n en la formacién de precipitados, tienen un particular inte-
rés las relaciones entre la genética de una sustancia y sus efec-
tos topoquimicos, a menudo intimamente relacionados, de donde
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se infieren conclusiones importantes desde el punto de vista ana-
litico, especialmente con relacién a especificidad, selectividad y
sengsibilidad de procesos.

Asi, en relacion con la formacién de precipitados a par-
tir de una solucién, es de sobra conocido el hecho de que la apa-
ricion de ntcleos estd frecuentemente influida por substratos
sobre los que pueden depositarse dichos ntcleos, de lo que es un
ejemplo el hecho corriente de que soluciones sobresaturadas son
precipitadas por particulas invisibles de polvo. Si un sélido in-
diferente se introduce en un liquido reaccionante sobresaturado,
los niicleos de precipitado se originan mas de prisa sobre este
g6lido. También las paredes de la vasija de reaccion, esquinas,
heterogeneidades, ete., pueden adquirir un gran significado con
respecto a la formacién de precipitados v a la velocidad de reac-
cién por la retenciéon permanente o transitoria de los productos
de reaccion. El papel que sirve de soporte de reacciones a la gota,
frecuentemente ejerce una influencia en las especies formadas
y en la reactividad de los precipitados, aunque no tomen parte
directa en la reaccién quimica.

Interesantes investigaciones respecto al quimismo de
ciertas reacciones anémalas llegan a la conclusion de que dichas
reacciones pueden explicarse teniendo en cuenta los procesos
topoquimicos. Asi, los componentes de productos coprecipitados
ge pueden comportar de manera muy diferente segiin sea la mez-
cla de que proceden; la concurrencia de una reaccion de preci-
pitacién causa la precipitacion de una segunda sustancia facil-
mente soluble. Esta clase de reaccion anémala llamada “precipi-
tacién indueida”, puede explicarse por efectos topoguimicos,

Hay otra clase de reacciones topoquimicas por medio de
las cuales, los precipitados se contaminan de la misma manera
que ocurre en el caso de las precipitaciones inducidas, Ha side
demostrado® que si se agita sulfato de bario con solucién dilui-
da de perclorato de plomo, el plomo es retenido por el sélido a
cambio del bario que pasa a la solucién. Desde el punto de vista
puramente formal, la reaccién puede escribirse: BaSO, 4+ Pb**
= PbSO, - Ba*. Sin embargo, esa ecuacién implicaria que el
sulfato de plomo se produjese como precipitado y como tal cons-
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tituyese una nueva fase. Ello no es posible porque el sulfato de
plomo es méas soluble que el sulfato de bario. La interacciéon pue-
de ser interpretada como sigue: La reaccion tiene lugar en la
superficie del sulfato de bario sélido; los Atomos de bario de la
red cristalina son sustituidos por atomos de plomo, producién-
dose, por asi decirlo, un nuevo compuesto entre Atomos de Pb y
de Ba y el radical sulfato. La incorporacién de 4tomos de Pb en el
sulfato de bario esta en concordancia con el hecho de que el sulfa-
{0 de plomo y el sulfato de bario coprecipitados actiian solo en par-
te como si se tratara de una mezcla de esos sulfatos. Por ejemplo,
14 facil solubilidad del sulfato de plomo en acetato amoénico es
fuertemente disminuida en los sulfatos coprecipitados. Este
ejemplo indica claramente la influencia de la fase sélida en la
formacion de la reaccion insélita o andomala.

En todas las etapas de la produccién de un precipitado
hay que considerar no solo la reactividad de las particulas, sino
también la intercambiabilidad y reactividad de los iones o mo-
léculas absorbidos con otras especies iénicas derivadas de coso-
lutos. Es necesario, ademas, tener presente cualquier sustancia
absorbida por las particulas de un precipitado durante el pro-
ceso de erecimiento. Los fenémenos topoquimicos que conducen
a la retencion de cosolutos en los precipitados no pueden ser des-
atendidos en analisis cualitativo y cuantitativo porque pueden
falsear los resultados.

Este mismo hecho puede, sin embargo, aprovecharse en
algunas ocasiones, como por ejemplo cuando se trate de concen-
tracion de trazas®.

~ En relacién con el mecanismo de estas reacciones topo-
gquimicas, se consideran varios casos: mientras que algunas de
ellas tienen lugar directamente en la superficie de un golido,
otras ocurren a traveés de sus porciones disueltas en la inmediata
vecindad de la superficie v los productos resultantes se fijan
luego sobre esa superficie. También puede sefialarse que mu-
chas absorciones son casos topoquimicos, en los cuales las mo-
léculas de una sustancia, que es absorbida, forma complejos de
adicién con moléculas de la superficie de un sélido absorbente,
o reacciona con él.



En algunas reacciones de sélidos con sélidos o con reac-
tivos gaseosos o disueltos, la retencién de los productos de reac-
cién topoquimica en el sitio de produccién es de importancia
para la especificidad y sensibilidad del ensayo. Entre los pri-
meros, puede citarse el ensayo de March para el arsénico, donde
la variedad negra del arsénico depositada como espejo no es
una forma particular del elemento determinada por el substra-
to. Como ejemplo de reaccién entre sélido y gases o vapores, te-
nemos la separacién de 6xido estidnnico por calentamiento con
ioduro amoénico: el ioduro de hidrégeno resultante de la descom-
posicién térmica es mucho més activo en estado gaseoso que en
solucién *°. En estudios hechos sobre auto-oxidacién del Mn (II)
para la determinacion del oxigeno contenido en el agua, Feigl
llega a la conclusion de que una reaccién directa del hidréxido
solido es mas probable que un camino que suponga particulas
disueltas y productos de disociacién. Se apoya en que sales man-
ganosas tales como el carbonato, méas solubles en el agua que el
hidréxido manganoso, no son auto-oxidables. Feigl considera
este comportamiento como un ejemplo de reaceién directa entre
solidos, sin intervencién de porciones disueltas.

Reactivos solidos, dificilmente solubles, son frecuente-
mente la base de ensayos excepcionalmente sensibles. Son am-
pliamente empleados, principalmente en la forma de papeles
reactivos, en andlisis a la gota. Feigl ha estudiado con detalle
esta técnica’. Estas reacciones han gido incluidas entre las topo-
quimicas porque hay siempre la posibilidad de que las reaccio-
nes puedan comenzar justamente sobre la superficie del
reactivo sélido. Que sea este el unico camino o que la reacciéon
‘proceda también a través de las particulas disueltas, es un he-
cho dificil de dilucidar. Es muy probable que la reaccién, en ta-
les casos, no tenga lugar a través de las porciones disueltas del
solido cambiado, sino directamente sobre su superficie bruta,
con lo que la naturaleza estrictamente topoquimica quedaria
bien manifiesta. Clarke y Hermance’ en un estudio muy impor-
tante para ensayos a la gota llegaron a la consecuencia de que
si se emplean papeles impregnados con reactivos insolubles en
agua, es posible aumentar la sensibilidad con relacién al ensayo
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hecho con reactivos solubles. La utilizacién de papeles reactivos
por incorporacion en el papel de filtro del reactivo, estd con fre-
cuencia estrechamente unida a la formaciéon genética de sustan-
cias y a la aparicion de reacciones topoquimicas.

Efectos andlogos a aquellos en que se emplea el papel de
filtro impregnado en reactivos insolubles se han encontrado en
e! método de impresién introducido por Baumann® y Heyn® en
metalografia. Feigl cita numerosos ejemplos de ensayos de im-
presién de superficies metélicas y minerales pulimentados ¥ po-
sibles ensayos a la gota sobre papeles reactivos. Las reacciones
topoquimicas sobre estas superficies no estan limitadas solamen-
te a la deteccion de heterogeneidades por procedimientos de
impresion y electrografia sino que se conocen también ejemplos
en los que la superficie del metal compacto puede funcionar como
reactivo y también como lugar de reaccién. Un easo muy cono-
cido es el de formacion de Ag,S negro o pardo por aceién de una
gota de sulfuro alealino scbre plata. Un efecto topoquimico in-
teresante sobre una superficie metalica es el ensayo del acido
gelénioso por accion de una gota de solucién acidificada de un
seleniato alcalino sobre una hoja de cobre.

Ejemplos de reacciones que pueden ser utilizadas con
fines analiticos y que ilustran la gran variedad en los mecanis-
mos topoquimicos en las reacciones sobre superficies metalicas
son, entre otros muchos: Ensayo del antimonio por accién de
una gota de solucion problema acidificada sobre una lamina de
platine y adicién posterior de una pizea de cine, Ensayo del alu-
minio para sales de mercurio. Ensayo para azufre sulfuro o
sulfuro de hidrégeno sobre mercurio metalico, lo que supone la
formacion topoquimica de un sulfuro de mercurio, reaccién alta-
mente sensible a causa de que el sulfuro de hidrégeno original-
mente distribuido en un amplio volumen es retenido sobre la
superficie de la gota de mercurio, y el producto de reaccién,
HgS, queda asi fijado; en este ensayo, la gota de Hg acttia como
colector de trazas. Ensayos por el método Pierson", para detec-
tar pequefnias cantidades de oro, platino, paladio, telurio, selenio
vy arsénico, empleando como reactivo cloruro mercurioso preci-
pitado (calomelanos), utilizando l4minas metélicas; de cobre
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para Hg*, de aluminio para MoO,, WO, y VO, , de estafio
para Sb* y Sb*.

Reacciones topoquimicas ocurren también cuando sus-
tancias sélidas, tanto fragmentos como polvo, se ensayan con
soluciones que tienen acciones especificas o selectivas, resultan-
do productos de reaccién coloreados caracteristicamente. fste
hecho se aplica profusamente en ensayos no destructivos de la
muestra™,

A veces, en las reacciones topoquimicas se forma una
pelicula protectora del producto de la reaccién formada. Por
ejemplo, en el reconocimiento de azufre o selenio disueltos en
productos orgédnicos en el siguiente ensayo™: Una gota de solu-
cién de uno de aquellos elementos en disulfuro de carbono o
piridina, se pone sobre un papel reactivo de sulfuro de talio y
una vez lograda la evaporacion del solvente, el S o el Se se com-
binan inmediatamente con el sulfuro de talio del reactivo, fina-
mente dividido y forman un polisulfuro o selenio-sulfuro. Estos
compuestos, en contraste con el sulfuro de talio son resistentes
a los 4cidos minerales y al peréxido de hidrégeno: en consecuen-
cia si el papel de sulfuro de talio manchado se pone en écido di-
luido o en agua oxigenada, el color desaparece y queda una man-
cha roja parduzca. La mancha es debida a una pelicula de poli-
sulfuro o seleniuro de talio que protege el sulfuro de talio.

En relacién con la formacion de esta capa protectora ca-
be preguntarse por qué una reaccion no es detenida siempre que
el producto insoluble de la reaccion se deposita sobre la super-
ficie de una sustancia quimica como resultado de un cambio
también quimico. Parece logico que aun una ligera capa de un
precipitado originado por reaccién sobre un sélido pueda impe-
dir la continuacién de la reaccion. Sin embargo, se conocen ex-
periencias en que, tanto en el caso de los papeles de filtro im-
pregnados con un reactivo insoluble, como cuando ocurren con
muestras pulverizadas, por ejemplo, en ensayos topoquimicos
en anilisis a la gota, las reacciones topoquimicas dan lugar a
productos coloreados insolubles, v si hay presente suficiente
cantidad del reactivo se desarrollan al mismo tiempo, coloracio-
nes intensas, o bien un color que es claro al comienzo y oscure-
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ce muy rapidamente. La misma imagen de color con tendencia
a obscurecer se encuentra en los procesos de pasivado, y esta
observacién puede ser tomada como evidencia de que una reac-
cion de este tipo que ocurre en una superficie intermedia, pue-
de continuar a pesar del desarrollo de una capa. Finalmente, se
gabe que peliculas adherentes de un producto de reaccién se
forman en muchas reacciones de superficies, mientras que en
ctros casos, (frecuentemente independientes de las relaciones
de coneentracién) los productos de reaccion forman fléculos fue-
ra de las superficies libres en las cuales se forman. Estas diferen-
cias comprueban que la formacién de sustancias en la superfi-
cie libre de un reactivo solido no puede ser considerada sola-
mente como la realizacion de cambios que pueden ser represen-
tados estequiométricamente. De hecho, ocurren reacciones par-
ciales en extensiones diversas, y es su suma total, asi como las
propiedades fisicas de los productos de reaccién, lo que deter-
mina el rumbo y extension de las reacciones topoquimicas.

Es muy probable que dos tipos de mecanismos bastante
aiferentes estén englobados en las reacciones topoquimicas de
reactivos disolventes que se sitilan en la superficie de sélidos
reactivos. El primero es la conocida reaccién entre sustancias
disueltas. Ocurre que las soiuciones acuosas de reactivos, con-
tinuamente remueven porciones de la superficie libre de la fase
solida, v esas porciones disueltas se difunden entonces en el
agua, v reaccionan entre si para producir una fase insoluble.
Pero el mecanismo por el cual el agua funciona como transpor-
tador de los dos reactivos difiere fundamentalmente de la posi-
ble reaceién directa de las fases sélidas. Que ese ultimo tipo de
reaccién es posible se ve indudablemente por el niimero consi-
derable de casog conocidos en los cuales los sélidos reaccionan
en ausencia de un disolvente y también por el pasivado de me-
tales, Es obvio que en esta clase de procesos de pasivado pueden
ocurrir reacciones topoquimicas en el caso de aquellas fases s6-
lidas en las cuales hay solubilidad del sélido en el disolvente que
contiene el reactivo. Un ejemplo es la tincion de ioduro cuproso
o del tiocainato cuproso por soluciones aleohdélicas de ¢—¢ dipiri-
dilo u o-fenantrolina. La formacion de tales compuestos de adi-
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¢ién coloreados con bases dipiridicas ocurre ripidamente a pe-
sar de la completa insolubilidad de los haluros cuprosos en al-
e6hol. Un mecanismo anilogo puede aplicarse a otras reacciones
de tinei6n de compuestos insolubles y asimismo a la iniciacién
catalitica de reacciones de iodo azida en la superficie de sulfu-
ros insolubles®,

Asi pues, podemos resumir que reacciones lopoquimicas
son las que ocurren cuando iones, dtomos o moléculas superfi-
ciales del solido reaccionan direclamente™. En este caso, podrian
distinguirse las siguientes posibilidades: a) El producto de reac-
cién inicialmente se convierte en solucion y entonces precipita
como fase separada en la proximidad inmediata de la superfi-
cie reaccionante. b) El producto de reaccién no forma una fase
separada pero permanece en la fase asociada del solido; este
es el caso de la absorcion quimica. ¢) La reaccion empieza en
la superficie y avanza hacia el interior del sélido.

Aplicaciones analiticas de interés: Aparte de las citadas
en el transcurso de esta exposicién, se han descrito ensayos muy
sugestivos en los que, mediante técnicas sencillas es posible
efectuar reconocimientos dificiles, aprovechando el comporta-
miento topoquimico de reactivos sobre sélidos. Un ejemplo de
los mismos son: Distineién entre laminas de paladio y platino,
distineién entre magnesita y dolomita o braunerita; investiga-
cion del cal en magnesita; distincién entre calcita y aragonito;
distinciéon entre yeso y anhidrita cuyas técnicas se exponen en
el texto de Feigl citado'.

Més recientemente se han deserito nuevos ensayos topo-
quimicos o trabajos dedicados al estudio tedrico de estas reac-
ciones. Por ejemplo: M. B. Neiman y V. A. Shuskunov' deseri-
ben un nuevo tipo de reacciones topoquimicas; M. Kulberg”
se ocupa de reacciones topoquimicas de identificacién por adsor-
ci6n, de fluoruros de calcio, bario y estroneio; V. A. Shuskunov
y J. N. Baryshnikov" estudian la influencia de la luz en la ve-
locidad de las reacciones topogquimicas; A. Kutzeilnig", las reac-
ciones topoquimicas en electrodepdsitos; J. Bohm y W. Kleber®
la topoquimica de corrosion de cristales sencillos de dolomita;
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y W. Kleber*, la teoria de adsorecion topoquimica de corrosién
de cristales sencillos.

PARTE EXPERIMENTAL

Con objeto de ver la posibilidad de encontrar reac-
ciones rapidas que por efecto topoquimico nos permitan
la identificacion de soélidos sin necesidad de disolverlos, he-
mos efectuado un conjunto de ensayos sobre productos in-
solubles o dificilmente solubles como AlO, ZrO,, TiO, y SiO,,
golos o en presencia de otros 6xidos solubles, MgO y BeO, que
puedan acompanarles. Nuestro objetivo es eliminar la laboriosa
disgregacion de aquellos productos muy insolubles, como el
Al,0, calcinado, o del Zr0O,, y conseguir la identificacion de los
mismos mediante un simple ensayo de adicién de un reactivo,

En principio hemos escogido como reactivos aquellos que
pueden formar lacas coloreadas o productos de reaceién colo-
reados con los respectivos hidréxidos o cationes.

Reactivos empleados: Alizarina (solucién acuosa al 0,1
por 100) ; Alizarina S (solucién acuosa al 0,1 por 100) ; Quinali-
zarina (solucién alcohélica saturada) ; Amarillo de Titanico (so-
lucién al 0,1 por 100 en alecéhol etilico) ; Acido eromotrépico (sc-
lucién acuosa al 5 por 100); Acido fenilarsinico (solucién al
1 por 100 en &cido acético de 50 por 100) ; Acido nitrofenilar-
sinico (solucién al 1 por 100 en acido acético de 50 por 100) ;
Magneson (solueién al 0,1 por 100 en aleohol etilico de 50 por
100) ; 4 initroso- 8 naftol (solucién saturada en acido acético
de 50 por 100); p-dimetilamino-azo-fenilarsinico (solucién al
2,5 por 100 en C1H 10N).

Los ensayos se han realizado en tubo, placa y a la gota
sobre soporte de papel de filtro, operando del mismo modo en
los tres casos, y para un mismo reactivo, segiin se indica a con-
tinuacién. Los resultados y colores logrados en los distintos so-
portes solo varian en el tono que aparece mucho mas pronuncia-
do y destacado en los ensayos a la gota sobre papel, por lo que
los resultados expuestos a continuacién se refieren a los obteni-
Is resultados expuestos a continuacién se refieren a los obteni-
dos sobre papel de filtro.
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Operaciones realizadas:

‘Con alizarina

Con alizarinaS

Con quinalizarina: sustancia sélida 4 1 gota de reactivo.

Con amarillo de titanio: sustancia sélida + 1 gota de reactivo
-+ 1 gota de NaOH 2N.

Con acido cromotrépico: sustancia sélida + 1 gota de SO,H, 2N
-+ 1 gota de reactivo.

Con 4cido fenilarsinico: sustancia solida -+ 1 gota de reactivo
-+ 1 gota C1H 2N.

Con 4acido nitrofenilarsinico: sustancia sélida -+ 1 gota del reac-
tivo 4+ 1 gota de NaOH 2N,

Con magnesén: sustancia solida -+ 1 gota de NaOH 2N -+ 1 gota
de reactivo.

Con a nitroso— 8 naftol: sustancia sélida 4+ 1 gota de reactivo
-+ 1 gota de C1H 2N.

Con p-dimentilamino-azofenilarsinico: sustancia sélida -+ 1 gota
de reactivo.

sustancia sélida -+ 1 gota del reactivo

Resultados obtenidos:

Sustancia

COLORACION OBTENIDA CON

ouseyudn | Aot | MRS | Cintanti | Apasllp | 0, | {08 | AUINMIN] yogug. h B 5 gt
pico arsinico | sinico ]3 naftol | piigrsinico
2 % | 1§ | rosado | pirpura | amarilo | (628, | blanco | harlle | eris | verde | i
& 02 vé?;?;a blanco griggeo blanco ;:;% blanco i amarillo vﬁ?é.ggo vr;?r;i:o ;?;:;?Q
i =
o 02 blanco | blancoe | bfance a?ﬁrrg]" vi?;?éa blanco | blanco | blanco| pardo s;c;si%
- 02 ::Irc?o violeta ocre a’;‘f’a’ﬁg" sepia | blanco arglirric],lo gé;s‘f- 3:;'1.5&%1;3 rojo vivo
Be O g‘gso;g?c rci::];:;; Ipoas;%% grir:és:ec violeta | violeta a.marillo diazzo ve?éigso granate
Mg © lila claro iulélse rosado | arétlaar;i‘lalo parduzcol blanco | amarillo gxd“c; sepia | amarillo
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Conclusiones: El A1,0, puede identificarse aiin en pre-
sencia de todos los demés por el color rojo ladrillo que da con
alizarina y por el color plrpura que toma con quinalizarina, asi
como por el verde aceituna con . nitroso- 3 naftol.

El ZrO, se puede identificar con p-dimetilazo-fenilarsi-
nico, con el que se obtiene un color rojo més negro que los ob-
tenidos con los demés productos. Puede interferir el BeO que
comunica color granate, pero mientras que este da coloracién
voileta rosado con alizarina S, el ZrO, da blanco, y por lo tanto
aclara el tono de la laca.

BeO: Es el tinico que da laca coloreada con acido fenilar-
sinico: color violado; todos los otros 6xidos ensayados quedan
blancos.

TiO,: Se distingue mal entre todos los otros si se considera
cada reactivo aisladamente, sin embargo, por comparacién con
los tonos obtenidos se llega a conocer su presencia.

Si0,: perturba fuertemente en aquellas reaccicnes que dan
lugar a la lacas de colores claros. No se ha encontrado para él
reactivo que permite identificarle.

MgO: Se identifica claramente, incluso junto a todes los
demaés por el color rosa que da con amarillo de titanio.

RESUME

Nous avons fait une étude téorique des réactions topo-
chimiques, tout en indiquat ses applications plus intéressantes
trouvées dans la bibliographie. Dans la partie practique, nous
avons fait une investigation sur l'action des diverses substan-
ces qui peuvent former des réactions colorées sur les oxides d’
aluminium, de zirconium, de titanium, de silicium, de berylium
et de magnesium, dans l'intentation de trouver des réactions
d'itentification rapides et simples sur des produits aussi diffi-
ciles a dissoudre ou 4 disgréguer, tout en étudiant les interfé-
rences possibles des réactifs essayés: Alizarine, Alizarine S,
Acide nitrophényl-arsinique, Magnéson, o-_-nitreux § -naphtol
et p-dimethylamino-azo-phénylarsinique.
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