ANALES

ARG U I T &1 DE
QUIMICA Y FARMACIA




MARCHA SISTEMATICA SIMULTANEA
DE ANIONES Y CATIONES

JuaNn F. SAREDO
Director del Instituto de Quimica. Facultad de Quimica y Farmacia

Nota previa. Antecedentes

Con el fin de que los lectores del presente numero de Anales ten-
gan una idea completa del trabajo, cuya 1* y 22 parte fué publicada
en el namero anterior (vol. 3, afio 1954), se ha resuelto publicar esta
nota que comprende: Finalidades, Esquema general de la marcha y
Resumen técnico del 1¢ grupo. '

Finalidades

El autor se propuso desarrollar una marcha sistematica general
que involucra la investigacion de los aniones y cationes mas corrientes;
dicha marcha ha sido esquematizada en forma simultanea de modo
que pudiendo realizarse sobre una misma muestra permite un mejor
aprovechamiento del material de analisis siendo particularmente reco-
mendable en los casos de muestras limitadas.

Tratando que la marcha pueda adaptarse a un curso corriente de
analisis quimico cualitativo se han respetado los grupos y reacciones
analiticas clasicas que mejor se prestan a dicha finalidad.

En el orden técnico, la marcha se ha estudiado estableciendo los
limites de investigacién de los distintos constituyentes de modo que
pueda ser util como marcha general de orientacion.
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Esquema general de la marcha

El esquema definitivamente adoptado es:

VOLA TILES(G/T)

(/G LATERAL

SH+HCIO,

|5 +ch/--+ *HET #CO N,
R(G.2%) P(G.32) P(G.42)

S =SOLUC/ION G -=GRUPO R=PREC/IP/ITADO

Como puede observarse la marcha se desarrolla sobre la base de
seis grupos, de los cuales, cinco (los numerados), se desarrollan sobre
una linea, y otro, en forma independiente se denomina grupo lateral,
dedicandose una fraccion mucho menor de la muestra.

G. 1 (Grupo 19).— Comprende los aniones que dan productos vo-
latiles en medio acido: CO3=, SO;=, S:03=, CN—, NO,—, Cl1O0—,

G. 2 (Grupo 29).— Comprende los cationes que precipitan con el
Cl— en medio acido: Agt y Hgs*+. Se excluye el Pbt++ que en las
condiciones de esta marcha dificilmente precipita.

G. 3 (Grupo 39.— Es el grupo clasico del H:S en pH ~ 1; al final
se incluye la investigacion del AsO,=.

Previa descomposicion con CO3;Na,, se separa una solucion (G. 4)
y un precipitado (G. 95).

G. 4 (Grupo 4°).— En la solucién alcalina se investigara: PO,=,
Ox= (oxalato), F—, BO,—, Mgt++ y K+.

G. 5 (Grupo 59).— En el precipitado se investigara: Bat+ y Sr++;
. Mn++, Cr+++, Fet++, Al+++ Co++, Nit+, Zn++ y Mgt+,
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Grupo lateral.— Incluye la investigacion sistematica de los cons-
tituyentes no incluidos en los grupos anteriores; se investiga: NH,t;
20— Cl—, Br—, I, SCN—; CrO~, ClOy—, NOy— y Nat.

Al iniciar el estudio de la presente marcha sistematica, fué pro-
posito establecer una marcha completa con los aniones y cationes mas
corrientes desarrollada totalmente sobre una Unica muestra, sin divi-
dir el material.

Como veremos mas adelante (6% parte del trabajo), es posible
sobre la base de la presente marcha simultanea, desarrollar una mar-
cha mas completa y suprimir el grupo lateral, pero considerando que
las investigaciones previas necesarias para el desarrollo de la misma
pueden ofrecer serias dificultades en problemas de mezclas complejas,
se estim6 mas conveniente, por el momento, mantener el grupo late-
ral. La formacion de un grupo lateral tiene, ademas, la ventaja de
desarrollar la marcha con mayor agilidad, pues siendo un grupo inde-
pendiente se puede realizar en forma simultanea con la linea principal
(29, 39, 4° y 5° grupo), ganando asi un tiempo apreciable.

Otro motivo para mantener el grupo lateral, es la posibilidad de
utilizar para su realizacion la parte de la muestra empleada en ensa-
yos previos, ya sea la empleada para determinar la concentracion en
el caso de soluciones, ya sea la empleada en los ensayos de solubilidad
si se trata de una muestra solida; bastaria en general, tratar los resi-
duos con CO3K,. En el caso que el residuo se hubiera determinado
neutralizando con amoniaco, la investigacion del amonio debe hacerse
en otra fraccién, pudiendo luego unirse las soluciones del COsKg, para
efectuar el grupo lateral.

Resumen técnico del 1°* grupo

La marcha se desarrolla sobre una muestra de unos 25 mg. di-
sueltos en unos 3 ml. de agua y colocada en un tubo de centrifuga co-
nico (tipo corriente de 14 ml. de capacidad).

Previamente, por ensayos al toque, se investiga la presencia de
S= (papel de Pb++); ferro y ferricianuro (ensayo a la gota con solu-
ciéon Fet++ y Fet+); en presencia de esos aniones se procede a su
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separacion precipitdndolos con una solucién del ClO, Cd (HCIO, so-
bre una sal de Cd de anién desplazable).

La marcha puede iniciarse a partir de una solucién o un producto
solido; en este caso, separada la fraccién soluble en agua, se trata con
HCIO, diluido como primer acido, haciendo al mismo tiempo la in-
vestigacion de productos volatiles (1¢ grupo de la marcha); la frac-
cién acuosa y la soluble en A. perclérico pueden unirse para realizar
la marcha total; las fracciones solubles en otros acidos o por disgre-
gacién seran analizadas preferentemente separadas y teniendo en
cuenta la incorporacion del reactivo empleado al preparar la solucion.

El primer grupo comprende los aniones capaces de dar productos
volatiles en medio acido y que se desprenden facilmente calentando
soluciones diluidas; comprende: CO;=, SO3;= S,0;=, CN—, NO,—, Cl10O—.

Si la solucién es neutra o alcalina se acidula con acido perclérico
(HCI10O,. 3 N) agregando un exceso de IV gotas; si se forma precipitado
se separa por centrifugacion. _

El precipitado producido por cambio de reaccién lo llamamos P. R.
y serd analizado por separado; también en presencia de mucho K+
puede originarse un precipitado cristalino (C104K). Si la solucién es
acida (pH 1 6 inferior) se emplea directamente; si fuera menos acida
se agregara HClO, para llevarla alrededor de ese limite.

El tubo se colocara en un bafio de agua en ebullicion (B. A.E.) y
se analizara de acuerdo con el esquema que se da mas adelante.

Con el fin de condensar la presentacion de las técnicas se daran
esquemas simplificados empleando férmulas quimicas para indicar re-
activos y abreviaturas para indicar operaciones. Los ntimeros romanos
indican gotas de reactivo.

Indica solucién, solubilizar o disolver.

Precipitado, precipitacion; puede indicar residuo.

Adicionar reactivo hasta precipitacion total.

Designa al sulfuro de NH; empleado en sustitucion del H,S.
Indica grupo.

Reactivo o reaccion.

Acido.

Indica adicionar el reactivo que sigue a continuacion.

”f'U
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..............................................................................................................................................................................

—  (Guidn); continua o sigue la operacion.

~ Alrededor, aproximado. _ _

£ Indica una centrifugacién, separando luego por decantacién
una solucién (S.) y un precipitado o residuo (P.); cuando uno
de ellos es despreciado se agrega la letra T. (tirar); S.T. (ti-
rar solucion), P.T. (despreciar precipitado).

B.A.E. Indica que se coloca en un bafio de agua en ebullicidn.

B.A.S. En un bafio suave (70°) o poco tiempo en B.A.E.

r. ac. Reaccion acida al papel de tornasol.

r. al. Reaccion alcalina al mismo papel.

" Para indicar magnitudes se emplearan los simbolos corrientes; por
ejemplo: mg. (miligramos); ml. (mililitros); ’ (minuto) ” (segundo).
Cuando sean necesarias otras abreviaturas, se indicaran en cada
caso.
Formulas quimicas.— Representan un reactivo de determinada
concentracion; asi:

HCl, HNO;, HC1O4, NH;. Para la concentracion 3 N.

KOH, NaOH, A. acético, A. formico. Concentraciéon 6 N.

La letra “c” después de la formula, indica: concentrado: HCl.c. (D =
1,19). .

HNQO;c. (D =1,40); NH;sc. (al 20 %.

En otros casos, cuando no se indique especialmente, se tomara
para acidos o bases como 3 N; para sales, al 5 %. Respecto a reactivos
especiales, si no se dan formulas, se emplearan las férmulas corrientes.

Reactivos empleados en el 1 grupo

HCI1O, 3 N; (NO3); Ba 0,1 M; SO;Ag- (soluc. saturada en HC1O..N).

S0.Fe,. Solucion 0,02 M de SO4Fe, en H.SO, 0,2 N.

Solucion de iodo: 0,01 N de iodo, en HCI N.

Ansa de vidrio. Se estira el extremo de un tubo o varilla fina,
luego se encurva en forma de ansa, como para retener una pequena
gota de reactivo.

NaOH 3 N. Debe estar poco carbonatada; se verifica tomando una
gota con el ansa y se sumerge en V gotas de nitrato de Ba; no debe
dar enturbiamiento apreciable.
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Papeles reactivos. Se cortan tiras de papel de filtro cuyas dimen-
siones pueden ser: 4 a 5 mm. de ancho y 4 a 5 cm. de largo.

Papeles para investigacion de nitritos. Se humedece un extremo
con reactivo Ilosvay-Ilosva (formula corriente); el NOs;— lo colorea en
rojo; pero un exceso lo vira al amarillo; el Cl10— lo colorea en ama-
rillo.

Papel redox. Se prepara una solucion o suspension azul de almi-
dén con iodo; diluyendo 1 ml. de solucién 0,1 N de iodo a 100 ml. con
solucién de KI al 1 %, a la que se adiciona una solucién concentrada
de almidén soluble hasta obtener una mezcla de color azul intenso;
esta suspension sera homogenizada antes de emplearse y se conser-
va durante varios meses.

El papel redox se prepara humedeciendo un extremo de la tira
de papel, luego se invierte para facilitar la formacion de dos zonas;
una azul por adsorcién del complejo y otra incolora con exceso de KI;
conviene dar a la zona azul unos 2 mm. de espesor.

Colocado el papel en una atmésfera reductora, se decolora la zona
azul; en presencia de oxidante, se colorea mas intensamente, pero se
destaca mejor el color pardo de la zona incolora por el iodo puesto
en libertad. Un exceso de oxidante puede decolorarlo; también el va-
por caliente; de ahi que.se aconseja dejar enfriar un poco el tubo que
se retira del bafo, antes de exponer el papel.

El empleo del papel resulta muy ttil en este grupo de la marcha,
pues se logra facilmente una confirmacion de la presencia de los anio-
nes ya caracterizados; ademas, en ensayos rapidos de orientacion per-
mite sacar conclusiones amplias: si el papel permanece invariable s6lo
puede haber CO3=; una reaccién de reductores (antes de 5”), dentro de
los limites de esta marcha, incluye; SO3;=, S:03= y CN—; una reaccién
de oxidantes (observar 10”’) es posible NO,— o ClO—; como estos anio-

nes se excluyen, si la reacciéon del NO,;— fué negativa, s6lo puede ha-
ber CIO—.

1) El tubo se coloca en el B. A. E. (ebulliciéon neta pero suave);
se deja unos 10”, se retira, se agita y se expone el papel de NO,— unos
7, ese tiempo asegura un limite de investigacion muy bueno evitando
reacciones secundarias. Una coloracién roja intensa identifica el NO;—.

2) Se coloca nuevamente el tubo en el B. A. E. unos 30”, se pre-
para el ansa con I gota de NaOH. Se retira el tubo, se agita, se intro-
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ESQUEMA TECNICO DEL 1ler. GRUPO

P paosa P,
# no; (77) NaOH (1) + (NOy), Bo (5) <

S pasa S

U] (2) (3) R Redox

S.  SHCIOQH_,BAE (W), BAE (30") ' BAE (10)_,(4)84E ~ 5 Paso 2 Crupo

Decolorg y precipita 503, 5,0y

A A ()1 nc;j[

Se disvelve y qusencie qe SO, | COj

So S(1) + LA aas () v 1,50, | azu e ch= |, CN™ negativo, pasa (8)

(8) + nret* sar (¥) sy +ms0, (pe cer B0**)+ 1. 50, 49, | £ branco = cr0-

duce el ansa hasta alrededor de 1 em. de la superficie; se deja 1’°, pre-
ferentemente mas tiempo; debe cuidarse no caiga la gota, si no debe
recomenzarse este ensayo. Se retira el ansa y se sumerge en un tubo
que contiene V gotas de (NO;): Ba; si se produce un enturbiamiento
nitido casi en seguida, indica la presencia de CO, o SO..

3) El tubo problema se coloca nuevamente en el B. A. E. unos
157, se retira, se agita y después de 5" se expone un papel redox de 5
a 10”. Se anota el resultado sobre presencia de reductores u oxidantes
que debe confirmar el resultado del anAlisis,

4) El tubo es observado durante el ensayo: un enturbiamiento
progresivo y coloidal indica posible presencia de S:0;=; un precipitado
mas bien cristalino puede ser debido a sales hidrolizables (P. H.), siendo
muy rara la presencia simultanea con el S:0;=. Se agita y se deja en el
B. A. E. unos 5’; mientras tanto, se analizan los productos fijados sobre
la soda (5 y 6). El tubo pasara a 2° grupo.

5) Se lava el ansa con unas gotas de agua (V) como para arras-
trar los vapores que se condensaron en el vastago; se retira el ansa y
si se formo precipitado se centrifuga: P; y S.. |

6) En el P; se investiga el SO3=; sobre el precipitado se agrega
por gotas espaciadas y contadas, solucion de yodo en HCl hasta que
la solucion queda amarilla, luego se agregan II. de HCl y se coloca
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unos 5” en el B. A. E.; un enturbiamiento apreciable (SO.Ba) confir-
mado con el consumo de III gotas de yodo indica la presencia de SO.,
originado por el SOz= o S,03=.

La presencia de CO3;= se deduce, cuando en ausencia de SO,, la
NaOH origina un enturbiamiento apreciable con el (NO;): Ba.

7) En la solucién S;, se investiga el CN— y el ClIO—., Como son
incompatibles, la presencia de CN— que se hace primero, excluye el
ClO—. Como el precipitado de Azul de Prusia que identifica el CN—
puede aparecer lentamente, conviene observarlo a los 5’; luego al cen-
trifugar se aprecia mejor, porque el SO.Ba lo coprecipita.

En ausencia de CN— se investiga Cl— (8); en general, si el papel
redox no acusé oxidantes, puede excluirse el Cl1O—.

8) Investigaciéon de C1O—. Se realiza reduciéndolo a Cl1— con una
sal Fet+; pero antes de adicionar el SO;Ag, debe verificarse la P. P.
del Bat+; adicionando I gota de H,SO, a la soluciéon limpida después
de separar el SO,Ba.

Ensayo de la técnica. Verificaciones

Una légica observacion a la técnica descripta es la posible fijacion
irregular de los productos volatiles sobre la gota de soda y condensa-
cion en el vastago del ansa; en general se recomienda mantener el ni-
vel del B.A.E. a la altura de la solucién del tubo, luego del tiempo
indicado, el tubo sera agitado en forma moderada; cada operador puede
controlar los detalles, tratando de caracterizar bien el SO;=, en una
operaciéon con 0,75 mg.

La técnica descripta, a pesar de su sencillez y rapidez, permite
alcanzar limites de sensibilidad que llenan la finalidad de la marcha,
los limites son: mg. 0,05 para NO.—; mg. 0,25 para CN—, C10—; mg. 0,75
para CO3=, S;0;= y CO;=; haciendo operaciones en blanco se puede
llegar para estos ultimos a mg. 0,50.

La técnica se verifico en mezclas de aniones de este grupo, inclu-
sive en mezclas incompatibles, estableciendo los limites de apreciacion.

En el trabajo publicado en el numero anterior de estos Anales, se
hizo una amplia discusidon general del problema de mezclas incompa-
tibles en medio acido, llegandose a conclusiones interesantes sobre la
realidad practica del problema y dandose normas para su apreciacion y
solucion.



