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RESUMEN

En muchas marchas sistematicas se emplea la descomposicién con
CO;Na; para precipitar los cationes y solubilizar la fraccién anidnica
de muchas sales insolubles con el fin de obtener una solucion adecua-
da para la investigacion de aniones.

Aplicada la descomposicion con COzNa. a esta altura de la mar-
cha la separaciéon origina dos grupos con los constituyentes que fal-
tan investigar: Solucion alcalina (4° grupo): PO,=, F—, Ox.= (oxalato),
BO,—, K+ y Mgt+,

Precipitado (5° grupo): Bat++, Sr++, Fet+t+, Crt++, Alt++;
Zo++. Mnt++, Cott, Nit+, Cat+ y Mgtt,

Se estudiaron las imperfecciones de la descomposicion con COzNa,
y se ajustaron las condiciones para obtener una buena separacion; ade-
mas, se desarrollaron técnicas relativamente agiles que, en general,
permiten separar e investigar de 0,5 a 1 mg. de cualquier constitu-
yente de ambos grupos, en presencia de hasta 10 mg. de otro en pro-
porcioén preponderante.

Previa a la separacion de estos grupos se ha previsto la investi-
gacion del acetato.

En muchas marchas sistematicas de analisis quimico cualitativo,
se recurre a la descomposicion con CO3;Na, para separar los cationes
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por precipitacion y solubilizar la fracciéon anidénica de muchas sales
insolubles en agua, con el fin de obtener una soluciéon adecuada para
la investigacion de aniones,

Aunque es una técnica muy imperfecta y que merece muchos
reparos se sigue usando porque el balance general demuestra que en
la practica es una de las formas mas sencillas para abordar el pro-
blema de la investigacion de aniones.

En la presente marcha sistematica la descomposicion con car-
bonato de sodio tiene una finalidad mas amplia, pues no sélo se em-
plea para investigar los aniones que pasan a la soluciéon alcalina, sino
que se investigaran los cationes que precipitan. Puede preverse, de
acuerdo con los conocimientos generales, que el tratamiento (calenta-
miento y concentracion) con un exceso moderado de CO;Na, provocara
las siguientes separaciones entre los constituyentes que faltan inves-
tigar; permanecen disueltos en la solucion alcalina formando el grupo
4° de esta marcha, el K+ y los aniones PO,=, F—, Ox= (oxalato), BO;—;
los cationes que originan carbonatos o hidréxidos insolubles quedaran
precipitados formando el grupo 5% Bat+, Srt++, Cat+, Mg++, Znt+,
Cot+, Nit+, Mnt+, Fet++, Crtt+, Al+++; ademas, otros constitu-
yentes agregados en la marcha quedaran en la soluciéon alcalina (Cl1O04—,
Cl—, Nat), en tanto que el NH,* seria eliminado.

De acuerdo a los antecedentes que se poseen por el empleo del
carbonato de sodio en la investigacion de aniones pueden preverse las
siguientes dificultades: 1°) Segun la alcalinidad del medio (concen-
tracion del CO;Nap) pueden pasar en solucion los siguientes cationes:
Znt+ y Alt++ en proporcion apreciable: Cot+, Ni++ y Fet++ en
pequena proporcion; el Mg++ en forma irregular por eliminacién im-
perfecta de las sales de NH,;* y aun por formar complejos solubles.
La formacion de complejos solubles puede ser una causa general de pa-
saje de cationes en solucion. 2°) Los aniones pueden quedar retenidos
en el precipitado, ya sea por una descomposicion imperfecta de las sales
insolubles que precipitan al cambiar la reaccion del medio o por absor-
cion y adsorcion del precipitado de los cationes, en especial por los
hidroxidos de Fet++, Crt++ y Alt++,

La retencion de aniones en el precipitado no solo puede hacer fra-
casar la investigacion de los mismos en la solucién alcalina sino que
perjudica la investigacion de cationes provocando interferencias que
obligan a realizar marchas especiales.



El problema se presentaba dificil y se comenz6 por estudiar expe-
rimentalmente el grado de esas interferencias y ver hasta dénde era
posible salvarlas para desarrollar una técnica que permitiera, dentro
de limites aceptables, la investigacion simultanea de los aniones y ca-
tiones presentes en la solucion a esta altura de la marcha.

El estudio general del problema coordinado con una serie de ensa-

yos permitio establecer algunas normas para el posible desarrollo de
la técnica:

19) Regular la cantidad de CO3;Na, y la forma de conducir la des-
composicion como para evitar el pasaje de cationes en solucion y re-
ducir al minimo la retencién de aniones en el precipitado.

2?) Siendo dificil evitar el pasaje de cationes en solucion se busco
la forma de recuperarlos, para lo cual, la soluciéon alcalina se acidula
con HCI, luego se alcaliniza con NH; y adiciona sulfuro; en esta forma
se logra precipitar cuantitativamente todos los cationes, excepto el
el Mg.++ que, en forma irregular, pasa en solucion.

Esta recuperacion puede provocar la coprecipitacion de aniones,
pero se estimé y luego las experiencias lo comprobaron, que dadas las
pequenas cantidades de cationes que pasan, el arrastre carece de im-
portancia.

3?9) Efectuando dicha recuperacién de cationes, era inclinar las
posibilidades de investigacion para los mismos, y hasta cierto punto,
en detrimento de los aniones; en el desarrollo total de la técnica se pre-
firi6 esa posicion porque la investigacion de los aniones es mas sencilla.

49) Teniendo en cuenta que los aniones mas probablemente rete-
nibles son el PO,=, Ox= y F—, se debe prever su eliminacion y evitar
su interferencia en la investigacion de los cationes del precipitado.
Como el HF es relativamente volatil y el Ox= se puede oxidar a COs,
basta tratar el precipitado de G. 5% con HNO; conc. y clorato de pota-
sio; evaporando luego a sequedad se elimina esos aniones; ademas, ese
proceso facilita la investigacion del Cr por oxidacion al estado de CrO4=
y la separacién del Mn al estado de MnO3;H,, resultando asi una ope-
racion ventajosa en varios aspectos; respecto al PO,= que puede per-
sistir a dicho tratamiento, se eliminara luego por la técnica del Fet+++,

5%) Otro hecho que fué necesario prever fué la separacion del
Ba y Sr; dado que el G. 5? esta formado por dos precipitados: el pre-
cipitado de la doble descomposicion con CO3zNa, que en la técnica
denominamos P; y el precipitado de la recuperacion de los cationes



106 ANALES DE LA FACULTAD DE QUIMICA Y FARMACI

------ as - sssssne

que pasan a la solucidon alcalina, y que llamamos P:: como este preci-
pitado contiene sulfuro, el tratamiento directo de los precipitados con
HNO; puede originar SO,= el que a su vez daria SO,Ba y SO,Sr in-
solubles. Ese inconveniente fué salvado tratando separadamente los
dos precipitados, ya que Ba++ y Srt+ precipitan cuantitativamente en
P;, la investigacion y separacion se realiza sobre P;.

6°) Inclusion del acetato. La inclusion de este anion en una mar-
cha sistematica presenta muchas dificultades y muchos autores pre-
fieren investigarla en una fraccion independiente.

Una de las formas para incluirlo esta basada en la relativa vola-
tilidad del acido acético; si una solucion de ese acido se destila, al
destilar la mitad de su volumen, pasa aproximadamente el 40 % se-
gun las tablas de Duclaux; si la destilacién se realiza en presencia de
un exceso de acido fijo la proporcion debe ser bastante mayor; ain
teniendo en cuenta la imperfeccién de esa separacion es una forma
sencilla de aislarlo y poder aplicar reacciones de identificacion.

Durante la presente marcha sistematica puede haber varias opor-
tunidades de efectuar la destilacion; en primer término, podria hacerse
en el primer grupo (G. 19) después de investigar los aniones que dan
mas facilmente productos volatiles; bastaria diluir la solucién y des-
tilar para separar el acido acético, pero ese momento tiene el incon-
veniente que la dilucion y prolongado calentamiento puede originar
la precipitacion de compuestos hidrolizables (Sn, Sb, Bi) entorpeciendo
la investigacion; posteriormente podria hacerse ya sea en la solucion
después de la precipitacion del grupo del H.S. o en la solucién alca-
lina del 4° grupo; pero teniendo en cuenta que durante la doble des-
composicion el precipitado de G. 5° (P,) puede retener acetato como
acetato basico, se prefiriéo hacerlo como una operacion preliminar an-
tes de la doble descomposicion. La técnica que se detallara mas ade-
lante es: diluir a unos 7 ml. la soluciéon que viene de la precipitacién
del grupo anterior y destilar recogiendo unos 3,5 ml. de destilado; en
esa operacion al mismo tiempo que se separa el acetato se elimina
casi totalmente el H,S. La destilacion a esta altura de la marcha y
en las condiciones de acidez y concentracién establecidas no perju-

dica la identificacion de otros aniones relativamente volatiles (F—,
BO,—).
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La parte experimental tuvo dos etapas: 1°) ajuste de la técnica;
29) verificacion de la misma con problemas variados y complejos. La
rectificacion de detalles técnicos fué frecuente, pues al variar la na-
turaleza de los problemas aparecieron imperfecciones, viéndonos obli-
gados a realizar varios centenares de problemas antes de concretar

una tecnica general y conveniente para los grupos del carbonato de
sodio.

Los ensayos se distribuyeron en tres series principales:

a) Cationes aislados en pequefias cantidades, en presencia de los
aniones adicionados durante la aplicacion de la marcha (C10H y HCI).

b) Cationes en gran proporcién teniendo como base un catiéon
del grupo (G. 5°) en cantidad de 10 mg. en presencia de pequenas can-

tidades (mg. 0,5 a 1) de los demas cationes y aniones de los grupos
G.4° y G. 5%

¢) Igual a b), pero tomando como base un anién en cantidad de
10 mg.

Expondré a continuacion un resumen de las posibilidades o limi-
tes de investigacion de los distintos elementos en esas proporciones,

por la técnica que finalmente se adopté y que mas adelante se des-
cribe.

Tomando como base el enturbiamiento de la solucion después del
tratamiento con el COzNa. (concentracion a 1 ml. y dilucion posterior
con 3 ml. de agua) para los cationes aislados pueden establecerse las si-
guientes posibilidades: el enturbiamiento es apreciable en presencia de
mg. 0,5 de: Cat+, Bat+, Sr++, Mnt++, Crt++, Fet++ y Cot+t; en
forma irregular, Al+++, Nit+ y Mgt+; el Znt++ por lo general queda
en solucidon (solucion limpida).

En cantidad de 1 mg. todos los cationes nombrados producen en-
turbiamientos apreciables aunque hay irregularidad con el Znt+ y
Mg++; es interesante destacar que el Znt+ en las condiciones de esta
técnica tiende a quedar mas facilmente en solucién que el Al+++,

Aplicando la técnica de recuperacién en la solucién alcalina, es
decir, acidulando con HCl y reprecipitando con NH; y S=, es facil in-
vestigar todos los cationes en cantidades de mg. 0,5; el Mg++ debe
buscarse luego por la reaccion del PO,=.
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Los ensayos con gran exceso de cationes verificaron la tendencia
a fijar aniones, lo que trae, como hemos visto, una doble consecuen-
cia: pérdida de aniones si so6lo se investiga en la solucién alcalina, e
interferencias de esos aniones en la investigacién de los cationes.

La retencion del PO,= es bien apreciable con casi todos los catio-
nes; aun en cantidad de mg. 0,75, en muchos problemas resulta dificil
su caracterizacion en la soluciéon alcalina; esa dificultad ha sido sal-
salvada estableciendo su investigacion en el precipitado de G. 59, que
se vio favorecido por la sensibilidad de la reaccion nitromolibdica; en
general, basta destinar !/;0 de la solucion nitrica de los precipitados
para la investigacion del POy=.

Como el POs= es relativamente estable al tratamiento con HNOj;
y ClOzK debid preverse su separacion en la marcha analitica del G. 5°.
Como veremos mas adelante la técnica se coordiné realizando la in-
vestigacion previa del Cr+++ y Fet++, si luego el POs= es precipi-
tado en medio acético con un exceso de Fet++ no solo es posible se-
parar el PO,= sino que el Fet++ actuando como colector del A1(OH)s,
permite la separaciéon del Alt++ y el precipitado se puede utilizar
para caracterizar dicho ion; de modo que, se ha previsto la separacion
del PO,= con la investigacién simultédnea del Alt++ en un proceso
general, que resulta independiente de la posible presencia del PO,=.

La retencion del F— y Ox= es igualmente muy apreciable con mu-
chos cationes; la falta de una técnica sencilla para su investigacion
en el precipitado G. 5% fué una de las causas que obligé a elevar el
limite de investigacion de dichos aniones a la cantidad de 1 mg.

En general, la técnica propuesta permite caracterizar bien el F—
y oxalato cuando estan en cantidad de 1 mg. frente a 10 mg. de cual-
quiera de los componentes de los grupos G. 4% y G. 59, con la sola ex-
cepcion de la investigacion de F— en presencia de 10 mg. de Mg+,
pues solo es posible identificar el F— cuando esta en cantidades supe-
riores a los 2 mg.

Aunque por el momento no hemos realizado un estudio especial
sobre esta destacada interferencia, posiblemente coordinen dos facto-
res para producirla: la retencion por el precipitado y formacion de
complejos estables que impiden la precipitacion del FsCa.

La influencia del F— y Ox= retenidos en el precipitado G. 5° en
la investigacion de los cationes, aparentemente ha sido salvada por la
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eliminacion y destruccion durante el tratamiento con HNO; c. y CI1O;3K,
y aunque esa accion no fuera decisiva, en las experiencias realizadas
no se han observado interferencias imputables a la presencia de esos
aniones.

Respecto a la investigacion del BO,—, en cantidad de mg. 0,75
no ha ofrecido ninguna dificultad en la solucion alcalina; ademas, si
existe retencion en el precipitado del G. 5%, aplicando el tratamiento
con HNO; y ClO3K no se ha comprobado la menor interferencia.

Las dificultades de la investigacion de pequenas cantidades de ca-
tiones en presencia de grandes cantidades de uno de ellos cae dentro
del problema general de las marchas que separan conjuntamente los
cationes que precipitan con el NH; y el S(NH,),, pues la posible pre-
sencia del Cat+ y Mg++ en el precipitado G. 5%, no altera mayormente
las dificultades de esa técnica clasica. =

La técnica desarrollada en esta marcha para el grupo G. 5°, ade-
més de coordinar con la eliminacién de las interferencias posibles por
arrastre de aniones es bastante agil y sencilla; los limites de investi-
gacion en presencia de 10 mg. de un cation del grupo son, en general,
de mg. 0,5 de los otros constituyentes del grupo, para el Zn++ es de
mg. 0,75 debido a las dificultades de su caracterizacion en presencia
de mucho Cot+, Nit++, Cr+++ y Fet++; con todo, debido a las difi-
cultades de investigacion por interferencias de aniones, también se
llevé el limite general de investigacion a mg. 0,75 para el Cat++, Bat+,
Sr++, Al+++ y Mg++.

En las experiencias con exceso de aniones se observa una influen-
cia irregular al posible pasaje de cationes en solucion; en el caso del
Mg++ el exceso de PO,= facilita su precipitacion en el grupo G. 5°.

Debido a la irregularidad del comportamiento del Mg++ y siendo
dificil prever siempre su posicién, se ha previsto su investigacion en
los dos grupos (G. 4° y G. 59). Dada la sensibilidad de la reaccién del
PO,NH,Mg y tomando como limite la cantidad de mg. 0,75 de Mg++,
ha sido siempre facil su caracterizacidon; atin en el caso del G. 4°, donde
solo se destina ¥ de la solucién final.

La investigacion de aniones en presencia de un exceso de uno
de ellos, encontré como mayor dificultad la falta de una técnica sen-
cilla para la separacion de la mezcla de fosfato, oxalato y floruro de
calcio; al final se ajusté una técnica basada en la mayor solubilidad
del fosfato de calcio recientemente precipitado en ac. acético diluido;
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esa dificultad fué una de las causas que obligé a llevar como limite
de investigacion del F— y oxalato a la cantidad de 1 mg.

Resumen

De los ensayos realizados en mezclas complejas y variadas apli-
cando la técnica que se describe a continuacién y en presencia hasta
de 10 mg. de un constituyente cualquiera de los grupos G. 4° y G. 5° es
posible, en general, identificar los otros constituyentes, en estos limites:

mg. 0,5 de: Fe, Cr, Mn, Co y Ni.
mg. 0,75 de: Ca, Ba, Sr, Mg, K, Al, Zn, PO,= y BO;—.
mg. 1,00 de: F—, Oxalato y acetato.

Los limites se han establecido para reacciones nitidas y segun la
naturaleza de los problemas pueden ser bastante mas inferiores; ex-
ceptuando el caso del F—, que en presencia de 10 mg. de Mg, solo se

obtienen reacciones seguras cuando esta en cantidades superiores a
2 mg.

Esquema técnico de los grupos 4° y 5°

La técnica se desarrolla en tres partes: I) Separacion de los gru-
pos 4° y 5% II) Analisis de la soluciéon alcalina: grupo 4°. III) Ana-
lisis del precipitado (P. y P, del esquema): grupo 5°.

Las operaciones se pueden conducir en forma paralela, pero para
evitar confusiones se deben rotular con el nuimero de la operacion co-
rrespondiente. En este esquema los nimeros marginales indican la
operacion, que a su vez es comentada en las observaciones al esquema.

I) Separacion de los grupos 4? y 5°

(1) La solucion proveniente del 3° grupo se hierve para eliminar
el H.S. Si interesa investigar el acetato se trasvasara a un ma-
traz de 50 ml.; se diluye con agua a unos 7 ml. y se destila la
mitad. La solucién pasa a vaso y sigue a (2).
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(2)
(3)

(4)
(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

Se agrega CO3;Na, hasta r. al.; luego un exceso de 1,5 a 3 ml

Se concentra a consistencia siruposa (~ 1 ml.); luego se adiciona
3,5 ml. de agua.

0
Centrifugar bien<g“' g:zz Z (55)'grup0 (16).

S.+ HCl c. (r. ac.) B. A. E. + NH; (r. al.) + S=.

: /' S. 4° grupo. Pasa a (6).
Centrifugar \\ P:. Pasa a 59 grupo. Se une en (17).

II) Analisis de la solucion alcalina. Grupo 4°?
Incluye: POs=, F—, Ox= (oxalato), BO.,—, Mgt++, K+

S.+ V. de Ca Cl.. B. A.E. unos 4’ + Ca Cl; a P. P. < S. pasa (13);
2 ati.
P +1 ml agua. Agitar + II. ac. acético. .Agitar 1’:

/S. limpida. Pasa a (12).
N\ S. turbia. Pasa a (8).

S. turbia + XX. HNO;. B. A. E. (1’) + Agua de Br. Enfriar bien +
II. CaCl, + NH; r. al. Agitar (1’) + A. acético r. ac. + II exceso.
Agitar. < P. pasa (9); S. pasa (12).

P.+unas XV de HNO3+.1 ml agua. B.A.E. (1')+1II. de
MnO,K—. Decolora = Oxalato. Sigue a (10).

Adicionar MnO,K hasta color violeta + NO,K a decoloracion.
Enfriar bien + II de Ca Cl,+ NH; r. al. Agitar + ac. acético
r. ac. + II exceso. Agitar < S.T.; P. pasa (11).

P.+ 1 ml. agua + I. de NH; + II. de ac. acético. Agitar. P = Ve-
rificar F—, |

S. acética que viene de (7) u (8) +II. de Ca Cl, + NH; r. al.
B.A.E. (1’). P.= Verificar PO,=.

S. viene de (6). Se coloca en B. A. E. adicionando oxalato NH,
hasta P. P.<P.T.; S. se divide: ¥4 pasa a (14), 34 pasa a (15).

Ya S.+ V. de POy=+ V. de NH;. Enfriar y agitar unos 3’. P.
cristalino = Mg+ +,

% S.+ V. de CO3Na.. Pasar a capsula. Evaporar a sequedad.
Residuo + XV de HCl. Agitar; luego + XV de HClec. Agitar.
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(16)

(17)

(18)

(19)

(20)
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Dejar decantar. Pasar solucion otra capsula. Investigar, al to-
que con papel carcuma. Color rojo = BO,—; luego adicionar unas
X. de HNO3z c. Evaporar. Calcinar. Residuo + XX de HNOj;c.
Evaporar. Calcinar. Tomar residuo con unas X de agua -+ II. ac.
acetico + X. de R. cobaltinitrito. P. amarillo = K+.

III. Analisis del 5° grupo. Precipitados P; y P,
Incluye: Bat+, Srt++, PO=, Mn++, Cr+++,
Pet+3; Cott+, Nit+, Znt+; Catt, Mgtt

P;: Disolver en HNO;. Evaporar a sequedad +1 a 2 ml. de
HNOj; c. < S, pasa a (17); P. (posible presencia de Ba++, Sr++).
Lavar con 1 ml. de HNO;c., luego disolver en 1 a 2 ml. de
agua + NH; r. al.<P.T.; S.+ V. de CrO, (NH,): al 5 %. Ob-
servar 1’. P = Verificar Bat+, + CrO,= a P. P. < S. limpida, su-

perponer y dejar en contacto unos 30” su volumen de alcohol.
Agitar. P.= Verificar Sr++,

P;: Disolver en HNO;. Mezclar con S, que viene del (16). Se-
parar unas V gotas (!/y, de la mezcla). Investigar POs=; el res-
to se pasa a vaso, agregar unos 0,25 de ClIO;K. Evaporar a se-
quedad sobre un B. A. E. Residuo + X. de HNO; + 3 ml. de agua.

Tratar de disolver en B. A. E. Si queda turbia < S. pasa a (18).
P. marron = Verificar Mnt+,

S /" Si el color excluye CrO,=. Pasa a (19).
"\ Amarilla. Posible CrO,=; 4+ 1. de H.O,. Azul = Cr+++, Ca-
lentar, adicionar H.O. por gotas hasta destruir CrO,=,
luego II de NO,—. S. pasa a (19).

Hacer reaccion al toque con ferrocianuro. Mancha azul = Fe+++,
S. pasa a (20).

[ Presencia de Fet+++. Si se estima poco, agregar V. de Fe+++,
Pasa a (21). '

Presencia de Cr+++. Agregar de V a XII de Fet+++, Pasa a (21).

Ausencia de Fet++ y Crt+++; + NH; r. al. Observar. Posibi-

| lidad: a) y b). -

a) No precipita. Pasar a (23).

b) Precipita. Disolver en HCl luego + V. de Fet++. Pasar

a (21).

s




(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

..............................................................................

S. viene de (20); + V. de éac. acético + NH;, gotas espaciadas
hasta r. al. + ac. acético r. ac., luego II. de exceso. Diluir con
agua a unos 5 ml. Colocar en B. A .E. unos 5 < P, pasa (22);
S. pasa a (23).

P. (investigar Al+++); P. + X. de KOH. Poner en B. A. E. unos
3’. Diluir con 4 ml. de agua. Poner en B. A. E. otros 3’. Agitar
frecuentemente en todo el proceso. <P.T.; S.+ HClc. hasta
r. ac.; luego NH; a r. al. Calentar B. A. E. unos 2°. P. gelati-
noso = Al+++,

S. Viene de 20 (caso a) o de 21; adicionar NH; hasta r. al., luego
IIT de exceso; adicionar S= (sulfuro) hasta P.P. < S. (también
cuando el S= no da precipitado); pasa a (27). P. Pasar a (24).
/" P. blanco o gris. Verificar Zn++,

"N\ P. negro, + 2 ml. de agua+ 1 ml. de HCI. Agitar unos 2’.
< S. pasa a (25); P. si es abundante repetir el trata-

miento. Centrifugar: la S. se une a la anterior; P. pasa
siempre a (26).

2

S. viene de (24) + V. de HNO; c. Evaporar sequedad. Residuo,
disolver con X. de agua y II. de HCI., luego agregar exceso de
KOH (unas VIII gotas). Hervir suave + 2 ml. de agua. Pasar a
tubo. Poner unos 2’ en B. A.E. <P.T.; S. + ac. féormico, r. ac.;
luego II de exceso. Precipitar con S= (técnica inversa, em-
pleando acido férmico). P. blanco o gris = Znt++,

P. negro (viene de (24) + XV de HCl c. + IIT de HNO; c. Disol-

ver en B. A.E. + 1 ml. de agua. Pasar a vaso. Evaporar a se-

quedad. Disolver residuo en 1 ml. de agua. Dividir en dos par-

tes: a) y b).

a) + SCN. NH; solido + III acetato NH, y + III de ac. tartarico +
alcohol amilico. Agitar. Color azul = Cot+.

b) + NH; r. al., luego III en exceso. R. al toque con dimetilglio-
xima. Mancha rosada = Ni++.

S. (viene de 23) + V. de oxalato de NH,;. Colocar en B. A. E.
unos 4’. P. blanco = Cat++. Pasa a (28).

Adicionar oxalato hasta P.P.<P.=Cat+; S. limpida + V. de
NH; c. + V. de PO,=. Agitar unos 3’. P. cristalino = Mg++,
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INDICACIONES Y OBSERVACIONES
A LOS ESQUEMAS DE G.4° Y G.5°

I) Separacion de los grupos 4% y 59

(1) Si no interesa la investigacion del acetato, se pasa la solucién
que viene del grupo anterior a un vasito y se hierve suavemente para
eliminar el exceso de H,S; vestigios de S= no molestan en la realizacion
de esta técnica. Si se desea investigar dicho anidn, la solucion se pasa
a un matraz de Erlenmeyer de 50 ml. y se diluye a un volumen de unos
7 ml., luego se ajusta un tapén de goma con un tubo de desprendimiento
doblemente acodado, cuyas medidas son alrededor de: 6 mm. didmetro
interno, 80 mm. de tramo ascendente sobre el tapén, 180 mm. tramo ho-
rizontal que conviene hacerlo ligeramente descendente y 180 mm. de
tramo descendente; esta extremidad, en el momento de iniciar la desti-
lacion, se introduce en un tubo que se refrigera sumergiéndolo en agua
fria. El matraz se calienta en forma de mantener una destilacion lenta
que asegure la condensacion de los vapores, se recogera aproximada-
mente unos 3,5 ml. o sea la mitad del volumen primitivo; la solucion
pasa a operacion (2).

La investigacién del acetato en el destilado puede hacerse por
varias reacciones; la reaccion del 6xido de cacodilo aunque no es espe-
cifica, pues la pueden dar otros acidos organicos, tiene la ventaja de
su sencillez y sensibilidad; los autores de esta marcha piensan estu-
diar las reacciones basadas en la formacion de acetona; ensayos reali-
zados empleando la reacciéon con el lantano fracasaron por ser facil-
mente inhibida por interferencias que pueden aparecer en esta marcha.

La reaccion del o6xido de cacodilo se realiza: se pasa el destilado
a una capsula y se alcaliniza con CO3;Na, agregando V gotas en exceso,
se evapora a sequedad; se mezcla bien con un poco de As.Oj; (criterio
experimental): se calienta progresivamente tomando con cuidado el
olor de los gases, un olor alidceo penetrante indica la presencia de ace-
tato. Conviene que cada operador practique reacciones testigos sin
acetato y con pequeiias cantidades de acetato (mg. 0,5).

(2) Al neutralizar la soluciéon con CO;Na, conviene observar la
formaciéon de precipitado, como también durante la concentracion; el
exceso de CO3Na; (2 a 3 ml.) se regula por la cantidad de precipitado.
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(3) La concentracion de la solucion se realiza con llama baja,
sosteniendo el vaso con una pinza se agita constantemente para evitar
proyecciones; la evaporacion se continda hasta consistencia siruposa
o un volumen aproximado de 1 ml., luego se diluye con unos 3,5 ml.
de agua.

(4) Si al efectuar la centrifugacion decanta mal el precipitado,
se calienta suavemente (si se calienta mucho pueden disolverse los ca-
tiones anfoteros); si persiste la dificultad, se separa la solucién turbia
que se calienta a B. A. S. y se agita alternativamente; luego se centri-
fuga intensamente. Una ligera turbidez de la solucion no molesta
mayormente. Los problemas con mucho Crt++ son los que ofrecen
mayor dificultad en esta parte de la marcha.

(5) La solucién se acidula con HCI (c.), adicionando II gotas por
vez y agitando, cuando no se produce mas efervescencia intensa, se
verifica la acidez y se agrega II gotas en exceso. Se coloca en B. A. E.
agitando periédicamente para eliminar el CO,, pues luego puede pre-
cipitar con Cat+,

La solucion se alcaliniza con NHj, posible precipitacion de A1(OH),,
sin separar el precipitado, se agrega I gota de S=; el sulfuro precipita
el Znt+, Cot+ y Nit+ que generalmente pasan en pequefia cantidad;
solo en el caso que el precipitado es abundante se adiciona otra gota
de S=; un exceso puede molestar posteriormente. Separado el preci-
pitado (P), la solucion puede pasar algo coloreada por vestigios de sul-
furos coloidales que luego las sales calcicas floculan, pero sin llegar
a molestar en la marcha.

II) Analisis del grupo 4° (solucion alcalina)

(6) La solucion amoniacal adicionada de un exceso de Cat+ pre-
cipita: PO4=, F— y Ox=; cuando hay pequefias cantidades del ultimo,
precipita en forma lenta y se debe dejar a B. A. E. unos 3’; si no se
observa precipitado conviene agregar I. de NH; y II. de CaCl, dejan-
do otros 2’; durante el proceso el tubo sera agitado a cortos intervalos.
Cantidades apreciables de BO,— y SO,= pueden precipitar, dando fal-
sos precipitados del grupo; dichos precipitados molestan poco, al igual
que pequenas cantidades de CO;Ca.

(7) El oxalato de Ca, al precipitar lentamente tiende a dar cris-
tales semitransparentes que se adhieren al tubo pudiendo pasar inad-
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vertidos; por ello se recomienda: centrifugar y decantar siempre la so-
lucién, luego se agrega al tubo 1 ml. de agua y se agita como para
poner en suspension todo precipitado adherido; sélo en el caso que la
opalescencia sea muy tenue se descartaran los aniones de este grupo.

Si al adicionar las II gotas de acético el precipitado se disuelve
totalmente, la tGnica posibilidad es la presencia de PO,= y se pasa di-
rectamente a (12). Si la solucién queda turbia, sin separar el precipi-
tado, pasa a (8).

(8) El precipitado se disuelve con cantidades graduales de HNO,
hasta XXX gotas; si calentado a B. A. E. no se disuelve totalmente,
se centrifuga y el precipitado se desprecia; en cualquier caso a la solu-
cion caliente se agrega ligero exceso de agua de Br (color amarillo
palido) y se deja actuar algiin minuto en caliente; en esta forma se
asegura la oxidaciéon de posibles reductores que luego harian dudosa
la investigacion del Ox=.

(9) Para mayor seguridad, el posible oxalato ha sido reprecipi-
tado; luego, disuelto en HNO; debe consumir por lo menos II de MnO,K
0,1 N. La reaccion se realiza fuera del bafo y la decoloracién que al
principio presenta cierta inercia, debe producirse luego con rapidez;
la decoloraciéon por sustancias extrafas, por lo general es gradual.

(10) Como el Ox= interfiere en la investigacion del F—, se debe
destruir totalmente adicionando MnO,K hasta coloracién rosada; si
la cantidad de Ox= es grande se debe reforzar la acidez con HNO; y
emplear un MnO,K mas concentrado (0,5 N); el NO,— se adiciona para
destruir el exceso de MnO.K y disolver el MnO3;H, que pudo formarse.
También el PO,= interfiere en la investigacion del F—; su separacion
se asegura haciendo con cuidado las dos precipitaciones (8 y 10). Se
establecieron que las condiciones mas efectivas eran: 19) emplear un
ligero exceso de Cat+; 29) hacer la precipitaciéon en frio; 3°9) dejar
envejecer los precipitados en medio amoniacal poco tiempo y en frio
(1’); 4°) igualmente en medio acético moderado; el acido acético se

agrega por gotas hasta reaccion acida al tornasol adicionando II gotas
en exceso.

Si las repricipitaciones se hacen en caliente o se prolongan los
tiempos, tiende a precipitar el fosfato de calcio y la separacion resulta
defectuosa. Como el F.Ca tiende a quedar al estado coloidal es ne-
cesario prolongar la centrifugacién; si es muy rebelde, debe agitarse
intensamente y calentar poco tiempo en forma suave.
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(11) Si al final de (10) la solucidon queda limpida o la opalescen-
cia es muy tenue, puede descartarse la presencia de F—; si el entur-
biamiento es aparente se procede a su confirmacion, para lo cual es
separado por centrifugacion y se lava en forma indicada. La mejor
forma de identificario seria la reaccion del grabado o la del F4Si; pero
asegurada la destruccion total del Ox= y la separacion del PO,=, la
reaccion sobre el sulfocianuro férrico (decoloracién por formar el F—
un complejo estable con el Fet*+) resulta sencilla y bastante segura.
El precipitado se trata con 1 ml. de agua y II de HCI, en un tubo tes-
tigo se ponen los mismos reactivos en igual cantidad, a cada tubo se
agrega por gotas, hasta III, solucion de sulfocianuro férrico; si en el
tubo problema se observa una neta decoloracion puede afirmarse la
presencia de F—.

Como el sulfocianuro férrico se altera, se prepara en el momento
mezclando: 2 ml. de SCN. NH,, 0,1 N y I. de Fe Cl; al 5 %.

(12) El PO,= se investiga bien en la soluciéon de la reprecipita-
cion (8), aun en presencia de cantidades apreciables de F— y Ox=; con
todo, conviene verificar la presencia del POs= en el precipitado; para
lo cual se separa por centrifugacion y se disuelve en unas X de HNO;
en caliente, luego se agregan XX. de R. nitromolibdico (férmula co-

rriente). Agitar unos 2’ en B. A. muy suave. P. amarillo, confirma
el PO*E.

(13) El exceso de Catt se elimina con oxalato de NH,; esta pre-
cipitacién conviene realizarla después de la operacion (6) y dejar un
tiempo en B. A. E. para facilitar la conglomeracion del oxalato de Ca,
luego de centrifugar la soluciéon limpida se divide en dos partes des-
iguales: V4 pasa a (14) para investigar el Mg+ +; el resto pasa a (15)
para la investigacion de BO;— y K+.

(14) Como el Mg, en ausencia de cationes o de PO,= que facili-
tan la precipitacion en el grupo G. 5% puede quedar en solucién; se
ha previsto su investigacion en este grupo. Dada la sensibilidad de la
reaccion del PO,NH;Mg y dentro de las concentraciones de esta mar-
cha basta operar con Y4 de la solucion.

(15) Investigacion de BO;—. La adicion de HCI concentrado ade-
mas de precipitar el exceso de sodio como NaCl, deja la solucion en
condiciones para la investjgacion del BO,— con el papel de curcuma.
Este papel se prepara humedeciendo un papel de filtro con tintura de
carcuma cuya sensibilidad ha sido verificada; luego, se seca colocan-
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dolo en un vidrio de reloj sobre un vaso de agua en ebullicion. Para
realizar la reaccién se humedece con una o dos gotas de la solucion
acida decantada y se seca en la misma forma; una mancha rojiza, que
I. de NH; ennegrece, identifica el BO,—.

Investigacion de K. Las operaciones posteriores se justifican para
eliminar totalmente el NH + que interfiere en las reacciones del K.
Para lograr maxima sensibilidad, conviene hacer la reacciéon en solu-
cion concentrada, ligeramente acética y con exceso de reactivo (co-
baltinitrito de sodio); como éste se altera, y para poder apreciar la
relativa importancia del K+ contenido en el problema, se hace una
reaccion comparativa con 0,1 mg. de K en 0,5 ml. de agua y II de
acido acético.

III) Observaciones al 5? grupo

(16) El precipitado P; se disuelve en 1 a 2 ml. de HNO; en
B. A. E.; si queda un residuo (posible MnO,), se adiciona II de NO;—.
Se pasa a un vaso, se evapora con cuidado a esquedad; el residuo debe
quedar seco pero evitando la calcinacion. Sobre el residuo frio se
agrega de 1 a 2 ml. de HNO; c, (D =1,40), con una varilla y durante
1’ se trata de triturar para disolverlo; luego, tratando de arrastrar el
residuo ,se pasa a un tubo, si queda residuo en el vaso, se arrastra con
1 ml. de HNO; c. Se centrifuga con cuidado ya que se trata de HNO; c.
La solucion decantada pasa a (17) y se une a la solucion de P2 en HNOs.
Si el tratamiento con el HNOj; c. deja un residuo blanco es probable la
presencia de Bat+ y Srt+; cuando existen cantidades apreciables de
Alt+++, Crt++, Fet++ o Nit+ pueden dejar algun residuo, pero apli-
cando la técnica, no interfieren en la investigacion del Bat+ y Sr++.

Se confirma la presencia del Bat+ y Sr++ en los precipitados de
cromato, separandolos por centrifugacion; luego se mezclan con X de
H.SO, y II de H:0.; se coloca en B. A. E. unos 2’; un precipitado blan-
co confirma en cada caso el Bat+ o Sr*t+. En el caso del CrOsBa con-
viene lavarlo previamente con 1 ml. de agua y II de acido acético.

(17) Se disuelve P; en HNOg3; luego se mezcla con el HNO; que
viene de (16). Efectuada la mezcla para investigar el PO,= retenido
en los precipitados de este grupo 59; se retira una fraccion equivalente
a 1/ parte y se hace la reaccién nitromolibdica, ya descripta. La eva-
poracion del HNO; con CIOzK se hace en un vaso colocado en B. A. E.
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(técnica descripta); a fuego directo puede haber proyecciones peligro-
sas; las cantidades establecidas son suficientes para oxidar mas de 15
miligramos de Mn++ o Crt+++. El precipitado marron indica la pre-
sencia de Mnt+, pero conviene verificarlo: se separa por centrifuga-
cién y se trata con HNO; y PbO: en B. A. E. unos 3’. Si la solucion
toma color violeta (MnO,—) se confirma el Mn+t+. Si la soluciéon esta
coloreada en amarillo, indica CrO,= (Crt++) y basta mg. 0,20 de
Cr+++, para dar coloracion apreciable. Para confirmar, o en caso de
coloracion dudosa, se adiciona I. de H2O.; en presencia de CrO,=, en
la zona de difusion se observa que el color vira al azul.

(18) El CrO4= se destruye calentando suavemente y adicionando
gota por vez, H.O. hasta que desaparece el tinte amarillo quedando un
color azul claro; debe evitarse un exceso de H;O;, pues luege puede mo-
lestar. La adicion de NO:K tiene por objeto destruir tanto vestigios
de CrOs= como exceso de HxO,. Si el color de la solucion excluye la
presencia de CrO4= es innecesario todo tratamiento anterior. Es con-
veniente contar las gotas de H:O: necesarias para destruir el CrO4=
para luego regular el exceso de sal Fet++ en (20).

(19) Investigacion del Fet+t+ por reaccion al toque. Se hume-
dece un papel de filtro con I. de solucién problema, sobre la mancha
se deja caer I de solucion de ferrocianuro de K (5 %); una mancha
azul o verde intensa identifica el Fet++. En caso de vestigios dudo-
sos o cuando otros cationes hacen confusa la coloracion, se hace una
reaccién comparativa limite con una solucion Fe (I. de Fet+ T en 6 ml.
de H;0). El Cot++ tiende a dar una mancha violeta que por compa-
racion resulta distinta al Fe+++.

(20) La continuidad de la marcha se ajusta a tres posibilidades:

19) En presencia de Fet++ se sigue directamente a (21), si
la cantidad de Fe se estima poca, se agrega V gotas
de solucion Fe+++; en caso de duda, se agrega siem-
pre.

29) En presencia de Cr+++ se agrega Fet++ segun la can-
tidad de H,0, necesaria para destruir el cromato,
II de Fet++ por cada gota H.O., con un minimo de
VI y un maximo de XII gotas de Fet++; luego se
sigue segun (21).
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3°) En ausencia de Fet++ y Crt++ se alcaliniza con NHs;
si no precipita (observar con cuidado), se excluye la
presencia de AlTT+ y se sigue segun (23). Si en
medio alcalino se forma precipitado, se disuelve en
HCl y después se agregan VI de Fet++; se sigue
segun (21).

(21) La adicién de Fet+tt en la operacion (20) tiene por objeto
no so6lo separar el PO,= retenido en el precipitado G. 59 sino también
ayudar a coprecipitar el Cr+++ y Alt++,

El ajuste de la reaccion debe hacerse con cuidado y posiblemente
sea la operacién que exige mayor atencién del operador, pues las con-
diciones establecidas aseguran una eficiente separacion.

La dilucion alrededor de 5 ml. y calentamiento prolongado a
B. A. E. (4’) facilita por hidrolisis la separacion del acetato férrico. En
general la separacion es facil, pero en algunos casos, particularmente
en presencia de mucho Crt++ la solucion queda turbia y coloreada
por mantener en suspension coloidal algun compuesto de Fet++; en
esos casos conviene calentar mas tiempo y sin agitar; luego se centri-
fuga lo mejor posible. Sobre la solucion decantada, atn algo turbia,
se continuia la marcha y aunque pierde nitidez por la interferencia del
Fet++ y Crt++ que pasan en solucidn, al final se logra resolver bien
esos problemas.

(22) La investigacion del Alt++. El precipitado de AI(OH); debe
tener el aspecto caracteristico de copos de algodon gelatinoso; si es
poco abundante o dudoso, conviene confirmar la presencia del Alt+++
por la reaccion del aluminén (técnica corriente).

Debido a la presencia del Al en los reactivos o aun por el ataque
de los recipientes de vidrio, es muchas veces conveniente realizar re-
acciones comparativas de apreciacion.

(23) La precipitacién del Zn++, Cot+ y Nit++, se hacen en me-
dio amoniacal adicionando S= por gotas y calentando para facilitar la
precipitacion; se agrega S= hasta precipitacion total (P. P.). Junto con
esos cationes precipitan el Fet+ y Mn™+ que quedaron en solucidn.

(24) Investigacion del Zn. En ausencia de Co y Ni, y si el Fe
queddé bien eliminado, la presencia de Znt++ origina un precipitado
blanco que vestigios de Fe colorean frecuentemente de gris. La pre-
sencia del Znt+ se confirma, separando el precipitado y disolviéndolo



con 1 ml. de HCl y 2 ml. de agua en B. A. E. Centrifugar; a la solu-

cion limpida se agregan unas V. de ferrocianuro de potasio al 5 %; un
P. blanco o celeste, confirma el Znt+,

En presencia de Co, Ni y Fe, se obtiene precipitados oscuros que
enmascara la presencia de Zn++, siendo necesario hacer una separa-
cion. La separacion del SZn en presencia de SCo y SNi se realiza tra-
tando el precipitado con HCIl, N en frio; cuando después del primer
tratamiento persiste un precipitado negro abundante (mucho SCo y
SNi) se debe hacer un nuevo tratamiento. Las soluciones de esos tra-
tamientos pasan a (25).

(25) Como el HCIN, ademas del Znt+, disuelve los sulfuros de
Fe y Mn, y arrastra algo de Co y Ni, para la investigacion del Zn se
deben eliminar, para lo cual se precipitan al estado de hidroxidos, lue-
go el Zn se precipita como SZn en medio formico; en esas condiciones,
al final, es facil obtener un precipitado caracteristico, ain en proble-
mas con grandes cantidades de Co y Ni.

(26) Investigacion del Co y Ni. Si el precipitado de la operacion
(24), después de tratado con HCIN, no deja un residuo negro, se ex-
cluyen ambos cationes.

Durante la operacion, el cobalto se revela originando coloracio-
nes azules o verde azuladas, que al diluir con agua pasa al rosado; en
caso de duda, se realizara la reaccidon de identificacion sobre la frac-
cion (a).

Sobre otra fraccion (b) se investiga Ni++; la solucion se alcali-
niza en exceso con NHj; con I gota se humedece un papel de filtro y
se seca; sobre la mancha se repite la operacion una vez mas (en caso
de mucho cobalto se repite dos veces); luego la mancha se moja con
exceso de solucion de dimetilglioxina: una coloracion roja o rosada
identifica el Ni++,

(27) Investigacion del Cat+ y Mgt++. Se realiza sobre la solu-
cion (23), cuidando que sea lo mas limpida posible. La precipitacion
de pequeiias cantidades de Cat+ exige un exceso de oxalato y como
es lenta debe dejarse unos 3 a 4’ en B. A. E. Si el precipitado fuera
obscuro o dudoso, se disuelve con HCI y unas gotas de NO3;H calentando
en B. A. E. para oxidar toda suspension coloidal de sulfuro; luego, se
reprecipita agregando oxalato y NHj;. La presencia de Cat+ origina
un precipitado blanco y pulverulento insoluble en acido acético; como
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el Cat++ es una impureza corriente, si el precipitado es tenue debe ser
considerado como vestigios dudosos, o sino realizar ensayos en blanco
o reacciones comparativas.

(28) Eliminado el Cat+, a la solucién se adiciona PO,= y NHs;
en presencia de Mg (cuando hay poco, en forma lenta) precipita el PO,
Mg NH,; de color blanco, cristalino y denso. Si el aspecto es sucio o

dudoso, se trata como en el caso anterior, reprecipitando con POs= y
NHs,.



