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RESUMEN

Se propone una marcha sistematica semimicroquimica simultanea
para investigaciones de aniones y cationes que reuna la doble finalidad
de una marcha para un curso de analisis quimico cualitativo:

12 Valor pedagoégico que permita aplicar los fundamentos gene-
rales de la Quimica.

29 Valor técnico, estableciendo la relativa capacidad para in-
vestigar determinado constituyente en mezclas con otros
constituyentes.

La marcha se inicia con un ensayo previo de orientacion para re-
velar la presencia de S=, ferro y ferricianuros.

En la marcha general empleando ordenadamente seis reactivos se
separan seis grupos principales y un grupo lateral.

G. 1.— Medio acido (perclorico). Aniones que dan productos vo-
latiles en caliente: CO;=, SO;=, S.03=, NO:—, C1I0— y CN—.

G. 2.— Acido sulfurico. Cationes que precipitan por SO,=, en me-
dio acido: Ba++, Srt++, Pbt++.

G. 3a.— Aniones que precipitan por Agt en medio acido: Cl—,
2 g -

G. 3b.— Cationes que precipitan por Cl— en medio acido: Hg,t+,
Agt.
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G. 4.— Cationes que precipitan por H,S en medio acido (pH ~ 1):
As+++, Sn++, Sn++++, Sb+++, Hg++, Pb++, Cut+, Bi+++, Cd+++,
A%+, (AsO,=).

En esta marcha, en lugar de H,S, se emplea una solucion de sul-
furo de NH; de controlada alcalinidad.

Por descomposicion con CO;Na, se origina: una solucion (G.5)
y un precipitado (G. 6).

G. 5.— Solucion alcalina: PO,=, F—, borato, oxalato, acetato,
Mg++, K+.

G. 6.— Precipitado: Fe+++, Cr+++, Alt+++, Znt++, Mn++, Cot+,
Nit+, Cat+, Mgt+ y PO,= (retenido).

Separado G. 2; sobre una fraccion de la solucion se desarrolla un
grupo lateral (G. L.); después de adicionar SOsAg, para establecer la
existencia del grupo G. 3a, se investiga sucesivamente: CrO,=, Cl1O3—
(BrO;—, I0;—) NH,+ y NO;—.

Ya realizado el estudio completo de la marcha propuesta, se pro-
ponen dos modificaciones para darle mas armonia.

12 Suprimir el 2° Grupo: el Pb*++ se incluye en el grupo del S=;
el Bat+ y el Sr++ pasan con el Cat+ al 62 grupo.

2? Unificar los ensayos previos con el Grupo Lateral, sistemati-
zando la investigacion de S=, ferro y ferricianuro, SO,=,
CrO,=, grupo C. 3a; ClO;— (BrO3;—, I0;—), NH,+, NO;—
y Nat. '

La idea inicial de este trabajo fué estudiar una marcha de inves-
tigacion de aniones, en escala semimicroquimica, en la que se evitara
la doble descomposicion inicial con carbonato de sodio, causa de mu-
chos inconvenientes y tratando de sistematizar la investigacion para
reducir al minimo los ensayos complementarios.

La marcha se iniciaria con la investigacion y separacion de aniones
que dan productos volatiles en medio acido, para inmediatamente se-
parar el grupo que precipitan en medio acido por el cation Agt; la otra
etapa seria eliminar el exceso de Agt y todos los cationes que precipi-
tan por el H.S en medio acido; a esta altura, ya eliminados muchos
aniones alterables y cationes anfoteros, era posible hacer una doble des-
composicion con carbonato de sodio en condiciones favorables; a la
solucion alcalina sélo pasarian: K+, Nat y pequenas cantidades de ca-
tiones anfoteros.
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Planteado el problema en esa forma, surgié inmediatamente la idea
que con algunos ajustes podria planearse una marcha sistematica gene-
ral para aniones y cationes.

Antes de exponer la marcha general voy a desarrollar unas ideas
previas sobre el problema de las marchas sistematicas desde el punto
de vista pedagodgico y técnico.

Es indiscutible que una marcha sistematica en la ensenanza del
Analisis Quimico Cualitativo tiene una doble finalidad: valor pedago-
gico y valor técnico.

Por su valor pedagoégico debe servir para estudiar e interpretar los
principios generales de la quimica, en especial, el comportamiento de
las soluciones acuosas.

En el orden técnico se estudian principalmente, las propiedades
analiticas de los elementos y compuestos mas corrientes, que pueden
servir de base para su investigacion, separacion y dosificacion, por sus
propiedades quimicas.

Culminando esa preparacion se acostumbra a ensefiar una marcha
sistematica, que posiblemente el estudiante de hoy, tratara de emplear
cuando tenga en el futuro un problema técnico que resolver.

La posible utilidad de la marcha quedara limitada al valor relativo
de la misma; por ello estimo que el valor real de una marcha sistema-
tica es conocer su valor relativo, que se puede definir: como la capaci-
dad de una marcha sisteméatica, cuando se realiza con técnica ajustada,
de descubrir los componentes de una mezcla.

Una marcha sistematica general que comprendiera todos los ele-
mentos y sus compuestos, capaz de descubrir cantidades infimas de
cualquier constituyente, ain en proporcion apreciable de otro consti-
tuyente, se puede estimar en el momento actual como una utopia qui-
mica, y si se llegara a establecer, resultaria tan larga y penosa que seria
de poca utilidad practica.

Una marcha sistematica general se puede simplificar haciendo li-
mitaciones: 19) limitar los elementos y compuestos que es capaz de
descubrir incluyendo s6lo los mas corrientes; 29) limitar la propor-
cion de cada elemento que puede encontrarse frente a una proporcién
de los demas elementos o compuestos.

Existen otros factores a tomar en cuenta, la marcha debe ser sim-
ple y agil; los reactivos deben ser corrientes y minimos, si fuera posible
al alcance de los estudiantes mas modestos, de modo que pudieran tener
un equipo personal en su propia casa.
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Al plantear en esta forma el posible estudio de la marcha siste-
matica que voy a estructurar, lo hago tratando de contemplar la faz
pedagogica y técnica.

Los elementos y compuestos son los mas vulgares, los que se in-
cluyen en los textos corrientes del analisis quimico cualitativo; es mi
proposito ir ampliando la marcha incluyendo mas elementos y com-
puestos, en especial aquéllos que por sus aplicaciones industriales o
medicinales pueden aparecer en el trabajo de un profesional.

Con respecto a la proporcion, los estudios iniciales se haran sobre
la base de una muestra de unos 25 miligramos, tratando que pueda des-
cubrirse un elemento en la cantidad de 0,5 a 1 mg.

Podria objetarse que ese limite es excesivamente bajo, pues solo
llegaria a revelar los constituyentes en proporcion de 2 a 5 %.

Estimo que el valor relativo de una marcha sistematica general no
esta en la proporcién, lo fundamental es dar con cierta precision los
limites de su valor relativo; la mayoria de las marchas corrientes tienen
el defecto que sus autores no precisan limites, y asi resultan de poca
utilidad técnica; cuando en una marcha sistematica se indica el valor
relativo de la misma, quien tiene que aplicarla sabra el grado de segu-
ridad de su analisis; si su problema exige mayor precision buscara otras
marchas o aplicara otros procedimientos de investigacion; en realidad,
la mayoria de los problemas técnicos y cientificos de analisis cualita-
tivo se resuelven por procedimientos especiales.

La utilidad de una marcha sistematica general limitada a descu-
brir los constituyentes principales de una mezcla es evidente, pues co-
nocidos esos constituyentes, es facil orientarse para investigar los cons-
tituyentes en menor proporcion.

Si se trata de mezclas industriales, minerales, aleaciones, sustan-
cias medicamentosas, los constituyentes principales orientan el proble-
ma en su orden técnico y muchas veces los constituyentes secundarios
son una consecuencia de los principales, ya sea como impurezas, ya sea
como agregados para una finalidad determinada; es en ese aspecto que

una marcha sistematica general, agil y sencilla, puede ser de gran uti-
lidad.

Los limites de mg. 0,5 a 1 y la proporcién del 2 al 5 % seran siem-
pre relativos: operando con tomas de ensayo mayores, en problemas
simples y elementos que tienen reacciones muy sensibles, el limite pue-
de ser muy inferior, pero en condiciones de mezclas muy complejas y
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para elementos que tienen reacciones poco sensibles la proporcion pue-
de ser mayor.

Una marcha sistematica general ofrece la ventaja de aprovechar
lo mas posible la muestra sometida al analisis, evitando al mismo tiempo
el fraccionamiento de muestras que exigen las marchas parciales.

En general, he respetado los grupos clasicos analiticos que en la
practica corriente han demostrado ser de gran utilidad como meétodo
de separacién e investigacién; en ese aspecto, el mérito del trabajo es
buscar una coordinacién que permita la investigacion simultanea de
aniones y cationes.

La marcha sera bosquejada sobre la base de una solucion acuosa,
ya sea que el problema se presente en esa forma, ya sea proveniente
de la disolucion de la muestra so6lida en agua, acidos diluidos o concen-
trados; la diferencia estara en que la investigacion del primer grupo,
aniones que dan productos volatiles en medio acido, se hara en el mo-
mento mismo de emplear el disolvente acido.

Con el fin de faciiltar el estudio de la marcha proyectada dare el
siguiente esquema:

Voldtites (€A* ) C.loterg! 2 (¢.30) s. (c.s*)

+A
S. 4 HCIOy ______ -+ M5S0, . o +HiS (57) + CO N,

+Cr-

M (c.v) P (c.sa) e (c ) :{c. L‘)

S = solucién. P = precipitado. G = grupo.

Como puede observarse, la marcha se desarrolla empleando suce-
sivamente: HC1O,, H:SO,, NO3;Ag o NaCl, H,S (S= en medio acido) y
CO;Na,, que separan seis grupos principales o troncales; a la altura del
H-SO,, ademas del precipitado que se puede originar, se separa una

fraccion de la solucion para ensayos especiales que forman un grupo
lateral (G. L.).

Grupo 1° Aniones que en medio acido (HClO,) y en caliente dan
productos volatiles: CO3;=, SO;=, S:0,=, NO,—, ClIO— y CN—.

Grupo 2° Cationes que precipitan con SO,= en medio acido;
Batt, Pht+, Bett.
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Grupo 3° Aparecen dos posibilidades. Un ensayo previo realizado
en G. L. define la orientacion: adicion de NO3;Ag o de NaCl.

Grupo 3a. Aniones que precipitan con la Agt en medio acido:
= Br— I~ 3CKN~—.

Grupo 3b. Cationes que precipitan con el CI— en medio acido:
Agt, Hg,t+.

Grupo 4° Es el grupo clasico del H.S en medio HCI 0,3 1l'.\‘T(pI-I ~ 1).
En esta marcha se emplea como agente precipitante un sulfuro de amo-
nio de controlada alcalinidad.

Precipitan en frio: Ast+++, Snt+, Sn*—, Sbt+++, Sb5+, Hgt+t,
Cut+, Bit++, Cd++, en caliente As’t+ (AsO,=).

Grupos 52 y 6° Descomponiendo en caliente con exceso de CO3;Nas,
se origina: una solucién (G. 5?) y un precipitado (G. 6°).

G. 5?2 (Solucion alcalina): PO,=, F—, Ox= (oxalato), BO,—,
Acetato, K+.

G. 69 (Precipitado): Fett++, Cr+++, Alt++, Zn++, Cot+,
Nit+, Mn++, Ca++, Mg++.

Grupo Lateral (G.L.). Se realizan ensayos de orientacion para
definir la existencia de los grupos: 3a o 3b; ademas, se realiza la in-
vestigacion sistematica de: CrO,=, Cl10;— (BrO;— I0;—), NH,+, NO;—.

Entre los constituyentes que quedan fuera del esquema estan S=,
Fe (CN)¢=, Fe (CN)¢=, SO~ y Nat.

Como los tres primeros molestan practicamente, en la aplicacion
de la marcha conviene hacer su investigacion previa que se hace por
reacciones a la gota y toques; S= con papel de Pb++; ferro y ferricia-
nuro con sales Fet++ y Fet+,

Referente a la investigacion del Nat podria incluirse en el grupo
lateral; como también la del SO,= si la toma de la solucion se rea-
liza antes de agregar el H,SO,; sobre estos detalles insisto al final.

La marcha ha sido totalmente estudiada dentro de la finalidad
y limites establecidos; el estudio de los grupos incluyendo la coordi-
nacion, se publicaran en forma sucesiva y comprende los siguientes
trabajos:

Estudio del ler., Grupo: Aniones que originan en medio acido
productos volatiles.

Estudio del 22 Grupo y Grupo Lateral.
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Estudio del 3er. Grupo (Grupos 3a y 3b).

Estudio del 4° Grupo: Grupo del H:S empleando un sulfuro de
controlada alcalinidad.

Estudio de los Grupos del CO3;Na, (52 y 6° Grupo).

Con el fin de que los lectores de esta parte puedan tener una idea
mas real de la marcha puedo adelantar:

19 Las técnicas, en general, han sido desarrolladas para una in-
vestigacion agil y sencilla de los constituyentes del grupo en cantidad
de 0,5 a 1 mg.; ya sea solos, o en presencia hasta de 10 mg. de un
constituyente del grupo.

29 El ler. grupo que es un grupo clasico de aniones, se desarrolla
empleando I gota de soda suspendida como fijador y papeles reactivos.

39 El 29 grupo es relativamente conocido, pues figura en algunos
esquemas de analisis cualitativo.

4° Los grupos 3a y 3b son grupos clasicos.

59 El grupo 4° es el grupo clasico del H,S; la principal innova-
cion es emplear una soluciéon de sulfuro de amonio de controlada alca-
linidad, de conocida capacidad precipitante y buena conservacion. Ade-
mas, se desarrollé una técnica de precipitacion en tubo cerrado que
faciilta la saturacion del H,S y evita el pasaje al aire de dicho gas.

69 Los grupos del CO;Na, (59 y 69) se apartan de los esquemas
clasicos; pero logré coordinarse una técnica sencilla y unica, que se

aplica tanto en ausencia como en presencia de fosfatos, floruros y oxa-
latos.

Modificaciones a la marcha estudiada

Terminado el estudio de los distintos grupos surgié la conveniencia
de ajustar la marcha en algunos aspectos para hacerla mas completa y
darle mayor unidad.

La modificacion mas importante, que se estudiara en primer tér-
mino, es la posibilidad de unificar los ensayos de orientacion con el
grupo lateral, complementado con la investigacion de los constituyen-
tes todavia no incluidos en la marcha; en esta forma tendriamos una
especie de marcha auxiliar.

Teniendo en cuenta la experiencia adquirida en el estudio del G.
Lateral y como la mayoria de los constituyentes que faltan agregar tie-
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nen reacciones muy sensibles, es posible destinar una muestra pequena,
alrededor de 5 mg., para realizar la siguiente marcha auxiliar.
Esquema provisorio para la marcha auxiliar:

19 Reacciones al toque o a la gota con sal de Pb++ (S=); Fet++
(ferrocianuro), Fet+ (Ferricianuro).

2?9 Adicion de Bat+ (como Ba (OH), o acetato). Investigacion del
18 R

3° Descomposicion en caliente con CO3K. en exceso. Investiga-
cion de NH,+. La solucion se acidula con H,SO,. Los posibles preci-
pitados, por el momento no se utilizan.

4% La solucion se somete a estos reactivos escalonados:

Ll

SO,Agy — ____, +H, 0, .+ Fe . + KOHy reductor _______ Investigar Na*

| |

P. (Crupe €I7) croy” P. (Crupo €10y ) wHy (WO )

La separacion del grupo de Cl— (Br—, I—, SCN—) en esta marcha
auxiliar puede hacer-desaparecer el grupo G. 3a de la marcha princi-
pal, pues los ensayos ya realizados han establecido que el esquema es-
tudiado para dicho G. 3a ha resultado satisfactorio operando con can-
tidades muy inferiores de los constituyentes del grupo.

Cuando se desea aprovechar al maximo la muestra para analisis,
dentro de los ensayos de la marcha auxiliar, pueden involucrarse algu-
nos ensayos preliminares, tales como: ensayos de solubilidad, reaccién
y concentracion de las soluciones; igualmente pueden estudiarse modi-
ficaciones para salvar algunos defectos de la marcha principal, como
la separacion del SO;=, empleando acetato de Sr++ (precipitacién con-
junta con el SO,=).

Otra modificacion, que podria tener caracter facultativo, seria su-
primir el 2? grupo (Bat+, Srt+, Pb++); la realizacion de este 29 grupo
ofrecio varios inconvenientes, en especial, la presencia de cationes hi-
drolizables capaces de precipitar en medios poco acidos; la supresion del
grupo no causa mayor trastorno, pues el Pb++ se investiga en el grupo
del S=; y el Bat+, Srt+ pasarian juntamente con el Cat+ en el pre-

cipitado del CO3Na, (69 grupo).
&
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El esquema de la marcha principal sera:

Voldtiles (CJ') S. {C&")

|

S. + HOIO) e g + N g + 5" (H.S) iy A N, CO,

|

P (c 30) P (cus) P (cer)

Los paréntesis indican los grupos estudiados en la marcha actual.
De hecho la marcha quedaria reducida a so6lo seis grupos: cinco grupos
en la marcha principal o troncal; la marcha auxiliar, ya que esta sis-

tematizada sobre una fraccion de muestra, constituye un grupo lateral
(especial).

Consideraciones sobre ejecucion de la marcha

Respecto a la realizacién de la marcha, en su iniciacion no difiere
de las marchas corrientes, pudiéndose aplicar las normas generales
sobre estudio y disolucion de muestras solidas, determinacion de la
concentracion de las soluciones, etc.; la tinica recomendacion destaca-
ble es que al efectuar el primer tratamiento acido conviene realizar los
ensayos del ler. grupo, aniones que dan productos volatiles.

Material y reactivos.— Siendo el propédsito desarrollar una técnica
semimicroquimica aplicando la centrifugacion para la separacion de las
fases liquidas y sélidas (en general, precipitados) se emplean tubos de
centrifuga del tipo corriente: conicos en el tercio inferior de unos 12
centimetros de largo, 18 mm. de diametro de boca y de una capacidad
total alrededor de 16 ml.; como centrifuga, hemos empleado centrifugas
eléctricas de dos tubos.

Ademas del material corriente, que no es necesario describir, se
debe disponer: vasos de Bohemia (vidrio Pirex) de unos 50 ml, de ca-
pacidad; hemos dado preferencia a ese material para realizar las ope-
raciones de tratamiento y concentraciones a sequedad, siempre que no
impliquen una calcinacion; en las evaporaciones en bano de agua es
facil ajustar la altura mediante un triangulo de porcelana u otro soporte
con orificio adecuado; también se debe disponer de matraces de Erlen-
meyer de 50 ml.
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Para los banos de agua se emplean vasos de Bohemia o tarros es-
maltados.

La calefaccion se hace con micromecheros de gas.

Cuando sea necesario algin material especial se describe en su
oportunidad.

Para los reactivos nos hemos ajustado, en general, a la condicion
de emplear reactivos corrientes que deben, légicamente, ajustarse a las
condiciones esenciales de pureza que exige el analisis quimico cuali-
tativo. -

Durante el desarrollo de la marcha se ira indicando la composicion
y verificaciones de los reactivos; cuando la técnica exija reactivos espe-
ciales se detallara la forma de su preparacion como sucede con el sul-
furo de amonio empleado en sustitucion del H,S y el papel redox, como
reactivo de orientaciéon en el ler. grupo.

Esquemas de las técnicas. Abreviaturas y siglas

Con el fin de facilitar el desarrollo técnico de la marcha se adopta
el sistema de esquemas, los que son simplificados empleando abrevia-
turas y siglas. Las mas empleadas son las siguientes:

S.: solucion, solubilizar.

P.: precipitado, precipitacion.

P.P.: indica la precipitacion total; adicion de reactivo hasta precipi-
tacion total.

se refiere al sulfuro de NH,; empleado en sustituciéon del H-S.

grupo. '

reactivo, reaccion.

acido.

n
Il

adicionar, agregar el reactivo indicado a continuacion.

indica aproximado alrededor.

indica una centrifugaciéon; separando una solucién (S.) y un pre-
cipitado o residuo (P.); si a continuacion del signo < no apa-

rece S. y P. es porque sera despreciado, a veces se usara la
letra T.

T: indica, tirar.
ST.: (tirar solucion).
P.T.: (tirar precipitado).

Lt P>EQ

A\
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Seq.: evaporar o concentrar a sequedad; técnicamente se debe evitar
el calentamiento del residuo soélido.

B. A.E.: bano de agua en ebullicion (temperatura de unos 100°).

B.A.S.: bafio de agua suave (unos 70°) o poco tiempo, B. A. E.

r. al.: reaccion alcalina al tornasol.

r. ac.: reaccion acida al tornasol.

Niuimeros romanos: indica namero de gotas de un reactivo.

Reactivos: en los esquemas, la formula quimica representa el reactivo
a la concentracion que indica la técnica.

Salvo casos especiales se emplean estas férmulas:

HCl, HNO,, H,SO;, HCIO,; NH; para la concentracion 3N.

KOH, NaOH, A. acético, a. féormico para la concentracion 6N.

La letra “c” después del simbolo indica: concentrado, concentracion
HCI. c. (D.1, 19); HNO; c. (D.1, 40); NH; c. (al 20 %).

Simbolos corrientes: se emplean con el significado generalmente admi-
tidos; ejemplos: mg. (miligramo); ml. (mililitro); ’ (minuto);
” (segundo).

Cuando sea necesario otras abreviaturas, se indicaran en cada caso.

Estudio critico de las marchas propuestas en este trabajo

Como se ha expresado es muy dificil dar una marcha general de
analisis cualitativo; la marcha propuesta, atn limitando los constitu-
yentes a las mas corrientes y dentro de las proporciones medianas que
comprende los constituyentes principales de una mezcla, no ha llenado
totalmente el ideal de marcha tnica. Con las modificaciones proyecta-
das dentro del grupo lateral, la marcha se acerca bastante a las posibi-
lidades de una marcha Unica simultanea para aniones y cationes; en
este sentido posiblemente sea uno de los esquemas de analisis cualita-
tivo mas amplio. Las ventajas de una marcha unica, simultanea para
aniones y cationes, son:

1?2 Posible empleo como marcha previa de orientacion permitien-
do un mejor rendimiento del material.
29 Marcha tnica en el caso de material muy limitado.
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3° La sistematizacion completa reduce los ensayos laterales y hay
menos posibilidad de olvidar la investigacion de elementos.

4° Da de inmediato una vista amplia y general del problema; las
marchas separadas de aniones y cationes dan vistas parciales, haciendo
perder a los principiantes la unidad del problema.

5% La alternacion coordinada va descubriendo y eliminando in-
terferencias; la presencia de algunos aniones del grupo de los volatiles
son una interferencia general en la investigacion tanto de aniones como
de cationes; ademas, la marcha propuesta ha anulado practicamente la
interferencia debido a la presencia de fosfatos, oxalatos y fluoruros.

6° La marcha simultanea propuesta, de hecho, termina el viejo
pleito sobre la conveniencia de realizar, en primer término, la marcha
de aniones y de cationes.

El principal inconveniente es que la marcha simultdnea exige ma-
yor atencion del operador, que debe pensar mas durante el desarrollo;
pero ese inconveniente, al terminar se traduce en una ventaja, pues se
tiene una vista mas amplia y completa del problema.



