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Marcha sistematica semi-micro, para la

invesligacion de los aniones mas corrientes

Dres. JUAN F. SAREDO y JOSE D. LEMA

Institufo de Inwestigacion y Asesoramiento: Facultad de Quimica
y Farmacia, Montevideo

SUMMARY

The systematic analysis is divided into six groups.

The CO3=, NO.—, CN—, ClO—, SO3;= and S.03= ions are separated
in a perchloric acid medium after investigation of S=, Fe(CN)q*—,
I'e (CN)¢*—.

The following groups are separated previous decomposition with
CO;K,: Catt group (oxalic, F—); Bat+ group (SO~=, Cr0,=); Ag™
group (Cl—, Br—, I~, SCN—); by reduction and Ag*t (ClO;—, BrO:—,
[0;7); finally NO;— and BO,— are investigated.

It is possible to work with low salt concentration using HCIO,
and CO3K.,, because ClO K is a slightly soluble salt.

The whole procedure es carried out in a simple way. And one

¢an deteet anion amounts as small as 0.75 mg in a 30 mg sample.

Resumen. — Durante el estudio de una marcha sistematica simul-
tanea para aniones y cationes (I — 2) surgié la posibilidad de estruc-

turar una marcha relativamente agil y sencilla para los aniones mas
corrientes. La marcha se desarrolla en seis grupos previa investigacion
al toque del S=, ferro y ferricianuro; en medio acido perclérico se
separan los aniones que dan productos volatiles (COz=, NO,—, CN—,
ClO—, SO;=, S.037), luego de una descomposicion con COzK., se
separara: el grupo del Cat+ (oxalico y F—), el grupo del Ba*t+
(SO,= y CrO,=), el grupo del Agt (Cl—, Br—, I~y SCN—), reduciendo
con Fet+t se separa ClO3;—, BrO;— y 103~ y por tulitimo se investiga

Cl NO;;"_ y B()g_.

pR - Vol. VI-VII - Afios 1956-1957 3



Segiin (2, se estima prelerible incluir la investigacién del PO,=,
AsO.~ y AsO4= y acetato en la marcha de cationes.

Como soluciones precipitantes se emplean percloratos, dando tée-
nicas sencillas para preparar los reactivos; el empleo del CO3K, y
HCIO,, impide las concentraciones salinas excesivas, por precipitacién
del ClO,K.

La marcha fué sometida a una rigurosa verificacién de mezclas
variadas, pudiendo establecerse, que en general, permite investigar
cualquier anién en cantidades alrededor de mgr. 0,75 en presencia

de unos 30 mgrs. de constituyentes totales (aniones y cationes en
partes equivalentes).

Se ha reconocido siempre que la investigacién analitica de anio-
nes no presenta la misma facilidad para la sistematizacién como se
observa en la buisqueda de cationes. Esta ha de ser la razén por la
cual las técnicas descriptas han sido concebidas; unas mediante ensa--
yos directos ya para la identificacién individual o de grupos de anio-
nes, sobre diferentes porciones de la muestra para analisis; y otras,
tal vez las menos, orientadas hacia una sistematizacién, variable en
su aleance, desde unos pocos aniones —generalmente grupos— hasta
un grado mayor como para merecer el calificativo de marchas siste--
maticas para aniones.

Dentro de la primera categoria se pueden citar las técnicas cla-
sicas de Konnink (3), de Fresenius () donde se hacen clasificaciones
analiticas de aniones, relativamente complejas, del tipo de Tread-
well (3 y Treadwell-Hall (%), con pocos intentos de sistematizacion,
realizando los reconocimientos mediante ensayos directos ya sobre los
precipitados de grupos, ya sobre la solucion original.

En las diferentes téenicas, atn sin hacer sistematizacion, el nu-
mero de grupos analiticos es variable, asi como también los reactivos
generales o de grupo.

Curtman (7) hace tres grupos (grupo sulfato, cloruro y soluble),
micntras otros como Engelder (5), Evans, Garret, Quill () forman un
cuarto grupo a expensas de algunos miembros de los tres anteriores,
conocido con el nombre de grupo volatil.

En relacién a la formacion de este grupo se pueden hacer obje-

ciones por el hecho de realizar su estudio en medio acido facilitando
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interacciones redox, ohyjeciones ue en algunos casos son irrefutables
pero que en otros, como veremos en el estudio de nuestra técnicﬁ, ne-
tienen tanta entidad.

En relacion a los reactivos generales, se han usado en la forma-
cion de grupos, sales de calcio, bario y plata, generalmente nitratos o
cloruros, pero también se¢ han propucsto los acetatos, por ejemplo
Dobbins (19, Barber-Taylor (11 y éstos haciendo actuar por sepa-
rado los acetatos de calcio y bario de modo de fraccionar el grupo
generalmente conocido por grupo del sulfato.

Como reactivos generales de precipitacion en la formacion de
grupos se han propuesto, como veremos mas adelante, sales de cadmio,
zine, plomo y litio como base de agrupamientos distintos, a veces bus-
cando la creaciéon de grupos mas reducidos.

Con un plan de trabajo sistematizado Noyes-Swift (12) describen
una técnica que permite la investigacién, aunque de un numero limi-
tado de aniones sobre una misma toma de ensayo, indicando algunos
pocos ensayos especiales para investigaciones complementarias.

Flosdorf y Henry ¢1%), trabajando también en macro-escala, han
descripto un sistema de analisis para 19 aniones comuncs reunidos
en cuatro grupos, sobre la base de un grapo volatil, un grupo soluble
y dos grupos precipitados por los reactivos gemerales acetato de ba-
rio y acetato de plata.

Engelder, Dunkelberger, Schiller (') realizan una marcha siste-
matica de 5 grupos con la base de los reactivos generales nitratos de
caleio, bario, zinc y plata, pero excluyendo algunos aniones como.
fluoruro, ferrocianuro y ferricianuro.

Dobbins (100 realiza un esquema analitico sistemaiico siendo su
preocupacién el trabajo en medio alcalino para disminuir la inter-
accién redox. Mediante los reactivos generales acetato de calcio, bario,
cadmio y plata hace cinco grupos aunque es {recuente, dentro de cada
grupo, el ensayo directo de sus constituyentes.

Ultimamente Mallen-Bevillard (15) han realizado un estudio sis-
tematico sobre la base del esquema de Engelder, sustituyendo el reac-
tivo AgNO; por el Pb(NO3j. y agregando otro reactivo: el mitrato
de litio. La técmica ha sido descripta para macro-escala, forma 7
grupos ¢ incluye algunos aniones no frecuentes.

Recientemente De Leo-Bellino (16) proponen un esquema sisie-
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matico micro-analitico sobre la base de la clasificacion de Feigl pero
aumentando el nimero de grupos mediante el uso de otros reactivos
corrientes. '

De un modo casi general, en los estudios de sistematizacién no
se hacen referencias ni se dan numeros respecto a las proporciones
de los constituyentes de las mezclas, dentro de las cuales son efectivas
las técnicas propuestas. A veces tan s6lo para casos aislados se hacen
estas referencias, constituyendo a nuestro juicio una falla va que no
se fija un margen de seguridad para la aplicacion técnica de la marcha
sistematica.

En nuestro estudio ha sido preocupaciéon fundamental este as-
pecto que hacemos resaltar, como podra apreciarse en el desarrollo
del trabajo.

En un problema tan estudiado como las marchas sistematicas
de aniones es dificil establecer los méritos relativos de una técnica;

estimamos que la marcha propuesta tiene los siguientes:

1.° Es una tentativa de sistematizacion, relativamente completa
para los aniones mas corrientes pues solo al final se divide
el material para investigar el NO3;— y BO,—.

2.° El empleo del CO3;K, para la doble descomposicion en la
eliminacion de cationes y el uso de HClO4; permite tener
soluciones de baja concentracién salina, ya que el ClOK es
poce soluble en frio.

3. Se someti6é la marcha a una rigurosa verificacion en mezclas
variadas de aniones y cationes, lo que permite establecer la
posibilidad de investigar un anién en cantidades alrededor de
mg. 0.75 en presencia de 30 mgrs. de constituyentes totales
en cantidades equivalentes de aniones y cationes.

4.° Se hizo un estudio critico de la real importancia del problema

de mezclas de aniones incompatibles en medio acido.

1

ESQUEMA GENERAL DE LA MARCHA

Con el fin de facilitar su estudio, el desarrollo de la marcha se
divide en 7 operaciones, que incluyen la investigacion y separacion
de 6 grupos de aniones; ademas, para simplificar los esquemas se usan

las siguientes abrevialuras y siglas:
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: dadica solueidn, sofubilizar o disolver &
Precipitado, precipitacion; puede indicar residue
g Adicionar reactivo hasta precipitacién total

Reaectivo o reaceidon

S
B
P
G. Indica grupo
R
A

Acido
—+ Indica adicionar el reactivo que sigue a continuacién
- (Guidn ) ; coniinta o sigue la operacion
B Alrededor, aproximado
B.A.E. Indica que se coloca en un baifio de agua en ebullicién
B.A.S. ¥En un baiio suave (70°) o poco tiempo a B.A.E.
I: ac, Reaccion acida al papel de tornasol
T gl Reaccion alcalina al mismo papel

Luego de una centrifugacién, cuande la solucién o el precipitado
se desprecia, se agrega la letra T. (tirar); S.T. despreciar solucion;.
P.T. despreciar residuo o precipitado.

Para indicar magnitudes se emplearian los simbolos corrientes; por
ejemplo: mg. (miligramos) ; ml. (mililitros); > (minuto); ” (segundo)..

Los mameros romanos indican gotas de reactivos.

Las formulas quimicas. — Representan un reactivo de determi--
nada concentracion; asi:

HC1, HNO,, HC1O,, NH;, NaOH. Para la concentraciéon 3N.

KOH, A. acético, A. formico. Concentracion 6N,

La letra “c” después de la férmula, indica: concentrado: HCI ¢,
(D ~ 1,19); NHz ¢. (D ~ 0,90); HNO; c. (~ 1,40).

En otros casos, cuando no se indique especialmente, se tomard
para acidos o bases como 3 N; para sales, al 5 7. Respecto a reac-
tivos especiales, si no se dan férmulas, se emplearan las corrientes.

Aclaracién: Los ntimeros que aparecen en el texto de la técnica

corresponden a las observaciones de la misma.

1. Operacién: Ensayos previos. (Investigacion de S=, ferro y ferri-
cianuro) | |
Investigacion de aniones volatiles (NO,—, CO3=, SO3=, S:03=,
., M e
Corresponde los siguientes ensayos escalonados: reaccién del me-
dio: investigacién de S= (toque con papel Pb*+);: ajuste de acidez
con HCIO;; investigacién de ferro y ferricianuro al toque con Fet++
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y Fe™ " (en presencia -de esos aniones, se separan con Cd+—+); calen-
tar en B.A . E. exponiendo un papel reactivo de NO.—; exponer luego
I gota de NaOH que recogida sobre nitrato de Ba se investiga: en el
precipitado, CO3=, 503= (8;05=); y en la solucion CN— y CIO—,
Exponer luego un papel redox. La solucién, previa eliminacion de
aniones volatiles, pasa a 2." operacion; se diferencia con S..

2.% Operacion. Depuracion de cationes.

A S, se adiciona exceso de CO3K; (puede intercalarse la inves-
tigacion del NH," ). Luego se concentra a un volumen de ml. 0,5; se
diluye con 3 ml. de agua. Centrigufar; P.T.; la solucién se acidula
con HCIOy, luege NH;3 a r. al. Enfriar bien. Centrifugar: P.T. La
solucion (S3) pasa a 3. operacién. -

3.9 Operacion .Separacion e investigacion del grupo de Cat

(Ox= (oxalato) y F—)

A S, se adicionan V gotas de (ClOy).Ca, calentar en B.A.E.
(~ 3’). Hacer P.P.; centrifugar. El P. constituye el grupo del Catt;
la solucién (S,) pasa a 4.* Operacion.

4. Operacion. Separacion e investigacion del grupo del Bat+

(SO,=, CrOs=)

A S, se adiciona II gotas de (ClO,),Ba. Calentar en B.A.E.
(unos 2’). Verificar P.P. Centrifugar: P. constituye el grupo del
Bat+: a la soluciéon se adiciona V gotas de H,SO,. Calentar en
B.A.E. Verificar P.P. del Bat+, enfriar y agitar. Centrifugar P.T.;
la solucion (S;) pasa a 3.% Operacion.

5.% Operacion. Separacion e investigacion del grupo del Cl—

T Bav L . SCN )

A S;, se adiciona I gota de ClO;Ag (observar), luego otra gota;
calentar ' en B.A.E.; hacer P.P. Centrifugar: el P. constituye el
erupo del Cl—; la solucién (S;) pasa a 6.2 Operacion.

6.Y Operacion. Separacion e investigacion del grupo del ClO3—

(ClOs—, BrOs—, 105—)

A S;, se adiciona III gotas de Fet+. Calentar en B.A.E. Si
precipita, hacer P.P. eon SO;Na, y ClOAg; centrifugar. E1 P, cons-

b
by

tituye el grupo del C10;7: la solucién S; pasa a 7.7 Operacion.
7. Operacion. Investigacion de BO,— y NOy—

La solueion (S;) se alcaliniza con KOH (Il gotas de exceso).
Enfriar vy agitar. Centrifugar: P.T.; la solucién se divide en dos par-

tes para investigar separadamcnte: BO,— y NO;—.
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TECNICA DETALLADA DE LA MARCHA

1.7 Operacion. Investigacion previa de S=, ferrocianuro y ferricianuro.
Separacion e investigacion de aniones volatiles (NO.—, COs=,
SO;=, S.03=, CN—, ClO—)

La marcha se aplica a soluciones acuosas operando con muestras
de unos 30 mg. de constituyentes, en un volumen de 3 ml. y las ope-
raciones se desarrollan en tubos de centrifuga corrientes conicos de
unos 15 ml. de capacidad; al final se daran normas de adaptacion
para las distintas muestras. Se toma la reaccion de la solucién al
toque con papel de tornasol o mejor con papel indicador de pH.

Investigacion de S=. — Sobre un papel, donde se ha evaporado
una gota de soluciéon de acetato de plomo al 10 7, se hace un toque
con una gota de s=olucion problema y se observa varios segundos;
una mancha oscura: indica la presencia de S=.

Ajuste de la acidez. — Si la soluciéon es neutra o alcalina se
acidula con HCIO,; 3N agregando un exceso de V gotas; si es neta-
mente acida (pH ~ 1) se emplea directamente; si su acidez es mas
débil se adiciona HClO; hasta reaccion bien neta (pH ~ 1). Si se
produce algiin precipitado por cambio de reaccion, se deja en suspen-
sion y se prosigue la marcha.

Investigacion de ferro y ferricianuro.

Se retira una gota de la
solucién problema con la que se humedece un papel de filtro, agitar
al aire 1°; luego cerca del borde de la mancha se coloca una gota
de solucién Fe~+ /Fet++ (1) de modo que difunda en la mancha de
la solucién problema; la aparicién de una coloracién azul indica la
presencia de ferro y/o ferrocianuro. (2) Si se desea diferenciarlos,
se repite el ensayo con soluciones independientes de Fe™*, para
ferricianuro; y de Fet ++ para ferrocianuros. Constatada la presencia
de cualquiera de esos aniones, debe procederse de inmedialo a su
precipitacién adicionando ClO,Cd (3) hasta P. total; la marcha se
prosigue dejando el precipitado en suspensién mientras se realiza

la investigacion del grupo de aniones volatiles.
INVESTIGACION DE ANIONES VOLATILES

Investigacion de NO,—. — Una tira de papel de filiro, se moja en
un extremo con el reactivo de Ilosva depositando una gota de cada
solucién (4): se introduce en la hoca que conticune la solucién pro-
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biema (5) y se coloca en un B.A.E. lenta, donde se mantiene unos
15 segundos. Una coloraeidén roja intensa indica: presencia de NO,—;
muchas veces se forman coloraciones rosadas que no deben tenerse en
cuenta.

Investigacion de CO3=, SO3=, S:03=. — Retirado el papel de
Iiosva se deja el tubo en B.A.E. durante 1’ (o poco mas); luego se
retira y agita bien; en seguida se introduce un tubo de vidrio mojado
en solucién de NaOH 3N (6) y se mantiene en la atmésfera de vapor
a una altura de 1 cm. de la superficie 1’ (o poco mas), luego se
retira (el tubo con la solucién problema se vuelve al B.AE.) vy
¢e introduce rapidamente, en un tubo de centrifuga donde se habia
puesto previamente ml. 1,5 de solucién de nitrato de Ba 0,05 M. Agi-
tar como para mezclar la gota de NaOH y los vapores condensados
sobre el tubo de vidrio, luego dejar en contacto alrededor de 1°. Com-
parar el enturbiamiento obtenido con un ensayo en blanco realizado
en las mismas condiciones sobre 3 ml. de agua destilada (7); si el
enturbiamiento supera al ensayo en blanco hay probabilidad de exis-
tencia de CO3= en el problema. Centrifugar y decantar bien. La solu-
cién se reserva para la investigacion de CN— y ClO—; sobre el preci-
pitado se agrega, gota a gota, solucién de yodo (I,. 0,01N, en HCI
2N). Si llegan a decolorarse dos o mas gotas de yodo y la solucion
queda turbia después de colocarla en B.A.E. unos 2’: indica pre-
sencia de SO3= o0 S.03= (8); si la solucién queda limpida y el entur-
biamiento observado en la solucién de Ba®™* fué superior al blanco,
indica presencia de CO3= (9).

Investigacion de CN— y ClO—. — Se realiza sobre la solucion de
nitrato de Ba luego de separar el precipitado; pero antes conviene
observar la solucién problema que habia quedado en el B.AE. y
hacer un ensayo de orientacién con un papel redox. Si el tubo es
observado, durante toda la operacién, en presencia de cantidades de
S.0,= (alrededor de mg. 0,75), se observa un enturbiamiento pro-
gresivo (azufre éoloidal), siendo una de las caracteristicas que indica
la presencia de ese anion (10). Se retira el tubo del B.A.E., se ob-
serva: luego se agita bien y después de unos 57 ( segundos) se intro-
duce un papel humedecido en sus dos extremos en el reactivo redox
(11); el extremo que queda fuera del tubo sirve de comparador. Si el
extremo se decolora (~ 57) indica presencia de reductores; si compa-

rativamente se oscurece (~ 107), indica presencia de oxidantes. En

10 N° Unico - Afios XLVI-XLVII - A.E.Q.



)

el caso que el ensayo previo reveld la presencia de 5=, convine em-
plear, en lugar del papel Redox, un papel de PbT ' para verificar
la persistencia del S=; pues la presencia de 5= determina investigar
el CN— por una técnica especial, que se describe al final. En ausencia
de S=, a la solucién de nitrato de bario se agrega una gota de solu-
cion Fe™+ (1) y luego I gota de NaOH para asegurar el medio al-
calino; se agita y se calienta en B.A.E. unos 5 segundos; se acidula
en exceso con H.SO, (unas V gotas). Un precipitado azul o celeste
que puede aparecer lentamente (unos 2°) indica: la presencia de CN—.

Como la presencia de CN— excluye la presencia de Cl0—; sélo en
ausencia de CIN—, y en especial, si el papel redox acusé oxidantes;
se debe realizar la investigacion de ClO—; para lo cual, al tubo ante-
rior se agregan umas LIl gotas de solucién Fe' ' y se calienta en
B.A.E. unos 2’. Centrifugar hien; decantar Ia solucién limpida, agre-
car I de H,SO, para verificar la P. total de Ba™' y luego II de
ClO,Ag (reactivo del grupo del Cl—). Un precipitade blanco indica lIa
presencia de ClO— (12). |

Investigacién de CN— en presencia de S=. — En este caso, a la
solucion de nitrato de bario, se agrega 111 gotas de solucién de poli-
sulfuro de amonio (13) y III gotas de NaOH. Se calienta en B. A E.
unos 2°; luego se acidula con HCl y se mantiene en B.A.E. unos 2
agitando periédicamente para eliminar el H.S y conglomerar el S.
Centrifugar. Se decanta la solucién (puede admitirse, que esté algo
turbia), se enfria vy se adiciona III gotas de solucion Fet+++ (nitrato
al 10 % ). Una coloracion roja, indica la presencia de CN—.

La solucién problema, limpida o con el precipitado en suspension
(14), pasa a 2.2 Operacién, pero antes conviene eliminar los aniones
volatiles (15) que pueden interferir en la investigacién de los aniones
de otros grupos; para lo cual se trasvasa la solucion a un vasito de
Bohemia de unos 50 ml de capacidad y sostenido por una arandela
se coloca en un baiio de agua en ebullicién suave, de modo que la
aliura de la solucién esté al nivel del agua del baio; se mantiene
asi unos 2 minutos cuidando de reponer el agua que se evapora (la
concentracién puede originar pérdidas); para facilitar el desprendi-
miento de los compuestos volatiles, conviene periédicamente insuflar
aire con una pera de goma. En presencia de CN— convicne prolongar

el calentamiento alglin minuto, luego que no se percibe el olor del
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HCN; operacién que debe realizarse con alguna precaucién debido a
su toxicidad.

OBSERVACIONES A LA 1.2 OPERACION

(1) Se puede emplear una solucién de sulfato ferroso 0,1 M, que
se utiliza como reactivo Fet+ en esta marcha; pues corrientemente
tiene suficiente Fet++ para el ensayo; en caso contrario, mezclar
1 ml. de esa solucién, con II gotas de nitrato de Fet++ al 10 %.

(2) La mancha puede aparecer en distintas zonas de difusién,
segun la naturaleza de la mezcla.

(3) El perclorato de Cd se puede preparar del siguiente modo:
5 ml. de Cd(NO3), conteniendo 5 mg. de Cd++ por ml. se colocan en
un tubo de centrifuga. Se agrega poco a poco solucién concentrada
de Na,CO; hasta precipitacién total. Calentar y centrifugar. Decan-
tar y lavar el precipitado con 5 ml. de agua conteniendo unas gotas
de solucion de Na,COj;. Repetir el lavado. Decantar. Disolver en
caliente el precipitado en 1 ml. de HCIO, 3M y diluir a 5 ml con
H.O destilada. Reprecipitar con solucién concentrada de Na.CO,. La-
var dos veces con 5 ml. de H.O destilada conteniendo unas gotas de
I\Jagco,‘-g

Disolver el precipitado en 1 ml. de HCIO, 3M, mantener en el
baiio de agua hirviendo para eliminar totalmente el CO, y luego
diluir a 5 ml. Si se dispone de un CO3;Cd puro, la solucién se puede
preparar, disolviendo directamente el carbonato en acido perclori-
co 3M.

La precipitacion se realiza manteniendo la solucién problema fria,
de inmediato se agrega V gotas de (Cl0O,).Cd, agitar, luego dejar
decantar unos 307, con una varilla retirar una gota y humedecer una
tira de papel en un extremo que se deja difundir; cerca del borde de
difusion se pone una gota de solucion Fet+ /FeT++; si en la zona
de contacto aparece una mancha azul, indica que la precipitacion no
es completa y se adiciona nuevamente (ClO,).Cd. Debe tenerse en
cuenta, que el color azul puede aparecer donde hay precipitado, por
eso, s6lo se toma en cuenta el color en la zona de difusion; justifi-
candose la técnica adoptada.

(4) Las dimensiones convenientes para las tiras de papel de
filtro son: de 4 a 5 mm. de ancho y unos 6 cm. de largo. Como f6r-
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mula de R. de Ilosva hemos empleado la de Hodgman —Handbook
of Chem.—Phys., 34 Ed., pag. 1491— u otra férmula corriente.

(5)El detalle téenico de colocar el papel reactivo en el momento
de poner la solucién en el bano, permite por la velocidad de difusion
del NO y la sensibilidad de la reaccién, identificar el NO,~ en mez-
clas incompatibles con CN—, S=, SO3= y S;03=, atin en la proporcién
de 1 a 260.

(6) Se emplea un tubo de vidrio comun (diametro, unos 5 mm.;
largo unos 10 cm.); se introduce en la solucion de soda, se deja es-
currir bien antes de colocarlo en el tubo de la soluciéon problema.

Debe cuidarse que la NaOH solo tenga vestigios de CO3=; mez-
clando I gota de NaOH con la solucién de nitrato de Ba, sélo debe dar
tenue enturbiamiento.

(7) El ensayo en blanco, conviene hacerlo antes de iniciar el
analisis vy se realiza en las mismas condiciones, sobre 3 ml de agua
destilada, V gotas de C1OH; se calienta 1’ en B.A.E. y se sigue en la
forma descripta. El tubo se cierra con tapdén y servira como testigo
durante las experiencias.

(8) En general mg. 0.75 de SO;= da bien; pero el S.03= que
se descompone lentamente, exige mayor cantidad (~ de mg. 1.5).

(9) En general mg. 0.75 de CO3= dan enturbiamiento netos su-
periores al blanco; la investigacion del CO3;= resulta dificil cuando
esta en cantidades inferiores pues la presencia normal en el aire, hace
dudosa su apreciacion. En presencia de 503~ y S:03= la investigacion
del CO,= debe realizarse, azecurando la oxidacidén previa de esos
aniones.

(10) Esta caracteristica pierde valor en los problemas que dan
precipitados por cambio de reaccién o capaz de originar precipitados
en caliente (hidrolisis); como también en presencia de ferro y ferri-
cianuro. La presencia del S,03,= puede rvevelarse posteriormente por
¢l precipitado oscuro con el Agt (5.% Operacion); siendo menos sen-
sible 1a formacion del SO, (véase, obzervacion 85 .

(11) El reactivo redox es una suspensién azul (yoduro de al-
midén) con exceso de IK. Se prepara: diluyendo 1 ml. de solucion de
yodo 0,1 N con 100 ml. de solucion de IK al 2 905 luego se adiciona
solucién concentrada de almidén soluble hasta obtener una mezcla de

color azul intenso. La mezcla se conserva bien, para usarla se agita y
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se hunden los extremos de la tira de papel, tratando que sean manchas
iguales de unos 3 mm. Como el vapor caliente puede decolorarlo,
conviene exponerlo unos 5”7 después de retirar el tubo del bano; el
papel en presencia de reductores se decolora (SO, — H,S — CNH), en
presencia de oxidantes (NO.,—, Cl.) se intensifi~a el color (conviene
dejarlo unos 10” y se aprecia mejor por comparacion) .

El papel redox ademas de su valor para orientar y confirmar el
resultado del analisis; dado que por lo general su sensibilidad supera
a la de los reactives empleados en esta marcha, puede permitir sacar
rapidas conclusiones; por ejemplo: una reaccién redox megativa (no
se modifica la coloraciéon del papel), excluye todos los aniones vola-
tiles, excepto el CO;=.

(12) Esta reaecién no es especifica del CI0—; toda mezcla capaz
de poner en libertad Cl, (como también: Bromo o Yodo); pueden
originar un precipitado en esas condiciones.

(13) Puede emplearse un sulfuro de amonio alterado:; o disol-
viendo un poco de azufre en polvo, en sulfuro de amonio.

(14) En presencia de ferro y ferricianuros, que estan precipita-
dos como sal de Cd, se deben separar por centrifugacion y proseguir
la operacién con la solucién limpida. Sobre el precipitado, conviene
hacer una investigacién complementaria de aniones; en especial, si la
solucion precipité al principio al ajustar la acidez.

(15) Excepto el CO3= todos los aniones volatiles pueden inter-
ferir; principalmente debe cuidarse la eliminacién total del CN—.

2.2 Operacion. Depuracion de cationes.

La solucién (S,) proveniente del grupo anterior, se alcaliniza
con CO,K, al 20 9% ; luego se adiciona un exceso de XV a XXX go-
tas 1%

A esta altura de la marcha puede intercalarse la investigacion del
NH,+ (2). '

En cualquier caso, la solucién alcalina juntamente con el preci-
pitado, se pasa a un vasito y con cuidado se concentra a un volumen
alrededor de 0,5 ml. (3); luego se diluye con 3 ml. de agua, se mez-
cla bien y se pasa a un tubo; el vaso se puede lavar con unas V gotas
de agua que se pasan al mismo tubo; se enfria y lucgo se centri-

fuga (4); P. T. (5); a la solucién limpida (puede admitirse ligero
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enturbiamiento) se adiciona HC1O,, de a III gotas por vez hasta reac-
“¢ién acida nitida, agitar bien unos instantes: sin separar el P. crista-
lino, se agrega NH; c. gota por vez, hasta reaccion alcalina; luego se
enfria bien (preferentemente en agua con hielo) y se agita algiin mi-
nuto; para facilitar la separacién de los percloratos. Se centrifuga:
P.T.; la solucion limpida (S3) pasa a 3.* operacion.

Observaciones a la 2. Operacion.

(1) El exceso de CO3K, se regula, segiin la importancia del pre-
cipitado que puede haber en suspension; si no hay precipitado se
ponen XV gotas en exceso.

(2) La solucién con el precipitado en suspension, se pasa a un
tubo y se coloca en el B.A.E. unos 2’, se retira y se agita, se sus-
pende una gota de HCIO, 3N en tubo de vidrio (técnica de los vo-
latiles); dejar 1’; retirar el tubo y se pone en otro tubo con 1 ml
de agua. Agitar para lavar el tubo y agregar V gotas de R. de Ness-
ler (Hodgman, pag. 1479). Precipitado amarillo rojizo indica la pre-
sencia del NH, .

(3) La concentracién se realiza sobre la llama baja de un mi-
cro-mechero, sosteniendo el vaso con una pinza y agitando para evitar
proyecciones.

(4) Si el precipitado decanta mal (principalmente en presencia
de Cr++1); conviene diluir la solucién con 1 ml. de agua. calentar
en forma suave (B.A.S. )y agitar periédicamente el tubo; luego cen-
trifugar intensamente.

(5) En el caso que el preciiptado se haya producido al princi-
pio por cambio de reaccién del medio, conviene cuardarlo para in-
vestigaciones complementarias de aniones (S=, grupo del Cl—, ete. ).

3.% Operacién. Separacion del G. del Cat .

Investigacion del Ox= y F— (1)

A la solucion S,, se agregan V gotas de (Cl0O,),Ca (2): se coloca
sn B.A.E. unos 3 minutos. Centrifugar. Verificar P.P. agregando
por vez, I1 de (ClO,),Ca. Conviene evitar un exceso. Centrifugar; la
solucion (S;) pasa a 4.2 Operacion.

Al precipitado se agrega 1,5 ml. de agua y se disuelve con X a
KX gotas de HNO;; calentar en B.A.E. alrededor de 1’; adicionar

“or gotas, agua de Bromo (saturada) hasta color amarillo bien franco
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y persistente; agregar 1II de CaCl, M. Enfriar bien (3); luecgo, adi-
cionar NH; c. hasta reaccién alecalina; enfriar bien; dejar unos 2°. Si
la solucion queda limpida indica ausencia de Ox= y ¥F—; de lo con-
trario acidular con A. acético, agregando un exceso de 1T gotas; 5gitar
1”. Solucién limpida indica ausencia de Ox= y F—. Si persiste el pre-
cipitado, centrifugar bien (4); S.T.; al precipitado se agrega: 1 ml.
de agua y X gotas de HNOy; colocar en B.A.E. alrededor de 1’. Re-
tirar; en caliente se adiciona MnO/K 0,05 N por gotas; si para ob-
tener un color rosado persistente se necesitan III o mas gotas indica
presencia de Ox=; en el caso de necesitarse mas de VI gotas, conviene
emplear un MnO,K 0,2 N para la destruccién total del Ox=. A la
solucion rosada se agrega solucion de NO.K M. para descomponer el
exceso de MnO,K (generalmente basta I gota para obtener una solu-
ci6on incolora y limpida): agregar lucgo IIl gotas de CaCl,; enfriar
bien, alecalinizar con NH; c. dejar 2° en reposo: acidular con A. acé-
tico agregando Il gotas de exceso, dejar 1°; si la solucion persiste tur-
bia, indica la presencia de F—. Centrifugar; tirar la soluciéon; en el
precipitado, verificar la presencia de Floruro; para lo cual se agrega

1 ml. de agua y II gotas de A. acético. Agitar (debe persistir el entur-
biamiento), luego agregar [I de HCIl; en otro tubo (que actuara como
testigo) se pone: 1 ml. de agua, mas II de A. acético y II de HCI;
a cada tubo se agrega I gota de solucién de sulfocianuro férrico (5);
agitar, si la decoloracién es evidente en el tubo problema, queda con-

firmada la presencia de F— (6).
Observaciones a la 3.* Operacion.

(1) En las condiciones de este grupo, pueden precipitar otros
aniones (PO,=, AsO,=, AsO,); pero se ha prelerido investigarlos
como se indica mas adelante.

(2) La solucién de (ClO,;).Ca se puede preparar: a un volumen
conveniente de HCIO; 3 M, se adiciona de a poco CO3;Ca hasta satu-
racion; calentar para asegurar la saturaciéon y expulsar el CO,—, siendo
conveniente que quede un ligero exceso de CO;Ca. Enfriar y filtrar.

(3) En esta operaciéon y en general en toda la marcha; enfriar
bien, corresponde a mantener el tubo en agua fria, preferentemente
agua con hielo.

(4) En esta operaciéon y principalmente en presencia de F—, si la
solucién tiende a quedar turbia, se puede ayudar a conglomerar ca-
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lentando el tubo en forma muy suave y agitando peridédicamente. Se
recomienda evitar el calentamiento excesivo, siendo preferente centri-
fugar en una buena centrifuga.

(5) Como el suliocianuro férrico se altera, s¢ prepara en el mo-
mento mezclando: 2 ml. de solucion 0,1 N de SCNK (o amonio) y 1
gota de FeCl; al 5 9.

Pequenas diferencias de coloracion se consideran reaccion nega-
tiva. Adicionando mas gotas de sulfocianuro férrico en el tubo pro-

blema, es posible deducir cantidades relativas de F—.

4. Operacion. Separccion e investigacion del G. del Ba'™+

(830,~, trO;~) (1)

A la solucidn (S;); se agregan II gotas de (ClO4).Ba 3 M. (2);
calentar en B. A . K. unos 2’, si se forma precipitado, hacer P.P. agre-
cando (ClO,).Ba y calentando en B.A.E. para facilitar la conglome-
racién del precipitado. Centrifugar. Decantada la solucién limpida se
agregan unas V gotas de H.SO, y se coloca en el B.A.E., mientras
se analiza el precipitado.

Al precipitado se agrega de 1 a 3 ml. de HCI, se coloca en B.A.E.
unos 2’. Si persiste un precipitado blanco, indica la presencia de SO4=.
Si la solucion se colorea en mnarﬂlo, indica la presencia de CrO,=
(3). Mientras tanto, en la solucién que habia quedado en el B.A.E.
se verifica la P.P. del Bat+t adicionando 1 gota de soluciéon de
H.SO,: conviene verificar también la reaccién de la soluciém, si mo
fuera acida, se acidula con H,S0,. Luego se agita y se enfria bien (4).
Finalmente se centrifuga v la solucién limpida (S;) pasa a 5. Ope-
racion.

Observaciones a la 4.* Operacion.

(1) La separaciéon y analisis de este grupo; se puede conducir
en forma simultanea, con la investigacién del Ox= y F—, precipitados
en la operaciéon anterior. |

(2) La soluecién de (ClO,).Ba se puede preparar: si se dispone
de un CO;Ba puro, se seguira la téenica descrita para el (Cl10,)»Ca;
de lo contrario, se neutraliza un volumen conveniente de HCIO, 3 M.
con hidréxido de bario; como indicador se puede emplear el papel de
tornasol. Filtrar, si es necesario..

(3) La presencia de CrO,=, se puede confirmar: enfriar bien
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la solucion, adicionar T gota de H.0., en presencia de CrO;= la so-

lucion se colorea en azul que luego palidece.

(4) En esta forma se separa ademas del Ba'*, una gran propor-
cion de CaTT evitando que éste origine un falso precipitado con el
reactivo del grupo del cloruro.

5.% Operacion. Separacion e investigacion del G. del Cloruro

(Gl Br, SCN= 1

A la solucion anterior (S;), se adiciona I gota de ClOAg (1);
observar color del P. (2), luego otra gota y calentar en B.A.E. (1’).
'Si no aparece precipitado aparente indica ausencia del grupo; en los
“casos de vestigios de Cl— es conveniente hacer una reaccién compara-

“tiva con mg. 0,2 de Cl—. Constatada la presencia de aniones del grupo,

se adiciona ClO Ag por TIl a V gotas, calentando alternativamente
.en B.A.E., hasta P.P. (3). Centrifugar. La solucion limpida (S;)
pasa a 6.2 Operacion; al precipitado, se agrega de 2 a 3 ml. de HNOj
y se calienta en B.A.E. alrededor de 1’; en caso de disolverse total-
mente se considera un falso precipitado y por lo tanto ausente el
erupo del Cl—. Se centrifuga; S.T.; el precipitado se lava con 1 a
3 ml de agua. Centrifugar, la S.T.; el P. se trata con 1 a 3 ml
de NH, c.; calentar en B.A.S. (4). Centrifugar en caliente: la 5.
pasa a Operacion A (Investigaciéon de Cl-, Br—, SCN—); si el P. es
abundante se lava nuevamente con 2 ml. de NH; c.; se centrifuga
v la solucién pasa a A; el P. pasa a Pi.

P, — Investigacién de Yoduro. — E1 P. se lava con 1 a 2 ml. de
agua. Centrifugar. La solucién se une a A; el precipitado, aunque sea
muy poco y de color gris (5), se trata con V gotas de agua y V
de H.SO,, luego se agrega un exceso de polvo de Zine; mezclar bien
con una varilla tratando de hacer una pasta con el precipitado. Dejar
anos 10°, agitando a intervalos. (Mientras tanto se analiza la Solucion
A). Luego la pasta se diluye con 1 ml. de agua. Agitar. Centrifugar;
P.T.: a la solucién se adicionan X gotas de cloroformo, luego I11 de
HNO; y I de NO:K. Agitar. Si el cloroformo se colorea en violeta,
indica: presencia de I—.

A — Investigacion de SCN—. — A la solucién amoniacal A, se
agrega: S(NHy). (60), por gotas, hasta P.P. calentar en B.A.S. Cen-

trifugar. P.T.; la solucién se pasa a un vaso, lentamente se concentra
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a unas XV gotas (evitar la concentracion excesiva): luego se diluye
con 1 ml de H,O y se agregan V gotas de H.S0,; debe quedar acida,
en caso contrario acidular; hervir suavemente unos 3 segundos. (La
ebullicion prolongada puede originar pérdidas). Enfriar. Colocando

el vaso sobre fondo blanco agregar 1 gota de solucion de Fet*++ (7).

Una coloracion roja neta y persistente indica: presencia de SCN—.

La técnica varia segtin el resultado: en presencia de SCN—, se
adicionan X gotas de HNO; y colocando el vaso en B.A.E. (8); se

calienta hasta que desaparece el color rojo; sin quitar del bano, se
agregan XX gotas de agua y se calienta agitando periédicamente 2
minutos mas. Pasar la solucién a tubo, enfriar y seguir a B. En ausen-
cia de SCN—, adicionar X gotas de HNO; y X de agua. Hervir suave
unos 5 segundos. Pasar a tubo, enfriar y seguir a B.

B — Investigacion de Br—. — A la solucién que viene de A, se
agregan X gotas de cloroformo y MnO,K 0,1 N, por gotas y agitando
bien, hasta coloracién rojiza persistente de capa acuosa durante 17;
si la capa cloroférmica toma color amarillo indica: presencia de Br—
(9); en presencia de Br— se prol('?cdc segtin B;; en ausencia, pasa a
Operacion C.

B,. — En presencia de Br—, debe procederse a su eliminacion;
se pasa el contenido del tubo al vaso (no es necesario separar la capa
cloroférmica), se adicionan X gotas de HNO; y se somete a rapidas
ebulliciones, adicionando alternativamente MnO,K como para miante-
ner la solucién de color rojo palido. Si luego de una rapida ebulli-
cién, persiste el color rojizo, se adicionara XX gotas de agua y se
hierve suavemente unos 10 segundos para asegurar la eliminacion total
del Br..

La solucién que debe mantener un color rojizo., se pasa a un tubo
(si esta turbia, se centrifuga y se continuara con la solucién limpida),
se adiciona X gotas de cloroformo, se agita; si se colorea en amarilio
indica que la eliminacién del Br., no fué total y debe repetirse todo
el proceso anterior. Asegurada la eliminacién del Bry, el tubo pasa
a la operacion C.

C — Tnvestigacion del Cl—. — Ascgurada la eliminacién del Brs,
o en ausencia del mismo; sin separar la capa cloroférmica, se adi-
ciona solucion de NO.K por gotas, hasta obtener una solucion inco-

lora y limpida (cvitar exceso de NO.K); luego se agregan 11 gotas de
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ClO,Ag; un precipitado blanco indica: la presencia del Cl—; un sim-
ple enturbiamiento, pueden ser vestigios que se aprecian haciendo un
ensayo comparativo con mg. 0,1 de Cl—.

Observaciones a la 5. Operacion.,

R

(1) Kl reactivo es en realidad una mezcla de SO,Ag, v CIOH,
que aumenta la solubilidad del primero. El reactivo se prepara: satu-
rando en caliente HCIO; N. con SO Ag.; dejar enfriar. Se puede usar
dejando decantar el exceso de SO Ag,.

(2) Dado el menor producto de solubilidad, es facil observar en
presencia de 1, la formacién de un precipitado amarillo de Agl: en
el caso del Br—, no es tan nitido.

(3) Si durante la precipitaciéon aparece un precipitado oscuro,
puede indicar la presencia de S.0;=; aunque la reaccién podria ser
originada por el azufre de la descomposicién de otros compuestos
(polisulfuros, sulfosales).

(4) El NH;, en especial en caliente, disuelve todos los haloge-
nuros excepto del Agl; cuando después del primer tratamiento el re-
siduo es grande, conviene hacer otro; aunque en la técnica se indica
NH; ¢; a veces conviene emplearlo mas diluido pero en mayor can-
tidad.

(5) Durante el tratamiento con NHze, el Agl cambia de color
(blanco—grisaceo).

(6) Se puede emplear cualquier solucion de S(NH,).; pero con-
viene que no esté alterado (reciente o bien conservado); mnosotros
empleamos el indicado en los Anales de la Facultad, a que ya hicimos
referencia (Bibliografia 2).

(7) Nitrato férrico al 10 .

(8) Como se indieé en la eliminacién de volatiles (pag. 11);
para evitar pérdidas de Br—, en toda esta operacion se han regulado
los calentamientos.

(9) En el caso que la coloracién de la capa cloroférmica fuera
dudosa, con una pipeta se retira la capa de cloroformo y se pasa a
otro tubo, donde se agrezan X gotas de agua y I gota de solucién de
fuscina muy diluida (1 en 20.000); agitar: si la capa acuosa se deco-
lora vy la capa cloroférmica toma color rosado o amarillo, se confirma

Ia presencia de Br—.
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6.“ Operacion. Investigacion y separacién del grupo del ClO,—

(BrOz— y 105~).

A la solucién (S;) ya separado el grupo del Cl—; se agregan ILf
gotas de solucion Fe'* y se coloca en B.A.E. unos 3’; un precipi-
tado indica la presencia de aniones de este grupo; en este caso, la
P.P. se realiza adicionando alternativamente ClOAg (V gotas por
vez) y unas III gotas de solucién de SO;= (1 g. de SO3Na,.7H,0 en
10 mol. de agua); luego se calienta en B.A.E. unos 2°. Se considera
P.P. cuando la solucién retirada del bano mantiene fuerte olor a SO,
y la adicion posterior de ClO,Ag no produce precipitado persistente.
En lugar de la solucion de SO3;Nas, que se altera facilmente, conviene
emplear el producto sélido, que se adiciona en pequenas cantidades
(punta de lapiz).

Finalmente se centrifuga, la solucién (S;) pasa a operaciéon si-
guiente; el precipitado lavado con HNO;, se puede analizar en la mis-
ma forma que ¢l del grupo del Cl—: que en este grupo se ve simpli-
ficado, porque puede estar formado ‘por AgCl, AgBr y Agl prove-

nientes de la reducciéon del ClO;—, BrO,— y 10—, respectivamente.

7. Operacion. Investigacion de BO,— y NO3—.

En el caso de presencia de aniones del grupo del ClO;—, la solu-
cion (S;) puede tener un exceso de S03=, que perjudica la investi-
gacion del BO,—,

3

v debe procederse a su eliminacién; para lo cual, la
solucion se pasa a un vaso (verificar la reaccion que debe ser neta-
mente acida); luego se agregan unas X gotas de agua y se hierve sua-
vemente unos 5 segundos; se repone el agua y se repiten las ebullicio-
nes suaves hasta que no se percibe el olor del SO, (1); finalmente la
solucion se pasa a un tubo. Tanto en el caso de ausencia del grupo
del ClO3—, como en presencia del mismo ya eliminado el exceso de
SO, la solucién (S;) se enfria parcialmente y se alealiniza con KOH
agregando un exceso de II gotas; luego se enfria bien y se centrifuga;
el P.T.; la solucion decantada se divide en dos partes que se ponen
en sendos vasos; para la investigacion de NO;— segin A, y para la
investigacion de BO.~ segun B (2).

A — Investigacion de NO,—. — A la parte de solucion que corres-

ponde, se agrega un exceso de XV gotas de KOH; luego se concentra
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lentamente y agitando hasta un volumen alrededor de 1 ml.; se adi-
ciona 2 ml. de agua y se concentra nuevamente a 1 ml. (3); se diluye
con 2 ml. de agua y se pasa a tubo; éste, se coloca en B.A.E. unos
5 minutos agitando periédicamente (4). Retirar el tubo del bano, agi-
tarlo. Preparar un tubo (5) con una gota suspendida de R. de Ness-
ler. Introducirla alrededor de 1,5 em. de la superficie; dejarla unos
15 segundos. Debe dar reaccion negativa de NH; (6). Luego se agrega
I gota de ClO,Ag y un poco de polvo de zinc (7); se mezcla y se
coloca en el B.A.E. unos 5 minutos, agitando a intervalos (8). Retirar
del bano, agitar, preparar el tubo o ansa con R. de Nessler, introdu-
cirla en el tubo problema como se indico; dejarla unos 10 a 15 segun-
dos. Una mancha rojiza nitida, indica: presencia de NO3;— (el tiempo
e intensidad pueden establecer cantidades relativas de NO3 ). Si la
mancha es muy débil o s6lo amarilla rojiza, se debe repetir el ensayo
después de colocar el tubo unos 3’ mas en B.A.E. (9).

B — Investigacion del BO.,—. — La parte de soluciéon que corres-
ponde, se concentra casi a sequedad (V gotas); luego se agregan unas
XV gotas de HCl c.; mezclar bien; dejar enfriar y en reposo mien-
tras se realiza la investigacion del NHj, en el ensayo del NO3;—; luego,
con una varilla se retira una gota de solucion decantada, humede-
ciendo un papel de ctrcuma (10); se deseca con cuidado sobre una
tela o colocando el papel sobre un vidrio de reloj calentado con vapor
de agua sobre B.A.E.; si se produce una mancha rojiza, que hume-
decida con 1 gota de NH; concentrado, origina una mancha negra o

azul oscuro, indica: presencia de BO,™.
Observaciones a la 7. Operacion.

(1) Es conveniente reponer el agua después de cada ebullicién
para evitar posibles pérdidas de BO.—.

(2) Para ganar tiempo, ambos ensayos se realizan paralelamen-
te; pero iniciando la investigacion de NO3z—.

(3) En esta forma se consigue climinar completamente el NH,T.

(4) Durante este tiempo, se inicia la investigacion del BO.,—

(5) Se puede emplear un tubo, como ¢l empleado en la investi-
sacién de volatiles; pero si se dispone de un ansa de vidrio, puede ser
preferible.

(6) La técnica indicada mas arriba asegura la eliminacion com-

o
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pleta del NH,T; en el caso que la reaccion del NH; fuera positiva,.
se pasa la solucién de un vaso y se concentra como antes, para la eli-
minacion total.

(7) La cantidad (alrededor del tamafio de un grano de trigo),
debe establecerla cada operador con eriterio experimental.

(8) Durante este periodo, se termina la investigacién del BO.—,
segun B.

(9) Si el color rojizo es nitido en el tiempo de 15 segundos, in-
dica la presencia de pequenas cantidades de NO;—; si la reaccion es
débil o dudosa, se considera como posibles indicios que se deben apre-
ciar por ensayos comparalivos,

(10) EIl papel de etircuma se prepara; humedeciendo un trozo
de papel de filiro con unas gotas de tintura de curcuma concentrada;
luego se deseca a baja temperatura (sobre una tela caliente, o sobre
vidrio de reloj, calentado con vapor de agua en B.A.E.). La tintura
de clircuma se prepara por maceracién de polvo de curcuma en al-

cohol a 96°; conviene hacerla concentrada y verificarla con soluciones

de BO.,— en HC(CI e.
VALOR Y ESTUDIO CRITICO DE LA MARCHA

(Quicnes han estudiado el problema de la investigacion de anio-
nes, conocen las dificultades para ordenar una marcha sistematica.

La marcha propuesta, dentro de su sencillez y agilidad, puede con-
siderarse una marcha de aniones bastante completa y que puede llenar,
la finalidad de una marcha general de orientacion para los aniones
mas corrientes.

La marcha fué estudiada haciendo gran numero y variados pro-
blemas sobre la base de mg. 0,75 de un anién en presencia de 10 mg.
de otros aniones; igualmente en presencia de cationes, pero en este
caso la verificacién se realizé sobre parejas de cationes de un mismo.
orupo en cantidad de 15 mg. (7.5 de cada uno). Dadas las dificultades
en la separacién y caracterizacién del oxalico (Ox=) y F—, el limite
de investigacién se llevé a 1 mg. Como en cada ensayo, se operaba
sobre un clemento en exceso de 10 a 15 mg., en presencia de 3 6 4
aniones de distintos grupos en cantidad limite mg. 0,75; teniendo en

cuenta que la cantidad de aniones y cationes se compensa, puede es-
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timarse que la cantidad total de constituyentes es de unos 30 mgs.;
por lo tanto, esta marcha permitira en general, la investigacién de
aniones que estan en proporcion alrededor del 2,5 9. Este valor es
relativo y puede variar segin la sensibilidad de las reacciones y la
complejidad de los problemas; en problemas sencillos, la investigacion
.de casi todos los aniones (exceptuando: CO;=, SO3=, S,03= y grupo
del Ca™ "), puede ser muy inferior a mg. 0,50; pero en casos comple-
jos puede ser superior a 0,75; el caso mas excepcional ¢s el F—, que
en mezclas [con SO,= (20 mg.) v Mg (5 mg.)], s6lo es posible iden-
tificarlo cuando esta en cantidades superiores a 2 mg.

Una seria objecion a esta marcha de aniones, al igual que todas
las marchas que se inician desplazando por un acido los productos
volatiles (grupo de los aniones volatiles), es que el cambio de reac-
¢ion, puede provocar la modificacion de la misma, cuando hay una
mezcla de constituyentes que siendo relativamente estables en medio
‘alcalino o neutro, reaccionan entre ellos originando compucstos dis-
‘tintos; es decir, el caso de mezclas incompatibles en medio acido.

En la oportunidad de publicar () el estudio del grupo de los
aniones volatiles en una “Marcha simultanea de aniones y cationes” se
discutié el problema y se llegé a precisar que esa objecion era bastante

limitada: en esta ecasién nos limitaremos a dar un resumen:

1.° Los problemas de mezclas incompatibles, por su falta de esta-
bilidad, son muy raros en la practica corriente.

2.9 Muchas mezclas, aun en medio alcalino, son de poca estabi-
lidad; de modo que llegaran muy alteradas a manos del qui-
mico; en este caso estan las mezclas a base de ClO—, NO.—
503:, Sg();;:, Nl[l();_

3.2 Los problemas a base de C10—, Cl105—, NO.,—, S0;=, 5.0~ y
MnO,—; debido a que no tienen buenos reactivos de separa-
cion, son dificiles de resolver aun para marchas que hacen
separaciones en medio alcalino.

4.° Como la marcha estudiada prevé la investigacién previa del
S=, ferro y ferricianuro, quedan atenuadas sus posibles in-
compatibilidades.

5.2 Si un analista procede con las debidas precauciones y observa

con cuidado los cambios de coloraciones y precipitaciones que
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s¢ producen en ¢l momento del cambio de la reaccion del
medio, le sera posible descubrir la presencia de aniones que
intervienen en la reaccion, asi: el MnO,— se decolora
(Mn*++) o precipita (MnO.); el CrO,= vira del amarillo o
naranja al azul o celeste (Crt++); el NO,~ por la accion
de los reductores origina NO que reaccionara igual sobre el
papel reactivo de nitrito; el I, y Bry puestos en libertad por
un oxidante colorean la solucién de amarillo, pudiendo ser
extraidos por el tetracloruro de carbono.

6. Es muy raro que los constituyentes estén en cantidades es-
tequiométricas, de modo que sera posible encontrar el consti-
yente en exceso.

7. Hay casos en que la reaccion de descomposicién que origina
el producto velatil es mas rapida que la reaccion con la sus-
tancia incompatible; asi es posible descubrir el NO,— en mez-
clas relativamente dificiles (CN—, S=, SO;=, S.0;=).

8.2 El SCN— puede quedar en evidencia por el HCN que se ori-
gina al ser oxidado; ademas, puede aparecer en la reaccién
al toque, con la solucion Fet+++,

Aunque el problema queda bastante limitado, existen algunas

lagunas importantes que obligaran a realizar investigaciones comple-

mentarias, como sOn:

CO;= en presencia de SO3= y S,035=
SOz= 7~ & ? 8,0,=
NO;— 7 = = N

S03=, S.03= 7 at o

En el caso de presencia de CrO,=, facil de ponerse en evidencia
por el cambio de color, obliga a realizar su separaciéon previa pﬁra
poder investigar: SO;=, S.03=, NO,—, SCN—, Ox=,

Referente a la investigacion de POy=, AsO,=, AsO,—, acetato y
silicato, se ha estimado incluirlos entre los ensayos a intercalar en la
marcha de cationes, asi: el AsO.,~ sera revelado como Ast++ en el
grupo del H.S; el AsO,=, una vez separado el grupo del H.S sera
reducido a As™ 1+ y precipitado como sulfuro; el PO,= ya eliminado
los anteriores es facil identificarlo sobre una fraccién minima con el
reactivo nitro-molibdico. El acetato y silicato, pueden ser incluidos
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en una marcha de cationes luego de separado el grupo de H.S; por
destilacion se puede separar el acido acético segin se indicé en el
trabajo citado ?); en cuanto al silicato puede investigarse en el resi-
duo de la evaporacién nitrica o clorhidrica de la solucién antes de

pasar al grupo del sulfuro de amonio.

PREPARACION DE LA MUESTRA PARA LA REALIZACION
DE LA MARCHA

Como se ha dicho, la marcha fué estudiada sobre la base de una
soluciéon acuosa, conteniendo unos 30 mg. de constituyentes en un
volumen de 3 ml.; frente a los distintos problemas es necesario ajus-
tarla en lo posible a esas condiciones. Es dificil precisar normas ge-
nerales; si la cantidad de muestra es abundante resulta sencillo reali-
zar una serie de ensayos previos que pueden conducir a precisar el
tratamiento conveniente de la muestra para adaptarse a las condicio-
nes de la marcha. Cuando la muestra es muy limitada el ajuste sera
mas relativo, obligando a coordinar los ensayos previos con la realiza-
cion de la marcha; mas abajo se recomiendan normas que ayuden a
cumplir esa finalidad.

Soluciones acuosas. — Si se conoce, por un ensayo previo, la con-
centraciéon aproximada de la solucién, el ajuste se hara: por dilucion
(caso de soluciones mas concentradas), o por concentracién (caso de
soluciones diluidas) en B.A.E. y tratando de mantener la reaccion
alcalina, durante la evaporacion.

Si se desea utilizar para la marcha, la misma muestra que se em-
plea para determinar la concentraciéon: en un vasito previamente ta-
rado, se pone un volumen de la solucion (segun la cantidad y aspecto
de la muestra que se dispone) y se evapora justamente a sequedad en
B.A.E., pero es fundamental mantener alcalina la solucién durante
la evaporacion. Pesado el residuo es trata de disolver o poner en sus-
pensién en agua, asegurando una toma de unos 30 mg. en 3 ml de
agua; luego se inicia la marcha de acuerdo a la 1. Operacion.

Muestra solida. — Si por ensayos previos se determiné la solu-
bilidad de la muestra en los solventes corrientes (en esta marcha, dar
preferencia al HC1O, como solvente acido), la adaptacién resulta sen-
cilla; pero si la muestra es limitada y conviene utilizarla directamente
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en la marcha sera necesario coordinar los ensayos de solubilidad con
los de la marcha (en especial, 1.7 y 2.2 Operaciones); las normas si-
guientes se dan como tentativa para lograr dicha coordinacién.

Una muestra de unos 30 mg. se trata en un tubo de centrifuga
con unos 3 ml. de agua (primero en frio luego B.A .E.), si la solu-
bilidad es aparente puede repetirse el tratamiento con agua sola. La
solucion acuosa sera sometida a 1.2 Operacion.

Si queda un residuo se tratara por 2 ml. de agua y 2 6 3 ml. de
CO;K;, en un vaso; luego se concentra (~ 0,5 ml); se diluye con
3 ml. de agua; si se estima que el producto es poco atacable, con-
viene concentrar nuevamente y retomar por agua; centrifugar, el resi-
duo se guarda y la solucién se trata de acuerdo a 2.* Operacién, pero
luego de acidulada, se calienta y se hace un ensayo con papel redox,
si hay aniones volatiles se trata de identificarlos y luego son elimi-
nados; por lo demas se contintia en la forma corriente y la solucion
amoniacal, se une a la solucion amoniacal de los tratamientos anterio-
res (acuoso y acido) para continuar la marcha.

El residuo anterior, sera sometido a la investigacion de aniones

de sustancias inatacables; segin Noyes Swift (12) pag. 375.
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