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OXIDO Y DEL HIDROXIDO DEL NIQUEL EN LAS ENSENANZAS MEDIAS
Autor : MartinezTroya, D!
RESUMEN

En este articulo anabdas ventajas y las dificultades de emplear el niquel, en particular

el hidréxidode niquel (1) y el 6xido de niquel (Ipara el aprendizaje de la quimica en

las ensefianzas medi@glicionalmente estudilas diferentes alternativas que ofrece la
literatura especializada para el niquel con valencias superiores, consciente de las
dificultades al respectpor la confusion engrlas diferentespcione de compuestos de

Ni*3. Al margen de ello, traté también el interesante cambio de color que se produce al
sustituir cuatro moléculas de agua por amoniacoel acuocomplejoel Ni*2. Como
aplicacién practicaonstruyouna pila de niquéhierro, modelo de las pilas reversibles.

Palabras clave: Oxidde niquel (Il); Hidroxido deniquel (ll); pila de Edison; pila
niquethierro; Perdxido de niquel.

ABSTRACT

In this paper Istudy the advantages and difficulties of usimckel, particularly nickel

(I hydroxide and nickel (II) oxidéor pedagogic objectives in Chemistry subjects in
Middle School. Also | consider the different alternatieéshigher oxidation states in
nickel elementexisting in specialized literaturegkping in mind the problem regarding
the confusion ofhesealternatives. By the way, | show the interesting change of color
that is produced by the substitution of four molecules of water for amrimttia Ni
agua complex. Just as a practical applicatil make an Edison battery, a nickedn
battery that is the basic model of reversible batteries.

Key words:Nickel (II) oxide nickel (II) hydroxide;Edisonbattery; Nickeliron battery;
Peroxonickel Fulminating gold.

INTRODUCCION Y JUSTIFICACION

El niquel es otro de esos metales con los que nuestro alumnado estd mas o
menos familiarizado, relacionandolo sobre todo con la aleacion que se emplea para
fabricar las monedas y como material con el que se hacen los estropajos de metal para la
limpieza deollas y utensilios de acero inoxidable. En cambio, es un metal que se utiliza
poco en la Quimica de las ensefianzas medias, aunque en realidad tiene bastante que
ofrecer. Como viene siendo habitual en mis articulos, me cefiiré al estudio de los 6xidos
e hidoxidos del metal, continuando con la serie de trabajos dedicados a los elementos
de la primera serie de transicién, por lo que dejaré de lado muchas de las reacciones en
las que participa el metal y podrian ser de gran utilidad pedagdgica.

! Daniel Martinez Troyeaergael@gmail.com
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El principal nterés del niquel respecto a las practicas de laboratorio de nuestro
nivel, al menos desde mi punto de vista, es la belleza del color verde que ofrecen las
disoluciones de Nf. Otros aspectos de interés son la facilidad con la que se pueden
seguir los catios quimicos a través del cambio de tono y textura, por ejemplo con la
formacién del Ni(OH) de color, la rapidez con la que se producen y la posibilidad de
partir de monedas o estropajos de niquel para experiencias de identificacion del metal
entre otros metales como el cobre que suelen acompafar al niquel en las aleaciones. Por
otra parte, a agsa del uso de los paneles solares, se estan volviendo a poner de moda los
acumuladores basados en la pila de nihiezto, que puede cargarse y descargpse,
lo que construir la pila en el laboratorio supone acercarse a una tecnologia que tiene hoy
bastante interés préctico.

DESCRIPCION DE LA ACTIVIDAD

La quimica del Ni est4d dominada por la estabilidad en agua del catforciNio
acuocomplejo [Ni(HO)¢] ™ presenta un color verde aguamarina que se intensifica hasta
alcanzar una tonalidad esmeraldal@&s disoluciones mas concentradas. Para obtenerlo,
parto del niquel en estado metalico, disolviendo en acido nitrico diluido unas bolitas del
metal. Para obtener el hidroxido de niquel (II) basta con afiadir una base a la disolucion
acida de partida hastgue aparezca el Ni(OK)nsoluble, con una textura densa que
permite apreciar la aparicién del precipitado a pesar de que el color sea igualmente
verde, diferente no obstante al de las aguas mabDespués de retirar el agua, se
calienta hasta que se wmrte el NiO que también es de color verde.

Aprovechando que tenemos el [NiB)s]? de color verde se pueden afiadir
unas gotas de la dilucion de partida sobre una disolucion de amoniaco, de manera que
cuatro de las moléculas de agua sean sustituidas por las correspondientes moléculas de
amoniaco. Esto permitiria acercar al alumnado dasignatura de Quimica que se
imparte en 22 de Bachillerato el efecto de los ligandos sobre el color de los compuestos
de coordinacion.

Para continuar con las actividades de este articulo, se explora la compleja
qguimica del niquel cuando tiene estado®xidacion superiores a +2, donde aparecen
alternativas como el Ni(OH)O, el N3Oy el Ni,Os;, compuestos que en la literatura
especializada se presentan a veces como los resultados de las mismas reacciones, y que
al ser todos de color negro, se confundemahalspunto de crear serias dudas respecto a
si existen o no diferencias entre ellos, si son compuestos distintos o en realidad es el
mismo.

Como ultima experiencia del articulo se propone la construccion de una pila de
Edison o pila niquehierro, que rsulta interesante tanto por ser un buen ejemplo de pila
guimica como por estar de actualidacmplearse para almacenar la carga en paneles
solares y otra serie de sistemas.
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DESARROLLO DE LA ACTIVIDAD
A) DISOLUCION DEL NIQUEL EN ACIDO NIiTRICO DILUIDO

El niqueles un metal blanco, bastant
duro y resistente al ataque de los acidos,
hecho o es facil disolveeste metatuando se
encuentra en forma de masa pwemo la que
yo he utilizado,que sélo puede ser ataeac
desde su superficie hacia dentide hecho, - fE
aunque en la bibliografia indica lo contrari:
los &cidos minerales fuertes como el aci
sulfarico o el &cido clorhidrico no parece
reaccionar a una velocidad util ya se
concentrados o diluidos, y sélo el acido nitri
diluido y calentado a nohero disuelve al
metal de forma rapida.

En particular, al someter las bolitas de niquel al &cido sulfarico muy concentrado
hay un cambio de color en la superficie de las mismas, que se tornan de color negro y
hay paralelamente una emision de gas sulffddyjue muestra lo que esta sucediendo.
Parece que el azufre del sulfurico se esta reduciendo a la par que el Ni se oxida, pero la
formacion del NiS insoluble de color negro, que se adhiere a la superficie de la esfera de
niquel, impide que la reaccion grese. Hay que tener en cuenta que, aunque he
comprado niquel practicamente puro segun la etiqueta, no tengo cpdezau
procedenciale que sea asi y puede haber reaccionado algun otro metal.

H,SO, concentrado

A la izquierda podemos ver la imagen de lo quarrecal introducir dos bolitas
de niquel puro en acido sulfurico al 98% riqueza. Las superficies se ennegrecen,
aparecen trazas de color verde en el acido y hay un evidente olor a sulfMdkitinas
gue a la derecha vemos qué sucede si las metemos en acido sulfarico diluido, se forman
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unas burbujas alrededor, pero la reaccion no parece progresardgdrastres diasl
color de la disolucion sigue sin cambiar, en el sentido de que no aparesgguna
parte el color verde del K cosa que empieza a suceder a lo largo de la semana.

Al emplear acido nitrico diluido la reaccion no es evidente y tarda en arrancar,
hasta el punto de que no es evidente ningun color verde en el acido. Sigoembar
cuando se calienta la disolucion, la efusiérgdses evidente y el color verde del'Ni
se hace cada vez méas conspidto.el caso de emplear &cido nitrico concentrado, la
superficie del metal se pasiva y la disolucién no se prodiscenportante & hora de
calentar introducir un poco de plato poroso en el tubo de ensayo para regular el
burbujeo y cuidar de que no haya proyecciones por sobrecalentarheentaccion que
se produce es la siguiefite

3Ni+2NQ*+8H'A 3Ni™>+2NO +4HO

Muestro unas imagenes del proceso:

El reflejo parduzco que parece suciedad y que se aprecia en el vidrio es a causa
del calentamiento a la llama del mechero de alcohol. Las fotos estan tomadas en
intervalos de unos cuatro minutos y el vidrio estabeer@ como para limpiarlo por
completo. La piedrecita blanca que se ve al lado de la masa de niquel es un trocito de
plato poroso. En la segunda imagen se ve muy bien la emision de NO (g) en la
superficie de contacto entre la disofirtiy la piedra, por Igue la vuelvo a incluir a
continuacion para que se aprecie bien el proceso de disolucién. Ademas de ello durante
las primeras horas se aprecia cierta turbidez en la disolucion, que desaparece a medida
que pasa el tiempo. Es probable que se trate de ymmdra, porque la superficie de las
bolitas de niquel tenian en algunas partes un recubrimiento blancuzco que hubiera
debido limpiar ante de hacer el experimento. En el fondo del tubo, en la misma imagen
de abajo, se aprecia en parte los restos de esamioante.

?Burriel Marti, Fet al. (1992). Quimica Analitica Cuaiita. Madrid, Espafia: Paraninfo, p. 664.
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Una vez filtrada la disolucion y pasada a otro tubo de ensayo, nos queda un color
verde brillante que se debe al aquocomplejo octaédriowmado por el NP y seis
moléculas de agua, [Ni@d)e] ™. Es dificil captar bien el color a través ldecamara,
sobre todo para alguien totalmente amateur en el uso de la misma, pero es de un
hermoso color verde esmeralda.

B) REACCION DE SUSTITUCION DE LIGANDOS

Siempre que se usa el*flien el aula, merece la pena llevar a cabo un breve
ensayo que consiste en afiadir a la disolucién de partida que contiene al complejo verde
con seis ligandos aquo [Ni§B)s] ", un poco de disolucién amoniacal. Con unas gotas
de amoniaco basta para ver ent@o de color que se produce en el liquido, que pasa de
verde brillante a purpura o azul violaceo, segin las descripciones de lo$ IiHros
amoniaco hay que afadirlo con precaucién, porque aunque la disolucién sea de acido
nitrico, la reaccion con unabe puede ser vigorosa. La reaccion de intercambio es muy
simple y supone la salida de cuatro moléculas de agua y la inclusiéon en su lugar de
cuatro moléculas de amoniaco.

[Ni(H,0)e]  (verde) + 4 NH A [Ni(H20)(NHs)s] ** (plrpura)

El cambio de color del complejo se produce por el mero cambio de ligandos. Un
ligando como el agua que estd mas o menos a mitad de la serie espectroquimica, se
sustituye por otro que se encuentra mas a la derecha, por lo que sus orbitales de enlace
dativo aumentan el campaeparan aln mas los orbitales d del campo octaédfa
absorciones por tanto se desplazaran a longitudes de onda mas cortas (de mayor
energia), lo que supondria un color mas rojizo, dado que la radiacion que no se absorbe
es la respasable del color que vemos. Sin embargo hay que tener en cuenta que,
aungue las bandas de absorcion hacia valores de mayor energia con los ligandos de
campo fuerte, suele haber varios picos de absorcién por lo que a veces no es facil prever

® Cotton, F.A., Wilkinson, G. (199Quimica Inorganica Avanzada. Méjico, Méjico: Limps@49.
* Ibidem, p. 949.
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cual serd la dérencia si no disponemos de los espectros complémseaccion es tan
rapida y bonita que permite explicar sin necesidad de entrar en muchos detalles como el
color de las disoluciones y de los complejos depende de varios factores quimicos.

C) OBTENCION DEL HIDROXIDO DE NIQUEL (I1)

Este compuestes muy agradecido de formar, porque basta con afiadir un poco
de base para que comience a aparecer una nebulosa que se hace cada vez mas densa
hasta formar un precipitado denso, gelatinoso, de un color verde brillante muy bonito y
gue se hace mas notoriaredida que el color verde de la disolucion desaparece al ir
pasando el Nf al precipitado.

La precipitacion se produce en torno a pH 7 y a veces se acompafia con
coprecipitaciof de sales del tipo NaNiOH, por ejemplo cuando para alcalinizar la
disolucionse usa NaOH. La reaccion de precipitacion es:

Ni*?+ 2 OH' A Ni(OH), 8 (verde)

®En Cotton, F.Aop. cit. p. 949 se explica perfectamenteque estoy dicienddncluyendo los espectros
del Ni(HO)5+2 y del Ni(en§+2, donde la etilendiamina es un ligandae est4 un poco mas a la derecha
en la serie espectroquimica que el amoniaco, y por tanto distorsiona el campo un poco mas que el
amoniaco.

®Burriel, F. op.cit. p665.
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Como tantas otras veces he empleado tanto una disolucion de NaOH como
bolitas de sosa administradas directamente sobre la disoluciéf’deatdi ver cémo se
va formando el precipitado. Las formas, colores y texturas del Nj(Gét) muy
llamativas y de gran belleza, por lo que esta reaccion es todo un aliciente en si misma.
Al principio la textura es la de un coloide, pero con el paso deptiezh precipitado
madurd y aumenta su cristalinidad al dejarlo reposar en el seno de las aguas madres.

En esta primera experiencia lo que he hecho ha sido echar unas bolitas de sosa al
fondo del tubo, que primero forman un precipitado gelatinoso que va tomando cuerpo
lentamente y después he afadido unas gotas de una disolucién concentrada de sosa en
agua dstilada. Esas gotas son las responsables de la formacién del hidréxido
sobrenadante, que va cayendo por gravedad a medida que pasan las horas. He utilizado
la varilla de vidrio sélo para agitar suavemente las bolitas de NaOH en el fondo del
tubo. Vemos elresultado en unas cuantas imagenes en las que se puede apreciar la
varilla de vidrio dentro del tubo en la fotografia del medio. En la imagen inferior se
pueden ver las bolitas de NaOH en el fondo del.tubo

’
b

o
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Para captar mejor el color real ytextura he
fotografiado el resultado con una iluminacic
diferente aprovechando la luz de la ventana. El c¢
del precipitado es muy semejante al que se mue
en la imagen que se encuentra a la derecha. A me
gque pasan las horas el aspecto del pitacip cambia
y pierde esa transparencia que recuerda a la de
gelatina, volviéndose de un color verde mas intens
aumentando su grado de cristalinid@&bmo ya he
comentado anteriormente es importante ver co
medida que se forma el hidroxido de (N) el color
de las aguas madres va aclardndose hasta que,
dltima de las tres fotografias de mas abajo, qu
incoloro.Lo mas adecuado es afadir base hasta g
color verde de las aguas madres haya desapare
por completo, indicativo de que tdl niquel esta
formando parte del precipitado. EI Ni(QGHjue se
forma puede filtrarse sin problemas cuando
madurado un poco y el precipitado es mas deri&o
color del Ni(OH) seco no varia sustancialmen
respecto al que vemos en estas imageneslaE
pagina siguiente afiado unas imagenes adicioni
hechas sobre fondo negro para resaltar mejor el ©
de este precipitado. Aunque parezca que son mu
fotografias, su presencia es la caracteristica disti
de nuestra revista.

®Hall, D.S., Lockwood,.D.Bock, C., MacDougall, R. (2015). Nickel hydroxides and related materials: a
review of their structures, synthesis and properties. Proceedings of the Royal Society A, 471, 2174.
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Sin embargo mis imagenes favoritas aparecen normalmente cuando repito el
experimento colocando la disolucién de"Ny echando unas bolitas en el seno de la
misma. También se pueden afiadir con un gotero unas gotitas de la disolucién bésica.
Las formas quadopta entonces el precipitado son una maravilla.
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Repitiendo la experiencia pero afiadiendas gotas de disolucién alcalina:
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D) HIDROXIDO DE NIQUEL (II) EN MEDIO MUY BASICO

Si sobre el precipitado anterior continuamos afiadiendo base, parte del hidréxido
se redisuelve formando [Ni(OHJf que seria una estructura cubica formada por
tetraedros interpenetrados de; Mi (OH), (segun el libro dé-. Cotton, p. 947). En
cambio, para F. Burriel (p. 665) el resultado de exponer al N(@ih pH bajo es la
disolucién de una pequefa parte del precipitado de Ny @&ba formar estructuras
aniénicas del tipo HNi®". No obstante, este anién HNi©apaece en pequefias
concentraciones para pH > 6.5 y compite con la formacién de Ni(@id)o que no es
exclusivo de un pH muy alcalino. En este sentido la redisolucion parcial del hidréxido
de niquel () se produciré formando cationes [Ni(QF$in que & pueda decir que el
Ni(OH), sea anfétero, como ocurre con otros hidréxidos an&logos

En las imagenes podemos ver como el precipitado se redisuelve parcialmente a
medida que el pH se va acercando aEl¥el lugar donde caen las bolitas de NaOH que

° Cotton, F.op.cit. p. 947.
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he diadido, van formandose claros, que no obstante también pueden ser causados por el
gradiente de salida de los iones de la base al disolverse y al dispersarse por la
disolucion, por lo que arrastrarian a cualquier precipitado. Sin embargo, al comparar las
dos imagenes inferiores, la primera antes de afiadir el exceso de base y la segunda tras la
disolucion total de ella, podemos ver que hay menos precipitado, por lo que ha habido
redisolucion de Ni(OH)aunque no en gran cantidad.

En otros manualemcluyen equilibrios aiin mas complejos, donde el niquel en
condiciones de basicidad extrema es capaz de captar seis hidroxilos en su esfera de
coordinacién, por lo que tendriamlas siguientes reacciones en competencia directa
dependiendo de las condicemconcretas del sistema a pH cercand' 14

1°Wiberg, E.Holleman, A.F., Wiberg, N. (200torganic Chemistry. Nueva York, Estados Unidos: De
Gruyter, p. 1505
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+4H" +4H"
ANi(OHy, f [NiOH],™ $ 4N+
+4H,0 +4H,0
+40H

Ni(OH), $ [Ni(OH)¢™

No obstante, aunque yo he incluido este segundo equilguexal igual que os
dos primerosparece en el libro de E. Wiberge resulta muy dudoso que el hidréxido
de niquel (Il) esté actuando como si se tratara de un acido, captando hidroxilos, y por
tanto dotando de un caracter anfotérico al Ni(Oe la mayor pde de la bibliografia
niega.

E) HIDROXIDO DE NIQUEL (lIl)

No hay realmente constancia de la existencia de un Ni(@#)do a que el Nf
tiene un poder oxidante tan alto que sus compuestos tienden a rediuitisenente,
por lo que no es estable en contacto con el.dy@decho, las especies de color negro
gue se han relacionadoo scoonn purno b@dg iebmeent @ Nic
mixtos del tipo NiO(OH) o bertdlidos M), dondey > x de manera que ggerce la
relacion 1:1 del 6xido de niquel (Il), que sabemos no es estequiométrico.

La propuesta que hace F. Burriel en su magnifico'ftbdmnde nos indica que
se puede obtener Ni(OHponiendo un poco de Ni(OKHyobre un papel de filtro y
echandole unas gotas deQd para oxidar al metal, algo que subraya, no ocurre en
medio fquido, podria méas bien dirigir a la sintesis de algun NiO de color negiNiaco.
obstante la he llevado a cabo en el laboratorio afiadiemal® gotas de disolucion de
H,0O, al 50% en volumen. Se produzca o no reaccion hay un cambio de colpracion
evidentecon el paso de las hords Ni(OH), de color verde claro se oscurece a medida
que pasa el tiempo hasta un tono verde oscuro que quizagasaterpretado como un
mas que dudoso Ni(Okf)de ahi que yo ponga comillas en las imagenes.

PN

" Burriel, F. op.cit. p566.
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F) OXIDOS DE NIiQUEL

En la bibliografia general hay toda una serie de compuestos que se relacionan y
en muchos casos se solapan, cuando no directamente se confunden, en los que el niquel
se une con un oxigeno formando oOxidos. De esta manera tenemos NiO, NiO(OH),
Ni»Os, NizOs y NiO que, salvo una variante de NiO que es de color verde, son todos de
una tonalidad mas o menos negra. El hecho de que el NiO sea un compuesto no
estequiométdo hace que presente un aspecto cambiante dependiendo de la relacién x:y
del Ni,O, donde x < ¥~ A causa de tanta confusién y teniendo en cuenta que el nivel en
el que me muevo es el de enseflanzas medias, voy a tratiéscdmir entre estos
compuestos basandome en textos en los que confio, comparando en lo posible con lo
gue se afirma en articiale investigacion.

a) Oxido de niquel (Il)

El NiO es un 6xido no estequiométrico, por lo que vamos a tener una formula
base NiOy donde la relacion x:y estara en torno a 1:1 sin que habitualmente llegue a ser
esa’. El NiO se describe como un compuestie gjiene un color que se encuentra entre
el verde oscuro y el nedfo que se vuelve amarillo en calienite que recuerda al ZnO
y nos hace pensar en la existencia de defectos estructurales por pérdida de atomos de
niquel o deoxigeno, responsables de los cambios del cblorobstante, la asociacion
que se encuentra habitualmente en la literatura eni(@ Ne color verde y NO, de
color negrd” podria no ser correcta segun el estudio llevado a cabo por Adéle Renaud
que tras hcer un analisis de los cambios de color del compuesto con la temperatura,
parece haber hallado restos dé & los de color negt® aunque en mi articulo adopto
la postura habitual de relacionar la pérdida de la proporciéooh Elorigen del color
osairo del compuestd&egun su estudio el color negro es maximo cuando se calienta a
la temperatura de 4509%@onde estarian los mayores picos d® Mise va volvierdo
gris entre los 700 y 800°C hasta que a partir de los 90k “@©rna de color verde
oscuro, como corresponderia al NiO estequiométrico.

La mejor forma de obtener el NiO verde es descomponer térmicamente el
Ni(OH), en ausencia deOporqueen el caso de un calentamiento al aeeproduce la
oxidacion incompleta del niquel, dando®lj de color negro, pero con una relacion x:y
cercana a 1:1 pdo que muchas industrias quimitagenden NiO negro como si fuera
el NiO de estequiometria 1:1 lo que quiere dgue nodifiere en excgo, siendo como
es un bertdlidoDe hecho es precisamente el déficitndguello que hace que el NiO

2 patnaik, P. (2003Handbook of Inorganic ChemicdlécGrawHill, edicion en pdf., p.619.

13Wiberg, Eop.cit. p. 1505.

“ https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gv/compound/nickel_oxide#section=Physicéscription

* Greenwood, N.N., Earnshaw,(A990). Chemistry of the Elements. Oxford, Gran Bretafia: Pergamon
Press, p. 1336.

®Renaud, A. et al. (2013rigin of the Black Color 8fiOused as Photocathode infype Dye

sensitized solar celld. Phys. Chert., 117, 44, pp: 22473483.

Y por poner sélo un ejemplo entre muchos
https://ereztech.com/product/nckeltii-oxide-black131399-1/ (Visitado el 16/09/2023).
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negro sea conductor, dado que el NiO verde no congidoeque ha permitido que se
desarrolle toda unéorecienteindustria en torno al NiO negfb Por otra parte, al
calentar al aire el NiO se produgea pérdida de niquel que se puede interpretar como
una oxidacién superficial y parcipbr las que algunos cationes déiasriana Ni
formando compuestos de color nego. obstante no se pued®rhar calentando al aire
Ni»Os; porque revierte a NiO con la temperatdrapero en cambio si parece formarse
una capa de NiO(OH) que podria ser responsable del color negro, déficitrdeNi*?,

si no fuera porque su presencia es mas ostensible a attis ®00°C, precisamente
cuando el NiO se vuelve de color véfti@aunque yo no lo he conseguido.

Tras la lectura de numerosa bibliografia se ve que el color negro que aparece
calentar no tiene una explicacion facil dado que segun el texto pattse de: a) Un
déficit de cationes Ni ocasionado por el aumento de temperatura; b) La formacién de
compuestos oxidados de*Rjic) La aparicién de Ria las temperaturas mas bajas que
es precisamente cuando el compuesto es negro. Probablemente i s#udeba al
conjunto de las explicaciones anteriores y no es descabellado pensar que el defecto
estructural que surge por la pérdida d& tabe dejando da superficie detristal un
Ni*®y al mismo tiempoadheridoa dicha superficiayn Ni°.

De walquier forma en mi primer experimento voy a calentar el NigOH)
directamente a la llama del mechero de alcohol, gatener NiO no estequiométrico de
color negro. El proceso es muy rapido y llamativo desde el punto de vista estético por el
fuerte contrate entre el color verde del Ni(OH) el NiO que se forma.

S

®Duan, H. et al. (2021on-stoichiometric NiOx nanocrystals for highly efficient electrocatalytic
oxygen evolution reactianJournal of Electroanalitical Chemistry, 885, 114966.

YLin, S., Fung.,Hon, Y., Hon, M. (2002). Reaction Mechanism of LiS§@thesized in Oxygen
Atmosphere by Pechini Method. Journal of the Ceramic Society of Japan, 110, 12, pp04838.
1040.

2% Steimecke, M. et al. (202mligherVvalent Nickel Oxides with Imprové&xkygen Evolution Activity and
Stability in Alkaline Media Prepared by Hibgmperature Treatment of Ni(OHACS Catal. 10, 6, pp:
3595-3603.
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El cambio de color es increible y ademas hay que remarcar que en el proceso de
calentamiento hay una fase en la que los reflejos son claramente metélicos, como se
aprecia en laBnagenes tercera y cuarta, en esta Ultima particularmente.
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El color verde brillante del Ni(OH)}e convierte en un coloegro metalicoque
pasa a gris de una forma bastante rapida, para acabar dando un producto algacolor
mas claro. Estos cambios de color han hecho que se intente reconocer especies como el
Ni>Oz con un color de gris a negro y el NiO(OH) con color negro iotens la
formacion del NiO por descomposicion térmica del Ni(©&l)aire pero el compuesto
que se eepta por lo generales el NIO no estequiométricd.a reaccién de
descomposicion se da entre 250°C y 300°C a la presion atmosférica, aunque la
bibliografia es diversa al respecto, y se puede escribir asi

Ni(OH), A NiO + H,0

En el proceso de calentamiento del Ni(@bbservo que ademas del NiO negro
aparece una sustancia que se funde nuevamente y al inclinar la espatula desciende un
liquido inesperado que solidifica en un hueco de la espatula en forma de cristal
amarillento. B probable que al no haber lavado el Ni(@ptecipitadoque sélo filtré
por gravedad usando un simple embudo, hayan quedado sales o bases como NaOH y
NaNO; como consecuencia d@ presencia de estasnes de las aguas madres,
formando compuestague tiena una temperatura de fusion de unos 318°C para la sosa
y de 308°C para el nitrato.

Es posible quel color amarillento
se deba a una cantidad minima dé?N residuo amarillo
que haya podido quedar disuelta en
compuesto resultante, coloreandolo cor
veremos a continu@m en la imagenEn
la foto de mas abajo vemos que
compuesto se ha solidificado formanc
en la muesca de la espatula un cristal |
color amarillo bastante estable en lo que
la temperatura se refiere.

ebullicion

El compuesto que ha cristalizac
podria tratarse de NaOH que tiene u_
temperatura de ebullicion de unos 1388
mientras que la del NaNCes de apenas
380°C por lo que a la temperatura deg
llama de butano, a la que someti
compuesto después, hubiera bide
evaporarse, y sin embargo permane_
Quizas el color se debaaformacion de
Na[Ni(OH),] disuelto en NaOH.

(l‘, -

0 :

' Lieth, R.M.A. (1977). Preparation and Crystal Growth of Materials with Layered Strudinitesen 1.
Dordrecht Paises Bajos: Springer, p. 116.
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He tomado las temperaturas de fusion y ebullicion de los compuestos anteriores
de Pubcherf. Al continuar con el experimento, calentandd\N&D de color negro al
fuego de la llama de butano, el residuo negro ha vuelto a bullir por la presencia de
impurezas del tipo anterior, hasta alcanzar una temperatura en torno a los 1000°C
cuando ya no observé cambio alguno en el compuesto de NiO, gaeiaeablarado
levemente hasta alcanzar un color gris oscuro, pero por mucho que mantuve la espatula
y el compuesto en contacto con la llama, no se torn6 véygei incluyo dos imagenes
realizadas bajo condiciones de iluminacion diferentes. La de agi@dhecha a la luz
de los fluorescentes del laboratorio y la de debajo a la luz de la ventana. En ningun caso
el color es verde, aunque si mas o menos grisaceo, como indica la bibliografia.

“para el NaN@https://pubchem.nchi.nlm.nih.gov/compound/24268#section=BoitiAgint
Para el NaOHhttps://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/14798#section=MeltiRgint
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b) Oxido de niquel (I11)

No parece haber evidencia leexistencia del ND; de forma definid® salvo
como estructura de superficie, donde sobre la base de un oxido de niquel (Il) se produce
una oxidacion superficial que acaba produciendt Nile equilibra la carga de los
cationes de Nf que salen al sorer al compuesto a alta temperatura, generando al
mismo tiempo el desequilibrio de atomos de oxigeno respecto al de niquel, de manera
que en la estructura base no estequiomeétrica gél, iénemos que y > x, lo que puede
acercarse al ND, que tiene 1.33tamos de oxigeno por cada atomo de niquel, o en un
extremo al NiO; que tiene 1.5 atomos de oxigeno por cada uno de niquel. Esto nos
llevaria a pensar que sdendmenos de superficie mas que estructuras cristalinas
estables, que no han sido bearacterizadas, aunque se sabe que £)Nristaliza en
el sistema hexagorfal

El Ni,O; se define como un compuesto de color gris oscuro o Tlegue se
forma por oxidacién en medio alcalffale Ni*? al igual que se indica para els9i,
una similitudde sintesigjue complicajue se les pueda considectamo formas estables
mas alla de estructuras superficiales derivadas de las no estequiometria del NiO no
estequiométricoEl libro*’ de R. Rich indica que el Mz y el NizO4 son productos de
la descomposicion en agua del MiQue se produce con liberacién dg(g), algo que
en parte es congruente con lo que F. Burriel escripe6@3670) cuando dice «los
6xidos reaccionan lentamente en agua, desprendiendo oyigetlacéndose a N».

Para obtener un supueste® voy a seguir las indicaciones del libro de Wiberg
donde se afirma lo siguiefite «he black NiO; is formed by thermolysis of nickel
dinitrate, Ni(NQ), at 250°G>. Por ello partiré de Ni(N§) de color verde y lo calentaré
hasta descomposicién. El problema es que la forma de obtengDgkNila misma que
la de obtener el NiO negro que acabo de analizar en el apartado anterior, por lo que
parece tratarse del mismo compugegte se obtiene palescomposicion térmica de un
compuesto de partida, ya sea el Nig¥O el Ni(OH), el Ni(CHCOO) u otros
semejantespor lo que en general, los derivados de la descomposicidn térmica se suelen
escribir como NiG*°. De hecho el libro de Patnaik dice que descomposicién del
Ni(NOs), produce NiO, textualmentedecomposing to nickel oxis®, siendonickel
oxideel 6xido de niquel (ll), hasta el punto de que es la Unica entrada que tiene su obra
para oxidos del niquel. Al considerar en conjunto estas incongruencias, cada vez parece

23 Cotton, F. op.cit. p. 959.

24 Karimihaghighi, R. (2021). Naimear Effects of Solution Parameters and Gamma Radiation on Nickel
Oxidation Dynamics on Nickel Oxidatidinabajo de tesisThe University of Western Ontario. p. 38.

*® |bidem, p. 38.

*®Burriel, F. op.cit. pB569.

?'Rich, R. (2007). Nickel through Darmstadti&m. Inorganic Reactions in Water. Springer, Berlin,
Heidelberg p. 241.

8 Wiberg, E. op.cit. p. 1505.

# SelvanathanV. et al. (2021)PhytochemicaAssisted Green Synthesis of Nickel Oxide Nanoparticles
for Application as Electrocatalysts in Oxygen Evolution Rea@walysts, 11, 12, 1523.

¥ patnaik, P. op.cit. p. 618f. Kumar Ambasta, R. (2018). Study of thexeabmposition oNi(lll) and
Fe(lll) nitrates and their mixture. JETIR, 5, 2, pp:113%3.
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mas obvio que NO;, Ni;O; y NisO; no son mas que formadel NiO no
estequiométrig, las dos ultimas particularmente, como fendmenos de superficie.

Veamos las imagenes de la descompositémica del Ni(NOs),-6H,O que
supuestamente produce,® de color negrpsegun parte de la bibliografia consultada,
por cescomposicion a partir de 250°C.

Los cristales de Ni(Ng¢)., son deun
Ni(NO3)2 hermosocolor verde esmeraldaue al
dejarse expuestos al airetsgmedecen
haciendo que sea evidente su
delicuescencia. Al calentar el tubo a la
llama los cristales se funden a la
temperatura de 56.7°C y considerando
gue la temperatura de ebullicién es de
137°C, conviene aplicar la llama
directamente para que el vapor no se
escape del tubo y se descomponga el
producto a alta temperatdta

El calentamientdo hehecho en la vitring las posibles reacciones $én
4 Ni(NO3)2:6H,O0A 4 NIO(OH) +8NQ+ 0O, +2 HO (auna T =137°C)
2 Ni(NQO3)2:6H,OA 2 NiIO+4NQ + 0O, +12 HO (a T = 300°C)

La emisién de N@de color marrén anaranjado es evidentta falta de un
contr ol exacto de | a temper adt ugwme oge gpunade
i nter pr et a0 negrade la lddraturdaNbihe completado la reaccidén para
poder ver mejor el contraste entre los colores de los productos.

¥ Para los puntos de fusion y de ebullicién ver:
https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/25736#section=0OtHexperimentalProperties

%2 ascellesK, Morgan,L.G, Nicholls D., Beyersmann, D. (2005)A O1 St / 2Y LR dzyRa Ay ! ff Yl
Encyclopedia of Industrial Chemistiyeinheim, Alemania: WileyCH.
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“Ni0”+
Ni(NO3)2 - nH20
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c) Peréxido de niquel (lPxido de niquel (IV)

El NiO, es un compuesto inestable que se descompone a NiO con grandes
proporciones de MD; y a NO4 hasta el punto de que la firma Sigdlarich vende
con el nombre de peréxido dégnel (1) y laférmula NipOs; el mismo compuestd
Segun F. Cotton (p. 959) el Ni@s un «peroxido» (el texto original usa comillas para
marcar la incertidumbre) hidratado de férmula Ni,O que se obtiene por
tratamiento de disoluciones alcalinas d&Non una disolucién de NaClO que oxila
compuesto a peréxido, pero tampoco queda muy claro si e&*al Nue se oxida o es
el oxigeno G porque la expresion que se e ambiguaHay estudios teéricos que
buscan determinar la naturaleza del enlaceespecies Nig tanto neutras como
i6nicas*, que estableceria una estructurdli@O para el compuesto neutro con un alto
grado de covalencia por lo que la carg&‘Neria formal. De la misma manera indican
estudios espectroscopi¢osionde se distingue laosibilidad de una especied-O y
la de un peroxido Ni().

Sin embargo el libro de F. Burriel (p. 670) trata al Né@mo si fuera un oxido
de niquel (IV), aunque el resultado de su rapida descomposicion en agua sea una mezcla
de NpOs y NizO,. Parece obvio que considerar aqui una valencia +4 para el niquel es
excesivo y de hecho la mayor parte de textos y de paginas web de industrias que venden
directamente el producto lo consideran un peroxido y no un 6xido, sinmgpeda se
profundice al rgzecto, de manera que nombrar al compuesto como «peréxido» es mas
un cliché establecido por la costumbre que una realidad quiBncaierto modo se
evita especificar su naturaleza y cuando se describe la sintesis dek&i@curre a
formulaciones genéras como en el interesante articulo de Mohammad Kooti y Mehdi
Jorfi®, donde se dice queNi(ll) can also form nickel peroxide (N¥D This peroxide is
easily made by oxidation of Ni(ll) salt by hypochlorite solutidpueda por ver a qué se
refiere cuandoide que se oxida la sal &&(ll), porque al pasar a un supuesto peroxido
Ni*%(O2)? el niquel sigue siendo +2. Parece bastante coherente que al aplicar una
disolucién de NaClO sobre el Ni(OHgn medio alcalino se oxide el niquel a algun
estado de oxidacién superior, lo que justifica que el resultado de la degradacion del
mismo NiGQ-nH,O que se forma sea una mezcla deOhli NisO, (como indica F.
Burriel, p. 670) Ni,O3>" 0 NiO(OH), como asegunaotros estudicg. Este ir y venir de
alternativas justifica que yo haya colocado a todos estos compuestos en un mismo
epigrafe y evidencia que no hay una certeza ni de las cadenas de reacciones que llevan

* https://www.sigmaaldrich.com/ES/es/produidrich/72262Acceso el 1/09/2023.

3 Deng, K, Yang, hiZ Q. (2003) A theoretical study of the N&pecies, 118, 15, pp: 68&B73.

= wu, H.Wang, L. (1997). A study of nickel monoxide (NiO), nickel dioxide (ONiO), agc:biniplex

by anion photoelectron spectroscopy. J.Chem.Phys. 1017,

% Kooti, M.,Jorfi, M. (2009)Synthesis and characterization of nanosi2é@ and NiO using Triton® X
100. Central European Journal of Chemistry, 7, 1, pp:1EH

%" Karimihaghighi, Fop.cit. p.49.

% Xu, W.Gao, H. (2020Preparation of beadype NiOx(OH)y catalyst for hypochlorite conversion and
reactive brilliant red RBP degradationJournal of Environmental Chemical Engineering, 8, 2, 103522.
Cf. Pan, J., Sun, Y., Wan, P., §y@n, Liu, X. (2008ynthesis, characterization and electrochemical
performance of battery grade NiOOHlectrochemistry Communications, 7, 8, pp:-862.
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de unos a otros ni de la existencia real de l@snos compuestos, salle establecida
realidad deNi(OH);, NiO(OH) y NiO (estequiométrico o no).

De cualquier forma, a modo de ejemplo, seguiré el articulo de Kooti y haré
reaccionar Ni(OH)en medio alcalino con una disolucién de NaG@plearé para ello
una lejia domeéstica) para obtener Nd@ color negro, compuesto al que dejaré madurar
en las aguas madres, donde es insoluble, para que se descomponga emitiendo O
especies como D, y Ni,Os (Burriel, p. 670).

La posiblereacciénque tendria lugar seria:
Oxidacién:Ni(OH), + 2 OHi 2 e A NiO, + 2 H,0
Reduccion: NaClO + O + 2 ' A NaCl + 2 OH"
Global:Ni(OH); + NaCIOA NiO; + NaCl + HO

Es muy ilustrador ver las reacciones propuestas para la sintesis deHYi€x{
el articulo de Junging Pihdonde el Ni pasa a NF en vez de a Nf:

Oxidacion: 2 Ni(OH) + 2 OH*i 2 é* A 2 NiO(OH) + 2 HO
Reduccion: NaClO + b0 + 2 ' A NaCl + 2 OH"
Global: 2 Ni(OH), + NaCIOA 2 NiO(OH) + NaCl + HO

Parece razonablgensar que como indican algunos articulos, el;Ni@ratado
se descompone en NiO(OH), y probablemeatebiénen una mezcla de otros 6xidos
superficiales tipo N3 y Ni3O4. Sin embargo, siguiendo la asuncién previa asumiré
que el resultado del experimergs NiQ que se descompone enz@®li y parcialmente
en NpOs.

Vemos las imageneoespondientes a la adiciéon de una disolucion de NaClO
al precipitado de Ni(OH)que esta en un medio alcalino

Ni(OH),

*¥pan, J., Sun, Y., Wan, P., Wang, Z., Liu, X. op.cit. p. 858.
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02 (g)

“Ni0,-nH,0”
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d) Reducimos los compuestos anteriores a NiO con acetona

Gracias harticuld*® de Mohammad Kooti y Mehdi Jorfi he realizado uno de los
experimentos que mas me ha sorprendido en los Ultimos afios. Se trata de la reduccion
de NgOs y de NpOs de color negro &NiO de color verde, es decir de*Ria Ni*?,
aunque por el aspecto se parece mas a N Q8 a NiOPara ello se emplea acetona,
que se aplica sobre la mezcla filtrada y lavada con agua destilada de los compuestos de
Ni*3. Con el paso de las horas (paqo he calentado) nos deja como residuo el NiO
verde amarillento. En el articulo de referencia emplean, &0 como he intentado
evidenciar en este articulo a partir de la informacion que ofrecen los textos de
referencia, se trata del mismo compueste gstoy empleando y&egun el articulo la
acetonase reduce a acetilacetato, pero no escribiré la reaccion porgue no veo claro el
proceso que debe conllevar una condensacion.

A continuacién pongo algunas imagenes de la reaccion partiendo de un poco de
la mezcla de NiO, y de NpOs sobre la que se afiade la acetona y se deja reaccionar
durante un diaLa diferencia de color entre las imagenes no solo se debe a que las cinco
primeras son del dia anterior, sino a que estan hechas a la luz directa de la. ventan
Mientras que la sexta imagen, con el NiO de color verde, esta hecha al dia siguiente en
el interior del laboratorio, bajo la luz de los fluorescentes

“OKooti, M., Jorfi, M. p.cit.
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e) Oxido mixto de niquel (I1) y niquel (I1)

En el caso del ND4 tenemos un NiO-NO; por lo que basicamente tenemos el
mismo compuesto de antde considerar NNO3 como un caso patrticular del NiO no
estequiométrico. Sin embargo en la mayor parte de la bibliografia aparece como un
compuesto diferenciado, por lo que yoy a considerarlo aqui de la misma manera,
aunque sea un mero formalismo. E4®}j no existe como sustancia aisldblsino que
sb6lo aparece como Oxido superficial vinculado al NiO no estequiométrico,
acompafnando por tanto alJ®s, por lo que no nos intesa demasiad&n este sentido
Ni»Os y NizO4 no pueden ser obtenidos de forma ffyralgo que es congruente con lo
anterior.

Como no podia ser de otra manera g)ies de color negro o negro parduZco
y suele darse en su forma hidrafddéizO4-2 H,O, aunque se deshidrata a partir de los
140°C; con estructura cristalina ortorrombica que permite diferenciarlo al menos del
Ni,O3 cuyo sistemashexagonal. En la misma referencia se sefiala que es muy dificil
de reducir una vez que se ha formado, algo qa&asia con las indicaciones de otros
manuales donde se dice claramente que reacciona lentamente en agua desprendiendo
oxigeno y reduciéndose a*Ri{Burriel, p. 669 o que es un oxidante fuertRi¢h, p.
1505).

Segun F. Burriel (p.670) podemos obteNejO, en combinacién con MND; por
descomposicion del NigkDgque hemos obtenido previamente y que se descompone en
agua emitiendo ©(g). Reacciones posibles, sin contar con la hidratacion deb NiO
serian estas:

3 NIOzA Ni304 + O (g)
4 NiOz A 2 NiO3 + O2(9)

Al formarse el NiQ-nH,O el color es negro sin ninglin matiz marrén y apenas se
forma comienza a emitir burbujas que he comprobado avivan una llama en la boca del
tubo de ensayo, por lo que se acomoda bien a lo que indican los textos. En apenas unos
diez minutosel color cambia ostensiblemente y se hace mucho mas oscuro, definido y
adquiere un tono marr6n muy oscuro que se aprecia en algunas marcas que deja el
precipitado sobre el vidrio al descender por gravedad. PrecisamentgOglsHiha
descrito como negro parduzco por lo que yo voy a considerar que aqui tenemos este
compuesto, que formaria parte de la mezcla esperable de descomposicién en la que
encontramos NO3 y NizO4. A pesar de que el proceso quimico que se aprecia en el
labaratorio tiene bastante coherencia con el andlisis teérico que he descrito, recuerdo
que los compuestos NiO(OH), M, NizO4, NiO, y NiO no estequiomeétrico son todos

* Nalwa, H.5(2002). Handbook of Thin Film Materigsn Diego, Estados Unidos: Academic press, p.
549.

42 Wiberg, E. op.cit. pL505.

“Burriel, F. op.cit. p. 669.

e Karimihaghighi, R. op.cit. p. 38.

59



BORAXC 4(2) Revista de Quimica Practica para Secundaria y Bachill&atZaframagéisSN 2529581

negros. Con un Ni@inestable, NiOs y NizO4 no bien caracterizados, y en todo caso no
separables, y un mas que posible NiO no estequiométrico como producto de mayor
estabilidad y bien caracterizado, es difafirmar que estamos antesNj o ante una
mezcla de NiO3 y Ni3O,4 sin hacer mencion a la compleja realidad.

Veamos las imagenes, quensuna sucesion de la descomposicion del,N#&
obtenido y que se descompone rapidamente ante la vista:

“Ni1O,-nH,O” . .
o “Ni1304 + Ni1203”

“Ni304”

e negro
“N1203 ) g

marron
negro
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f) Oxido-hidréxido de niquel (111

El NiO(OH) es un compuesto bien establecidoNi& de color negroy que
existeerd o s f-Mis @ (s O BNIO(QH) cuyas diferencias estructurales se conocen
bier’®. Segun el texto de E. Wibéfgla obtencién de NiO(OH) se produce por la
oxidacién del Ni en medio basico, pero utilizando Bt@ara que la oxidacién sea de
Ni*?a Ni** en vez de CIO que llevaria el N a Ni** formando NiQ-nH.0 inestable en
agua que se descompone, como ya hemos visto antes. A pesar de esta distincion que se
hace en este manual de referencia, hemos visto que la reaccién con hipocloritos da
NiO(OH) segjin otras investigaciones. Es muy probable que el poder oxidante dkl CIO
dependa de la concentracién y del pH y que como consecuencia, a veces oXida al Ni
Ni*®y otras, en cambio, lo lleve a i Es una forma de salvar las incongruencias que
encuento al analizar este tema concreto, otra manera es asumir sin mas que se esta
produciendo uno u ai producto, al no ser capaces de distinguir la naturaleza quimica
del producto.

Este compuestge usa habitualmente en las pilas de nibierto, donde se
reduce a Ni* de manera reversihlepermitiendo la construcciéon de baterias con
descarga y carga viable que construiré en este mismo articulo dado su interés
pedagégicd’.

La sintesis del NiO(OH) que voy a seguir se basa en la oxidacion moderada del
Ni*? que ® logra gracias al uso defomo, segiin se muestra en el libro de G. Brauer,
donde la reaccion propuestdes

Ni(NOs), + 3 KOH + % Bs A NiO(OH) + 2 KNQ; + KBr + H,O

No obstante yo no voy a emplear directamentesBio que, tal y como he visto
en dgunos Vvdeos, haré que se geneek Br, especificamente a partir detros
compuestos, aprovechando que e} Bjuido es mas soluble en disolventes apolares
para recogerlo y posteriormente mezclar la disolucién organica con la mezcla alcalina
donde esta el Ni(OH)y sacudiendo de manera que se vaya produciendo el NiO(OH)
por contacto entre las fases inmiscifies

1) Elaboracion del Bn(l)

Debido a que el Brliquido es téxico y dificil de almacenar, salvo que esté en
ampollas de vidrio selladas que hay que romper y usar por completo, al no ser facil de
almacenar, se prefiere oxidar el'Br Br, con H0..

“ Karimihaghighi, R. op.cit. p. 39.

*®Wiberg, E. op.citp. 1505.

“"El ciclo se analiza perfectamente en estédcailp:

Hall, D.S., Lockwood,D.Bock, C., MacDougall,B.R. Op.cit.

“Brauer, G. (ed.). (1963landbook of Preparative Inorganic Chemisttgmulen 1Nueva York, EEUU:
Academic Press, p. 1549.

“Un experimento parecido y muy interesante se ve en el canglodéubeColorful Chemistry
https://www.youtube.com/watch?v=6Ae1NffosyM
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Lareaccion es la siguientfe
H,0, + 2 Brt + 2 H z Br, (l) + 2 H,O

A KBr disuelto en agua destilada se le afiade acido para que el equilibrio se
desplace cuantitativamente a la derecha cuandeG dxide al Bf*. Si una vez que se
ha formado el Brle afadimos heptano a baja temperatura (en mi caso a unos 4°C) el
bromo pasa de la disolucién &cida al disolvente organico, en el queic® mas
soluble®. El heptano debe estar frio porque el bromo reacciona via radicales libres
halogenando a la moléeutle heptar§, de ahi que tras la extraccion, la reaccion del
Br, con el Ni(OH) debe llevarse a cabo sin demora.

“*KBr + H2S04
en H2O

Para utilizar el Brlo separaré de la mezcla acuosa por medio de un embudo de
decantacion. Como no tengo que extraerlo todo porque sébksitteain poco de
dibromo, no esperaré a que la disolucion acuosa se quede completamente incolora. Lo
mejor es echar la mezcla con las dos fases en un embudo de decantacion y agitar ahi con
fuerza tapando la boca del embudo, con cuidado de la posibledmlidaes si se afiade
agua oxigenada en exce&.Br, va pasando lentamente de una fase a la otra, pero el
proceso es bastante mas lento de lo que esperaba y hay que agitar con vigor una y otra
vez para que el halégeno se recoja lentamente en el heftanatinuacién podemos
ver imagenes de la separacion, que tras separar me permite obtener heptano con una
gran cantidad del dibromo disuelto.

50 Bray, W.C., Livingston, R.S. (1928 catalytic decomposition of Hydrogen Peroxide in a Bromine
Bromide solution, ad a study of the steady state. J. Am. Chem. Soc. 45, 5, pp12731p. 1251.

*' Burriel, F. op.cit. p. 891.

*2Deck, E., Deck, C. (1989). Bromination of a hydrocarbon. J. Chem. Educ., 66, 1, p. 75.
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2) Reaccion del Brecon el Ni(OH)

Al mezclar el Bs con el Ni? se produce la oxidacion del cation a\y la
reduccién del Bra Br'. En el manual de Brauer se parte de Nigh@ero como se le
aflade KOH lo que se forma realmente es Ni¢Qjde va a ser el compuesto que yo voy
a usar como sustancia de partida.
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La reaccion por tanto se puede escribir de forma diferente, aunque es analoga a
la anterior:

2 Ni(OH), + 2 NaOH + Bs A 2 NiO(OH) + 2 NaBr + 2 LD

Para realizarla he puesto Ni(QHbrecipitado en disolucién alcalina en un vidrio
de reloj y le he afiadido ung®tas de Br(l) que estd mezclado con el heptano. La
reaccion se desarrolla con cierta lentitud y aparece el color negro correspondiente al
compuesto de Nf que no obstante se decolora a medida que pasa el tiempo, como si se
redujese nuevamente a'Rliaunque como ejemplo para este apartado funciona bastante
bien. Vemos las imagenes:
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Al final, conforme va pasando el tiempo, el color negro va desapareciendo y la
mezcla queda incolora, sin que se aprecie ningégipitado en su interior, aunque
parece haberse formado una especie de coloide gelatinoso, probablemente a partir del
heptano, que en diferentes experimentos parece polimerizar de alguna forma.
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G) REDUCCION A NiQUEL

Para reducir el Ni® los diferentes 6xidos de niquel & 8¢ puede quemar a la
llama de gas butano una mezcla de carbon activo, que hace de reductor, y del
compuesto de niquel. La reaccion global que se produce, en el caso de ser NiO, es la
siguienté®:

NiO + CA Ni+CO (9
Ni;O3+3 CA 2Ni+3CO (g)
NizO;+4 CA 3Ni+4CO(qg)

En mi experimento voy a afiadir a la mezcla dgONiy Ni,O3; obtenida
anteriormente y que he filtrado y dejado secar, carbon activo en eroksmndo el
conjunto en un papel de filtro. Después lo quemaré por medio de una llama de butano
hasta comprobar si se ha formado el metal de niquel, que se vera en forma de hebras en
la estructura del papel de filtro, que suele mantener la forma a pédaegb, al menos
durante los primeros minutos de exposici@ecomiendo hacer el experimento bien en
la vitrina bien en un lugar con buena ventilacion y usar una pequefia cantidad de éxidos
de niquel, porque se desprende CO (g) que puede ser perjutittiabi en cantidades
pequefias.

Las hebras de niquel metalico se aprecian muy bien sobre los restos de papel a
medida que sguema el material. Tras el experimento repeti la prueba sin usar los
oxidos de niquel, sélo el carbon activo y el papel de fijtnoo aparecieron las hebras
de color plateado, por lo que considero que el resultado fue correcto.

Muestro aqui una serie de imagenes del proceso:

carbon activo

%% Alizadeh, R., Jamshidi, E.,-&lerahim, H. (2007). matic Sudy of Nickel Oxide Reduction by Methane.
Chem. Englechnol., 20, 8, pp: 112B3128.
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Por dltimo, para cerciorarme del todo pasé un iman por debajo del vidrio de reloj
donde habia depositado las cenizas y pude ver como el polvo de(d&juelor negro)
que se habia formado seguia al iman en cada movimiento.

H) PILA DE NIQUEL -HIERRO

La bateria de niqudlierro que voya construir en este apartado se basa en la
mitica bateria de Esbn que tiene grandes ventdfaentre las que se encuentran el
poderse cargar y descargar innumerables yéeeer un ciclo vital muy largde hasta
25 afios sin deterioro, asi como el empleo de materiales que no dafian en exceso el
medio ambienteentre otrasNo obstante, como bien indica la referencia anterior, tiene
inconvenientes, como el progresivo pasivado del electrodo de hitxremsion de H
(g) a medida que transcurre la carga

Desde el punto de vista de la utilidad para el aprendizaje de nuestro alumnado
tiene el atractivo de ser una bateria recargable, lo que la acerca a los modelos de baterias
que hoy en dia se emplean en moviles, portatiles y otros aparatos que manejamos
asiclamente. Para mayor informacion acerca de las caracteristicas de esta bateria
recomiendo leer con tranquilidad el concienzudo articulo de J.M.E. Abarro, que
dificilmente puede ser mas completo.

La estructura de la pila esta formada por dos electroddsseque se dan las
reacciones de oxidacion y de reduccién. En el funcionamiento de la bateria como fuente
de alimentacién, es decir en el proceso de descarga, el funcionamiento es el de una pila
y el anodo de hierro es el negativo donde se prodnasa pmera etapda oxidacion
y el F€ pasa a F&, que en una segunda etapa se oxida aféenando el 6xido mixto
FesO4. En el electrodo positivo se da la reduccién y el NiO(OH) se convierte en
Ni(OH), conel Ni*® que pasa a K. Cuando el dispositivo ses& cargando el positivo
y el negativo se intercambian, por lo que las reacciones se invierten y el potencial de la
rédox sale negativo, asi que hay que usar un generador de corriente externo para que
funcione.

Reacciones anddicagprincipales (no considero otras que implican la formacion
de FeO(OH) y de R®; que se pueden ver en el articulo de J.M.E. Abarro

l2etapa) Fe+2OH' i 2e'z Fe(OH) Chnoga = 0.88V
23etapa) 3 Fe(OH)+2 OH'i 2e'z FeO,+ 4 HO Chnogoz= 0.66V
Reaccion catédicajue es la misma para las dos etapas anteriores:

NiO(OH) + H,O + 1 &' z Ni(OH), + OH™* Qlatodo= - 0.52V

> Abarro, J.M.E.; Gavan, J.Nlloresca, D.E.D.; Ortega, M.A.A.; Esparcia, E.A., Jr.; Paraggua, J.A.D.R.
(2023).A Tale of Nickdron Batteries: Its Resurgenaethe Ageof Modern BatteriesBatteries, 9, 383.
*®*Todas las reacciones las he tomado de la referencia Abarro, J.M.BOptaitl.
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La reaccion dieglobal correspondiente a la primera etapa es:
Fe + 2 NiO(OH) + HO z 2 Ni(OH)2 + Fe(OH)2

La reaccion dglobal correspondiente a la segunda etapa es:
3 Fe(OH) + 2 NiO(OH) 2 2 Ni(OH), + FeO, + 2 0

La reaccion considerando ambas etapas quedara:

3 Fe + 8 NIO(OH) + 4 Dz 8 Ni(OH), + FgOy4

U camo+ Unbdo= 0.88+ 0.66- 0.52 = 1.02V

El potencialhabitual de esta pila, considerando todas las reacciones que se
producen, tanto las principales como las colaterales es derie?ifas que el potencial
de carga debe elevarse hasta un sobrepotencial de 1.67V para que sea%ficiente

A) Sin puente salirno

Para realizar esta préactisa puedeseyuir los consejos que se dan en el articulo
de W. Noor’ que describale forma muy amenaémo construye la pila Ediso
priori podria de partir, como él mismo indica, de Ni(@H) de FgO, (que es
FeO-FeOs) de manera que el K pasara a NPy el Fé® a Fé? al cargar la pilaSin
embargo, de forma practica dice que fabrica un electroddi@@H) y el otro a partir
de 6xidos de hierro (sefiala #& pero no lo especifica con claridadjue generaria
corriente @sde el primer momentbos colores de sus electrodos tampoco explicitan el
oxido, pero probablemente se trate de una mezcla con contenido dgl Be@r indica
que un disefio totalmente artesano de una de estas pilas podria tener una vida util
indefinida por lo que podria considerarse seriamente como proyecto para almacenar la
energia eléctrica obtenida a partir de paneles solares. La idea es interesante aunque hay
que tener en cuenta el caracter toxico y particularmente cancerigeno de los compuestos
de niqueP® si se va a estar en contacto continuo con el metal, no de forma esporadica
como es el caso de un experimento concik&toNoonen su trabajgpartede NiO(OH)
en vez de Ni(OH)como material para fabricar el electroeindica quetrabajar con
NiO(OH) es méas faciy baratoque hacerlo con Ni(OH)lo cual es cierto, aunque
teniendo en cuenta las cantidades sgiemplean en un laboratoria,Unica diferencia
de interéspara nosotros serila facilidad con la que se aplica sobre el soporte del
eledrodo, y en esto creo que el NiO(OH) es el mas adecuado

% VVAA.(1914). Manual of Storage Battergd®ice, compiled by The Committee on Electric Storage
Batteries of theAssociation of Edison llluminating Companies.

> Noon, W. (2012). The Edison Cllits and Volts, revista de Febre2612, pp: 3&9, aunque la
edicién online amplificada esta mas ilustrada:
https://www.nutsvolts.com/magazine/article/february2012_Noon

*® Genchi, G., Carocci, A., Lauria, G., Sinicropi, M.S., Catalano, A. [6Rel). Human Health and
Environmental Toxicology. International Journal of Environmergaé&ch and Public Health, 17, 3, p:
679.
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Este es el modelo mas habitual en el mercado, debido a su compacidad y a la
facilidad con la que se pueden agrupar pilas individuales hasta alcanzar potenciales
bastante altos.

B) Con puente salino

Sin embargo a mi me interesa mas constatar los procesos en el laboratorio, y
para ello creo que conviene evitar que haya una disolucién alcalina comun en la que se
sumerjan los electrodos. Me parece mas atractivo colocar los electrodos por separado y
poner un puente salino para apreciar asi los cambios de color que se van produciendo en
cada electrodo (en la disolucion donde esta el electrodo) durante los procesos de carga y
descarga. De hechoimbjetivo es simplemente medir el potencial maximo que se
produce durante la descarga y, tras dejar descargarse la pila por completo, invertir la
polaridad de los electrodos, cargando la pila con una diferencia de potencial de unos 2V,
hasta que la bateria se cargue por completo. Entonces volver a medir elapatenci
descarga para comprobar que el proceso es reversible. En este sentido no me interesa en
absoluto la durabilidad de la pila, dado que el objetivo de la experiencia es que el
alumnado pueda comprobar la viabilidad del proceso y aprenda la base q&ngca
que subyace en los procesos de carga y descarga del movil, aunque sean otras
reacciones quimicas las gestan involucradas

a) Polo negativo de la pila:

Para hacer la bateria propongo disolgarun vaso de precipitadesios dos
gramos de FeS/H,O en unos 150 mL de agdastiladajo que nos da una disolucion
de unos 0.05 MEs importante que el pH no sea alcalino, porque en medio basico el
Fe'? se oxida rapidamente a Begor el oxigeno disuelto, lo que limita la descarga
deseada para la pilBe hecho, partiendo de un pH bésico en este electrodo, la pila no
genera corriente, tal y como he comprobadomo electrodo emplearé una barrita de
hierro que ir4 conectada al polimetro para medir el potencial y que durante el proceso de
descarga serd polo negativo, dandose en el electrodo la oxidad¥ama recordar estas
cuestiones acerca del signo y del proceso rédox correspondiente, suelo decir a mis
alumnos que se aplitaa fi r e g I(em lagiRilds el Ardodes el Negativo) y la regla
de @alcanwocac onsonante con consonanteod (Cnodo
Reduccion). En la electrolisis de carga el signo va al reves.

b) Polo positivo de la pila:

Como yo he obtenido el Ni(Oblx partir de una disolucién acida de'Nio sé
exactamenteuanto he empleado del compuesto de niquel, pero considerando la pérdida
de niquel de la bolita de niquel puro que he usado para obtems$00.5 gestimo que
la cantidad de Ni(OH)que queda, precipitado en forma de gel es de un gramo (sin
considerar su hidratacion). De cualquier forma no es determinante para nuestro
experimento tener las cantidades detalladas.
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Para formar el Ni(OH)he empleado 150mL de disolucién alcalina de NaD
20%, empleando como electrodo inerte una barrita de grafito que a su vez he conectado
al polimetro.

c) Puente salino:

Para hacer la disolucion del puente salino he disuelto unos 0,5 g deukhen
cantidad de 50 mL dagua destiladaobteniendo unaisioluciéon de 0.06M con la que
llenar el tubo en U que introduciré en los recipientes cerrando sus extremos con dos
tapones hechos de algodon. La eleccién del electrolito del puente salino la he hecho por
habitualidad, ya que el Kl es la sal que se suaepgra ello.

d) Construccion de la pila:

Para que el proceso sea mas pedagdgico puede ser interesante construir la pila
como he indicado, a sabiendas de que no va a funcionar, a causa de que el niquel esta
como Ni?y debe estar como Nipara que se pduzca la reduccién en el cato®i.se
deja todo conectado quedaria de la siguiente forma:
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