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Investigacion de los metales alcalino y alcalino terreos,

sin separacion de estos ultimos bajo forma

de carbonat_os

por el Doctor JUAN F. SAREDO

Prof. Agregado de Andlisis Cualitativos

Este trabajo fué iniciado con uno que pre-
senté al Congreso de Quimica de Rio Janei-
ro (1); donde limitaba la investigacion a los
metales alcalinos térreos, suponiendo hecha
la separacién al estado de carbonato. Las téc-
nicas cldsicas las podemos dividir en dos gran-
des grupos: los que comienzon separando el
bario precipiténdolo al estado de cromato (2 -
3-4-5-6-7y los que comienzan separando
el calcio basados en la solubilidad de su ni-
trato en disolventes apropiados (8 -9 - 10 - 11 -
12 - 13 - 14 - 15).

La técnica mds generalizada del primer gru- -

po es: disolver los carbonatos en dcido ace-
tico y separar el bario al estado de cromato;
si la cantidad de acido es mucha la precipita-
cién es incompleta; por eso Noyes (2) evapora
o sequedad y el residuo lo disuelve en una
mezcla de deido acético y acetato de amonio
que requla la acidez. Eliminado el bario, se
pueden seguir dos técnicas en la investigacion
del estroncio; los que emplean la solucién sa-
turada de sulfato de calcio y los que precipi-
tan el estroncio en medio amoniacal y alco-
hélico al estado de cromato. La primera técnica
es mala, es una reaccion bastante sensible
cuando el ‘estroncio estd sélo pero fracasa en
presencia de cantidades regulares de calcio.
Asi lo hacen notar R. Fresenius (8), Raguet
(19) Baethger (20). Con esta sencilla expe-
riencia se comprueba fdcilmente: en un tubo
de ensayo se colocan 20 mgrs. de calcio y 2
mgrs. de estroncio y en otro 2 mgrs. de estron-
cio solo; el volumen debe ser de 2 cc. en los
dos tubos; se agrega 4 c.c. de solucién satu-
rada de sulfato de calcio y se calienta a ebu-
llicién; sdlo el segundo tubo se enturbia neta-
mente. :

La técnica de separdcién del estroncio, bajo
forma de cromato regulando bien las condicio-
nes de precipitacién como lo hace Noyes (2),
es bastante buena; el autor operando a una di-
lucién de 30 c.c. con exceso de acetato de
amonio y amoniaco obtiene reacciones posi-
tivas para 1 mgr. de estroncio y negativa para
500 mgrs. de calcio, pero aqui también se hace
gentir la interferencia del calcio cunque en
menor proporcién; asi la investigacién de 2
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mgrs. de estroncio en presencia de 200 mgrs.
de calcio pueden pasar inadvertido, pues sélo
al cabo de un tiempo alrededer de 1 hora se
cbserva un enturbiamiento nitido.
Comprobado que el calcio ejerce una accién
perturbadora en lo investigaciéon quimica del
estroncio, podemos entrever la superioridad de
las técnicas que tienden a eliminar primera-
mente el calcio; en estas técnicas se disuelven
los carbonatos en dcido nitrico y se evapora
a sequedad, luego los nitratos se tratan por di-
colvente adecuado habiéndose propuesto va-
rios: la mezcla alcohol-éter (9), el alcchol abso-
luto~sdlo (14), el d&cido nitrico concentrado
(11); la mayor dificultad se presenta cuando

-hay un gran exceso de calcio, el cual tiende

a arrasirar vestigios de estroncio; después de
estudiar las diversas técnicas me incliné por
una técnica mixta a las propuestas por Raw-
son y Fresenius, es decir que el residuo seco
de los nitratos los humedecia con un exceso
de &cido nitrico concentrado y luego agregabo
1épidamente un exceso de alcohol absoluto;
osi pude fdcilmente efectuar la separacién y
caracterizacion de 2 magrs. de un metal alcali-
no -térreo en presencia de 200 mgrs. de los
ctros dos y la técnica completa haciendo uso
de la centrifugaciéon demoraba un par de ho-
ras. j

El problema se complica cuando se estudia
la separacién de los metales alcalino térreos,
precipiténdolos al estado de carbonato por in-
termedio de una solucién de carbonato de amo-
nio ; en ese aspecto, la técnica clasica tiene
deficiencias notorias pues la precipitacion es
incompleta aun regulando la cantidad de sa-
les amoniacales a 2 grs. de cloruro de amonio

.en unc solucién de 30 c.c. Como lo destaca

Greene (12), pueden pasar inadvertida de 2
a 3 mgrs. de estroncio y bario, respectivamen-
te; es de hacer notar que la coprecipitacién
facilita la investigacién de vestigios de meta-
les alcalinos térreos en presencia de grandes
contidades de uno de ellos, exceptuando el
magnesio que en cantidades apreciables (250
mgrs. ) en las condiciones establecidas no sélo
es capaz de precipitar sino que perturban la
precipitacién de vestigios relativamente apre-
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ciables de estroncio y bario, pudiendo pasar
inadvertidos 5 y 8 miligramos, respectivamen-
te; esta cousa de error del procedimiento clda-
sico no la he visto citar por ningtn autor. Co-
mo consecuencia de esos defectos fundamen-
tales de la técnica cldsica, surge la necesidad
de hacer precipitaciones posteriores con sulfa-
to y oxalato de amonio para eliminar los vesti-

gios de metales alcalino térreos que, luego
pueden perturbar la investigacién de los me-
tales alcalinos.

Entre las modificaciones a la téenica cldsica
que traté de estudiar, estd la de Noyes (2),
quien operando sobre soluciones mds concen-
tradas y en, presencia de grandes excesos de
carbonato de amonio y en medio hidro-al-
coholico precipita cuantitativamente todos los
metales alcalino térreos inclusive el magnesio.
Desgraciadamente la precipitacion es penosa
y la técnica resulta demasiado larga, defectos
ya sefialados por el autor americano Gree-
ne (12).

TECNICA DE INVESTIGACION DE LOS ME-

TALES ALCALINOS Y ALCALINO-TERREOS

SIN EFECTUAR LA SERARACION CLASICA
AL ESTADO DE CARBONATO

Teniendo en cuenta las dificultades y defi-
ciencias de-la técnica clasica y que los meta-
les més corrientes que llegan al final de la
marcha sistemdtica, son sélo seis (Ca - Ba-
Sr - Mg - Na - K), pero acompanados por lo
general con cantidades apreciables de sales
amoniacales; para eliminar estos ultimas, la
técnica de evaporar con exceso de dcido ni-
irico y calcinacién posterior da excelentets re-
sultados, teniendo al mismo tiempo el efecto
de llevarnos los elementos al estado de nitra-
tos o de oxidos por la descomposicion parcial
o total de los mismos; se me ocurrié efectuar
la separacion directa basandome en el hecho
que los nitratos de bario y estroncio son inso-
lubles en dcido nitrico concentrado (D. 1,40),
siendo los demds solubles, de modo que el
problema queda limitado a investigar el bario
y estroncio en el residuo; separando el bario
al estado de cromato precipitando con cromato
de amonio en medio acético y luego el estron-
cio haciendo el medio czmomacal Yy agregan-
do alcohol. '

La solucién de dcido nitrico, se evapora
sequedad, se disuelve en agua y se precipita
el calcio en medio alcohdlico con écido sul-
farico al estado de sulfato de calcio y la so-
lucion depurada de metales alcalino térreos,
se evapora a sequedad, se calcina y el residuo
se disuelve en agua, efectuahdo la investiga-
cién cudlitativa en distintas fracciones : el Mg.
al estado de fosfato amoénico magnesiano; el
K, al estado de cobaltinitrito de potasio; y el

Na, al estado de acetato triple de urcnilo, mag-

nesio y sodio.

La aplicacion de la técnica exige que los
metales esten al estado de nitratos; a esta al-
tura de la marcha sistemdtica casi todos los
aniones primitivos han desaparecido; unos se
han volatilizado ( aniones volatiles ), otros pue-
den quedar precipitados (dcido silicico, fos-
férico, arsénico, ctr. ); pudiendo pasar el anion
sulfato y borato, el primero cambia funda-
mentalmente el problema, pues la existencia
del bario y estroncio pueden considerarse co-
mo vestigios sin mayor importancia y la canti-
dad de calcio es limitada; la marcha se puede
abreviar en la forma que luego indicare; con
respecto al anion borato, veremos que no -ofre-
ce ninguna dificultad.

DETALLES DE LA TECNICA ADOPTADA

Después de una serie de ensayos que seriu
largo enumerar, he adoptado la siguiente téc-
nica que me permito recomendar; para facili-
tar el estudio la dividiremos en 8 operaciones.
Las 3 primeras estdn destinadas a obtener los
nitratos secos de los metales y las otras 5 son
destinadas a la separacion Y caracterizacion
de los mismos. :

1¢ Operacion. — El filtrado del grupo del
sulfuro de amonio (segun lo sensibilidad que
se quiera obtener, se puede operar sobre la
mitad o la tercera parte ), se acidula con dcido
clorhidrico y se concentra a un volumen de
unos 15 c.c. Se filtra. (Sobre 1 c.c. se inves-
tiga el anién sulfato. Si existe sulfato la inves-
tigacién se prosigue por una técnica cuyos de-
talles describiré al final ).

29 Operacién. — Se pasa a una cépsula de
porcelana y se evapora cosi a sequedad; se
agregan 6 c.c. de dcido nitrico y se evapora
a sequedad; se calcina al principio modera-
damente, luego con toda la intensidad de un
buen mechero que se desplaza con la mano
sobre el fondo de la capsula, se calienta hasta
que cese el desprendimiento de vapores.
(Cuando hay mucho magnesio se descompone
el nitrato y se desprenden vapores rutilantes;
se sigue calcinando hasta que desaparezcan ).
Los demds nitratos pueden llegar a fundirse,
pero no se descomponen en forma ostensible,
( especialmente los nitratos de Na - K y Ca).

3% Operacién. — El residuo se trata por 6 c.c.
de agua y 6 gotas de acido nitrico; se calienta
ligeramente. Si queda mucho residuo sin disol-
verse, (caso que se produce en presencia de
mucho magnesio, ya denunciado en la opera-
cién anterior), se filtra. (En las operaciones
minuciosas se lava el residuo y filtro con un
poco de agua). Si la disolucién es total o
queda un pequefio residuoc sin disolver, la so-
lucién acuosa se evapora a sequedad sobre
una tela de amianto; al final, se debe evapo-
rar a temperatura baja evitando la fusién de
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los nitratos. Operando en la forma indicada, se
elimina el exceso de magnesio que luego tien-
de a perturbar la marcha.

4¢ Operacion. — Se deja enfriar. Se agrega
de 4 a 8 c.c. de d4cido nitrico concentrado cuya
densidad debe ser de 1,40. Se agita unos 3
minutos, se abandona en reposo igual tiem-
po; y se agita nuevamente por espacio de
1 minuto. En esta forma se disuelven total-
mente los nitratos de calcio, magnesio y
potasio. El nitrato de sodio, si hay mucho,
puede guedar una parte sin disolverse que
no molesta mayormente en la investigacion
de bario y estroncio, cuyos nitratos son in-
golubles. La solucién se filtra o se centri-
fuga. Para lo primero se puede utilizar pa-
pel de filtro, pues el &cido niirico de esa
concentracion y frio no lo ataca; ( en todo caso
verificarlo ). La centrifugaciéon se puede reali-
zar con una simple centrifuga de mano; los
nitratos insolubles se decantan con facilidad
aun centrifugondo con moderacion; las roturas
y proyecciones son raras, pero deben cubrirse
la cara con una hoja de cartulina que tenga
una pequena abertura, cerrada con mica o
cualquier substancia transparente, sirviendo de
ventand.

59 Operacién. — Investigacion del bario y

estroncio en el residuo insoluble. El residuo se
trata con 5 c.c. de aqua caliente y luego por
5 c.c. de dcido clorhidrico concentrado; se deja
enfriar; si existe mucho bario se deposita en
gran parte al estado de cloruro, que se separa
por filtracién o centrifugacién. La solucién se
pasa a una capsula y se concentra a un volu-
men de Y2 a 1l c.c.; si se deposita algtin residuo
se deja decantar; sobre el liquido se hace un

ensayo o la llama. (Si hay estroncio, aun en

presencia de cantidades grandes de bario y

‘requlares de sodio, es posible ver la llama rojo

carmesi caracteristica de ese elemento. El ba-
rio da coloracion verde cuondo estd solo o
acempanado por cantidades proporcionalmen-
te pequenos de estroncio o sodio ). Se evapora
todo a sequedad, calcinando luego en forma
moderada. Se deja enfriar. El residuo se toma
por 7 c.c. de agua y 2 gotas de dcido acético
al 20 %. Se calienta ligeramente y se filtra.
Se deja enfriar y se agrega 2 gotas de solucién
de cromato de amonio al 4,4 %. (Se debe uti-
lizar el cromato de amonio y no el de potasio;
la presencia del ién amonio es conveniente

para la caracterizacion posterior del estroncio ).
Un enturbiamiento prueba la presencia del ba-
rio; se agregan 10 gotas mds de reactivo; el
enturbiamiento debe ser intenso (si es tenue,

aboratorios QU
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debe considerarse vestigios sin importancia );
si el precipitado es abundante, agregar unas
gotas mas de reactivo. Se deja en reposo unos
instantes y se filtra. El color del filtrado debe
indicar que existe cromato en exceso; luego se
agrega amoniaco hasta que el cambio de co-
loracién (del naranja al amarillo verdoso) in-
dique alcalinidad; se termina segregando un
exceso de 2 gotas de amoniaco (el medio de-
be ser netamente alcalino ). Se agregan 7 c.c.
de aleohol a 96° lentamente por las paredes, de
modo que forme una capa superpuesta que se
deja unos 15 seqgundos. Se agita. Un enturbia-
miento apreciable prueba la presencia del es-
troncio. Aunque las sales amoniacales impiden
la precipitacién del cromato de calcio, cuando
existe mucho puede originar débil enturbia-
miento; entonces, conviene efectuar la verifi-
cacién por la coloracién a la llama; ya sea
como se indicd més arriba, ya sea dejando de-
positar el precipitado de cromato de entron-
cio, disolviéndolo en dcido clorhidrico diluido
y haciendo el ensayo a la llama. También
puede verificarse en igual forma la presencia
del bario, operando sobre el precipitado del
cromato en medio acético.

6¢ Operacién. — La solucién nitrica se paso
o una cépsula y se evapora a sequedad. Se
toma con 7 c.c.. de agua, se calienta ligeramen-
te y se pasa a un pequefio matraz. Se agre-
~gan de 20 a 30 gotas de acido sulfurico al %
(4 voliimenes de agua y | volumen de dcido
concentrado ). Se enfria la mezcla; si existe
mucho calcio se produce un precipitado abun-
dante y entonces se agregan 2 o 3 c.c. mds
de agua. A la mezcla se agregan unos 11 c.c.
a- 15 c.c. de alcohol a 96° (a razén de 1 Y2 c.c.
por 1 c.c. de la solucién acuosa). Se agita in-
tensamente y se deja unos minutos en repose.
Se filtra. El precipitado puede estar formado
por sulfato de calcio, pero en presencia de
mucho potasio también precipita parcialmente;
al filtrado pasan el K, Na y Mg. en cantidad
apreciable para el andlisis cualitativo.

7% Operacién. — El precipitado que quedd
en el filiro se trata por 15 c.c. de agua que se
pasa dos veces, recogiendo en un pequefio
matraz; luego se trata en igual forma por otros
15 c.c. de agua y se mezclan las soluciones.
Si en la operacion 69 se presume que hay mu-
cho calcio (la solucidon ha precipitado antes de
agregar alcohol ), entonces para caracterizar el
calcio basta tomar un poco de precipitado y di-
solverlo directamenie en 30 c.c. de agua. La
solucion se neutraliza con amoniaco, luego se
acidifica con dcido acético al 20 %, aseguran-
do la acidez con un exceso de 3 c.c. ( el exceso
es conveniente, para dar especificidad «al en-
sayo ): luego se agrega 1 c.c. de solucién de

¢cido oxdlico al 2 %. Se agita; un enturbia-

miento apreciable antes de los 2 minutos prue-

ba la presencia del calcio. Un enturbiamiento

débil después de ese tiempo debe considerarse
vestigios sin importancia.

8% Operacién| — Investigacion del K - Na y
Mg. La solucién proveniente de la precipita-
cién del sulfato de calcio se pasa a una cép-
sula y se evapora sequedad; luego se calcina
fuertemente hasta que cese todo desprendi-
miento de vapores. Se deja enfriar y el residuo
se trata por 3 o 4 c.c. de agua calentando lige-
ramente para facilitar la disolucién. Se filtra.
Las reacciones se realizan sobre c.c. 0,5 de fil-
fredey:

Investigacién del K. — A 0,5 de filtrado se
agregon 10 gotas de solucién de cobaltinitrito
de sodio. Férmula de Koninch (Obra citada.
Tomo IV. Pag. 458 ). Se agita. Si a los 5 minu-
tos se obtiene un precipitado amarillo prueba
la presencia del potasio. g

Investigacién del Na. — A 0,5 de filtrado se
agrega 1 c.c. de R. de Blanchetiére acético.
(Formula transcripta por Deniges. Obra cita-
da. Tomo I. Pdg. 80. A 40 c.c. de reactivo se
agregan 10 c.c. de acido acético concentrado,
se agita y se filtra a las 48 horas ).

El reactivo asi preparado es de sensibilidad
moderada y mas especifico frente al potasio.
Se agita 30 segundos y se deja en reposo 10
minutos; un depdsito cristalino prueba la pre-
sencia de sodio. Si es muy tenue se agita otros
30 segundos; a los 10 minutos el depdsito cris-
talino debe ser perfectamente apreciable.

Investigacién del Mg. — 0,5 de filirado se
diluyen con 5 c.c. de agua y se agregan 10
gotas de reactivo fosfotado ( fosfato de amonio
S gr., cloruro de amonio 1 gr., amoniaco al
20 %. 5 c.c. agua 100 c.c.). :

Se agita intensamente unos seqgundos. A los
S minutos un precipitado cristalino de fosfato
amoénico magnesiano prueba la presencia de
magnesio. Un tenue enturbicmiento debe ser
considerado reaccion negativa.

La técnica como ha sido descripta, es aplica-
ble con fines pedccgoglcos Yy para los trabajos
de mediana precision; se puede acusar con
toda nitidez la presencia de 3 mgrs. de cual-
quier elemento en presencia de 200 mgrs. de
otro cualquiera del grupo; operando con cui-
dados moderados y con cierta destreza, se in-
vierte un tiempo menor a 3 horas para realizar
las 8 operaciones; haciendo todas las separa-
ciones por centrifugacion y disolviendo los re-
siduos en menos agua or ejemplo : los nitra-
tos insolubles en 5 c.c., el sulfato de calcio en
15 c.c. en vez de 30 c.c. y el residuo final de
los metales alcalinos en sélo 2,5 c.c., es posible
hacer las operaciones en menos tiempo, y la
sensibilidad llevarse a 1 y medio miligramo
en presencia de 200 mgrs. de exceso de cual-
quier otro.

Creo que con la base de la técnica esboza-
da, es facil desarrollar una excelente técnica
de andlisis micro - quimico cudlitativo para es-
tos seis metales.
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La marcha en presencia al anion borato es
perfectamente aplicable; el residuo de la cal-
cinacién (Operacién 2¢) tiende a dejar un
residuo inscluble de metaboratos, pero que se
disuelven fccilmente por el tratamiento indi-
sado en la Operacién 3% Ademds, al tratar
en la Operacion 4% con dcido nitrico concen-
trado, queda un residuo insoluble de dacido
bérico que no perturba la investigacidn qui-
mica del estroncio y bario.

Lo presencia del anién sulfato acusable en
la 1% Opercrc1on si ya no se hizo antes en la
marcha sistemdtica, origina modificaciones en
la técnica, acorténdola visiblemente, pues la
investigacion del estroncio y bario pueden des-
cartarse, es decir los mismos metales cuyos ni-
tratos son insolubles, de modo que se puede
pasar directamente de la Operacién 1% a la
Operacién 67 en la siguiente forma : el filtrado
de la 1% operacién que ocupa unos 15 c.c. se
le ogrega 1 c.c. de deido sulfurico al quinto
y luego 20 c.c. de alcohol a 96°; se agita y se
ochserva por espacio de 3 minutos si la solu-
cién permcmece limpida puede descartarse la
presencia del calcio; si la solucién se entubia

o precipita es necesario caracterizar el calcio, |

pues puede ser debido a yrandes excesos de
otros sulfatos (1 gr. de SO, Na. 10

H2 D v 1
gr. de SOy Mg. 7 H,0 no precipitan a esa
concentracién, pero 1 gramo de SO, K, an-
hidro precipita intensamente ). El calcio se ca-
racteriza de acuerdo con la técnica 7%; es decir
filtrando la solucidn, disolviendo el precipitado
con agua y precipiténdolo bajo forma de oxal-
cito en medio acético, si la reaccién es nega:

tiva y hay verdadero interés en caracterizar
vestigios de calcio debe tenerse presente que
en presencia de mucho potasio (caso de 1 gr.
de SO y K.) éste impide la precipitacion en

- medio acético; entonces se alcaliniza la solu-

cién con amoniaco; el precipitado se disuelve
en dacido clorhidrico, se evapora y luego se
calcina ligeramente; se disuelve en 10 c.c. de
agua acidulada con éeido sulftrico, se calienta
y se filtra lavando 2 veces con 10 c.c. de agua,
se neutraliza con amoniaco y luego de aci-
dificar con un exceso de 3 c.c. de acido acético
al 20 %, se agrega 1 c.c. de solucién de dcido
oxdlico al 1 %; en presencia del calcio se
obtiene un precipitado apreciable.

El filtrado correspondiente o la separacién
del sulfato de calcio antes de someterlo a la
operacion 89, conviene agregarle 20 c.c. mdés
de alcohol a 969, agitar y filirar después de 5
minutos de reposo; en esta forma se precipitan
los excesos de sulfatos y los tltimos vestigios
de calcio. Este filtrado se trata de acuerdo a
let operacion 8¢ para investigar el magnesio, el
potasio y sodio.

En general, si no interesa la investigacion
de vestigios de calcio, al filirado de la 1¥ ope-
racién se le agrega 1 c.c. de dcido sulfirico al
guinto y luego 40 c.c. de alcohol a 96° ( apro-
ximadamente 2 c.c. de alcohol por cada | c.c.
de solucién ), se agita y se filtra después de
5 minutos. El filtrado se trata directamente de
acuerdo o la operacion 8¢

Como se ve, la presencia del anién sulfato
simplifica la investigacion de los cationes m
dicados,
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