Marcha analitica o sistematica para la

determinacién de cationes y aniones

Antonio Durém A.

METODO GENERAL PARA EL ANALISIS DE LAS
SUSTANCIAS. PRUEBAS PRELIMINARES

1° Pruebas organolépticas. Consiste en observar el as-
pecto (sélido, liquido, cristalino, amorfo), el color (uniforme o
heterogéneo), el olor {caracterizando si lo tiene por compa-
racién con el de algunas sustancias ya conocidas), el sa-
bor, etc., de la sustancia que se va a analizar, tratando de
analizar con cuidado y exactitud todas las observaciones he-
chas. Puede afiadirse ademds la reaccion con papel torna-
sol. Con estas pruebas podrd el quimico darse una buena
idea de la clase de sustancia que tiene (sal, dcido, basse,
metal, etc.).

2° Calentamiento de la sustancia en tubo cerrado. Se
coloca una pequefia cantidad de la sustancia (sola) en un
tubo cerrado. Se calienta el tubo en la llama de la ldmpara
y se observa lo que pasa. Pueden ocurrir los siguientes
fenémenos:

a). Expulsién de agua.

b). Fusién del cuerpo.
blanco, puede indicar
NH,, As, Hg
gris, puede indicar
c). Formacién de un sublimado) Hg, I, As

amarillo, puede indi-
car S.
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d). Carbonizacién o empireuma—sustancias orgdnicas.

amarillo, al enfriar

blanco=Zn0O
e). Cambio del residuo negro=nitratos de Cu,
Ni, Co

rojizo=Fe,O4

(O,=perdxidos, nitra-
tos, cloratos.
(COy=carbonatos, sus-

f). Desarrollo de vapores ) g
tancias orgdnicas

NO,=nitratos, nitritos
Cl=percloruros
I=yoduros.

3° Calentamiento en tubo cerrado con Na,COs;. Se mez-
cla un poco de la sustancia con NayCog y como en la prue-
ba anterior, se calienta {esto se hace si la prueba anterior
dio sublimado).

a). Si hay olor a NH; es porque hay sales de NH,.

b). Si hay formacién de sublimado gris puede ha-
ber Hg.

c). Si hay formacién de sublimado negro puede ha-
ber As. '

4° Coloracion de la llama. Una pequefia cantidad de
la sustancia (bien triturada y mezclada cuando sea necesa-
rio) se humedece con muy poca agua, para que se adhiera
mejor al alambre de platino, y se estudia en el soplete la
coloracién de la llama.

Se conoce........ Na vy Caq Liy St Ba y K
porque coloran la llama amarillo, rojo  verde  violeta

5° Tratamiento de las sustancias con H,SO, diluido.
Se trata la sustancia en pequefia cantidad con H,SO, dilui-
do en un tubo de ensayo, primero sin calentar y luégo ca-
lentando gradualmente hasta la ebullicién, observando cui-
dadosamente la naturaleza de los gases libertados.

Se pueden formar gases incoloros y colorados:
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Incoloros:

Cos que enturbia el agua de barita: indica carbonatos

SO, que huele fuertemente a S

quemado y ennegrece un papel mo-

jado en HgNO;, " sulfitos e hipo-
sulfitos

HCN que huele a almendras amar-

gas cianuros

H,S, que se reconoce por su olor y

ennegrece un papel mojado en Pb

(CH3;COO,) &) sulfuros

H.C, que se conoce por combustible

y por su llama “ carburos

O: que es muy comburente = perdxidos de
Ba, Na y K

Colorados:

NO; que se conoce por su olor so-

focante color (rojo), su sabor dulce

y porque precipita I, de KI " nitritos

Br, se conoce por el olor y color " bromuros y pe-
réxidos

| (. " oo " yoduros y pe
réxidos

6° Tratamiento de la sustancia con H,SO, concenirado.
Se trata una pequefia cantidad de la sustancia con HuSO,
concentrado, primero en frio y luégo calentando gradual-
mente hasta la ebullicién en tubo de ensayo, observando la
naturaleza de los gases libertados. Puede haber:

HCI, olor, produce precipitado con AgNOy y vapores
densos con NH,. Indica cloruros.

HBr, olor, produce precipitado amarillo con AgNOz y
vapores densos con NH, Indica bromuros.

HI 41, olor, produce precipitado amarillo con AgNQO;
y vapores densos con NH;. Indica yoduros.

SO., olor, indica sulfitos, hiposulfitos, pero pueden pro-
venir de la reduccién del H.SOj,.

CO,, indica carbonatos, oxalatos y formiatos.

CO (da llama azul) indica oxalatos, formiatos y cianu-
ros complejos.
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Cl, olor, color azul de I, precipitado en almidén mdés
KI, indica cloruros y peréxidos.

ClO,, Cl;0, olor, color, explosién al calentar, indica clo-
ratos.

HNQO;, vapores blancos, con Cu dan vapores rojos. In-
dica nitratos.

Carbonizacién—SQO.—indica sustancias orgdnicas.

METODO QUE HAY QUE SEGUIR PARA EL ANALISIS
DE UNA SUSTANCIA

Todo andlisis comprende tres partes distintas y bien de-
finidas.

12 Pruebas preliminares.
2° Determinacion de los cationes.
3? Determinacién de los aniones.

1° Pruebas preliminares. Para esto hdgase con cuidado
lo que dejamos anotado atras, cuidando de anotar ordena-
damente todas las observaciones.

2° Determinaciéon de los cationes. Obtenida la solu-
cién se procede a buscar los cationes. Para esto se aplican
sistemdticamente los reactivos de los 8 grupos tal como se
indicarad adelante.

3° Determinacion de los amiones. Esta se hace de a-
cuerdo con las indicaciones que se verdn adelante.

NOTAS.—Terminadas las pruebas preliminares se pro-
cede a disolver la sustancia para lo cual se ensayan los
solventes en el orden indicado en el cuadro que se acom-
pafia.

Si en las pruebas preliminares se encuentran sustancias
orgdnicas, es preciso calcinarlas por completo, para eli-
minarlas.
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CUADRO DE SOLVENTES EMPLEADOS EN LA
PREPARACION DE LA SUSTANCIA

1° H,O fria

2° H,O caliente

g HNO3 diluido y frio

4° HNO,4 diluido y caliente

o9 HNO3 concentrado y frio

6° HNO, concentrado y caliente
7° HCI diluido en frio

8° HCl diluido y caliente

g° HCI concentrado y frio

10° HCl concentrado y caliente
11° HCl 4 HNO; frio

129 HCIl -+ HNOj; caliente

139 H,SO, diluido frio

14° H,SO, diluido y caliente

15° H,SO4 concentrado y frio

16° H,SO, concentrado y caliente
17° KOH concentrado

18° fusién 3 partes de Na;CO3z y una

parte de bérax o nitro y
fundido hasta obtener un
liquido.

MARCHA ANALITICA DE CATIONES
SEPARACION DE LOS METALES DEL PRIMER GRUPO

El reactivo que obra como precipitante comin es el
HCI diluido, en frio, porque en calienile disuelve los cloruros.

Los metales precipitados son:

Pb que precipita en forma de PbCl,
Aq "o " ” " "o Agcl
Hg " " " " "n chl

La solucién que puede contener estos meiales se trata
con exceso de HCI diluido en frio. Si hay precipitado se
filira y se lava con poca agua el residuo que queda en el
filtro, El filtrado pasa al 2° grupo.

—]119—



El residuo sobre el filtro se trata con H.O caliente hir-
viendo y se filtra:

FILTRADO:— Se busca el Pb con los reactivos siguientes:
H;SO, que da un precipitado blanco de PbSO,
K.CrO; que da un precipitado amarillo de
PbCrOy
H,S que da un precipitado negro de PbS
KI que da un precipitado amarillo de Pbl,

RESIDUO: — Se trata agitando con NH,;OH y se filtra

FILTRADO:—Se acedula con | RESIDUO:— Negro sobre el
HNOj; hasta que filtro indica la
un precipitado presencia de
blanco indica Hg
Ag. 2HgCl 4 2NHz=

NH,HqCl + Hg
-+ NH,C1
Cloruro-mercur-
amoénico. El co-
lor negro es de-
bido al Hg libre.

SEPARACION DE LOS METALES DEL SEGUNDO GRUPO

La solucién o filtrado que viene del primer grupo tiene
un ligero exceso de dcido clorhidrico. Si no lo tiene se le
agrega. Se coloca la solucién en un erlenmeyer y se le pa-
sa una corriente rapida de HS con un tubo de agujero es-
trecho. El 4cido sulthidrico se hace pasar primero en frio y
en solucién bastante &cida. Asi precipitardn primero los sul-
furos menos solubles y no arrastrardn, combindndose mole-
cularmente con ellos, metales del grupo del sulfuro amé-
nico. Los sulfuros de arsénico y de cobre, principalmente,
suelen arrastrar en solucién FeS, ZnS etc. Después de la
primera corriente de H,S se calienta, se diluye en igual vo-
lumen de agua y se satura de nuevo con H,S. Caliéntese
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de nuevo, filtrese un poco en un tubo de ensayo y hdégase
la prueba de si la precipitacién ha sido total, pasando un
poco de écido sulfhidrico.

Una vez que todo estd precipitado se filtra en caliente,
decantando primero el liquido sobre el filtro, lavando des-
pués el precipitado en el mismo matraz y agregando el con-
tenido al filtro. L&avese el filtro por unas 3 6 4 veces. El fil-
trado pasa al tercer grupo y sobre el filtro quedan los sul-
furos de los metales del sequndo grupo, a saber:

As,S;, SbsSs v SnSs que pertenecen al 29 grupo, subgrupo B.
HgS, CuS, BisSs, PbS y CdS que pertenecen al 2° grupo,

subgrupo A.
NOTA:—A veces puede suceder:

1)—Que al caer el agua del lavado sobre el liquido fil-
trado, que estaba claro, se produzca en la parte diluida un
precipitado amarillo. Generalmente suele ser de sulfuro de
cadmio, que no ha precipitado antes, por estar la solucién
demasiado &cida.

2)—Otras veces a pesar de afiadir el agua de lavado,
no hay precipitado inmediato, pero al cabo de algunas ho-
ras, suele formarse en el fondo un precipitado amarillo,
éste suele ser de trisulfuro de arsénico, que no se ha forma-
do antes, porque el arsénico estaba como dcido arsénico y
la reduccién a arsenioso es lenta. Con el tiempo el H.S, de
que estaba saturada la solucién, lo ha ido reduciendo y
precipitando.

TRATAMIENTO DEL RESIDUO SOBRE EL FILTRO

Se coge el filtro con el precipitado de sulfuros, se des-
pliega y se coloca sobre una cdpsula de porcelana. Se
afiade sulfuro de amonio, que contenga algo de polisulfuro
y se calienta suavemente sin hervir, durante un cuarto de
hora, agitando de cuando en cuando. Con esto se disuelven
los sulfuros de la divisién B (As.Ss Sb.Ss v SnS;) quedando
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sin disolver los de la divisién A. Se decanta sobre un filtro,
procurando dejar los sulfuros insolubles en la cdapsula; se
tratan los insolubles con un poco mas de sulfuro y luégo
se filtran totalmente. Se lava el filiro con agua que conten-
ga un poco de sulfuro y luégo se filtran totalmente. El fil-
trado contiene los sulfuros de la divisién B. El residuo es-
td formado por los sulfuros de la division A.

NOTA.—Si el filtrado pasa turbio, se vuelve a pasar
por el filtro, hasta que filtre claro; pero si una vez ha pasa-
do claro y luégo se enturbia, se sigue filtrando; pues suele
ser algo de azufre, que precipita, porque el anhidrido car-
bénico del aire se combina con los polisulfuros.

RESIDUO (Div. A)

Este residuo se trata con HNOj, diluido | a 2 en calien-
te con lo cual se disuelven los sulfuros de Pb, Cu, Bi y Cd
y queda sin disolver el Hg. Se filtra y se lava.

Residuo Filirado

El residuo generalmente ne-
gro se seca y se divide en
2 partes.
a). Mézclese con Na,COy se-
co y caliéntese en tubo ce-
rrado. La formacion de un
sublimado gris indica la pre-
sencia del

Hg
b). Se trata con agua regiq,
se evapora a seco, se disuel-
ve en agua y se frata asi:
12 Con KI da un precipitado
rojo de Hal,.
29 Con SnCl, 4+ HCI da un
precipitado blanco.
Estas dos reacciones mues-
tran la presencia del mer-
curio.

El filtrado se evapora casi
a seco, se agregan un cms
de H.SO, diluido. Se con-
centra luégo hasta humos
blancos de H.SO, y se di-
luye en poca agua. Un re-
siduo blanco indica la pre-
sencia del plomo como PbSO,
Se filtra este precipitado. En
el filtrado deben quedar el
Bi, Cu y Cd. Este filtrado se
satura con NH,OH. Si hay
un residuo se filtra.
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Residuo

Filtrado

El residuo se disuelve en po-
cas gotas de HCl concentra-
do y se diluye luégo con
mucha agua.

Un precipitado blanco de Bi
OCI indica la presencia del

El filtrado se divide en 2
partes:

a). Se acidula con dcido a-
cético y se agrega solucién
de K Fe(CN);. Un precipita-
do rojizo indica la presencia
del

Cu

b. Se satura con KCN hasta
decoloracién y se agrega
luégo H,S. Un precipitado
amarillo muestra el

Cd

FILTRADO (Div. B)

Este filtrado que contiene los metales As, Sb y Sn en
forma de As(NHy)sS,, Sb(NH,):Ss ySn(NH,).S,, se diluye en
agua (3 veces su volumen), luégo se acidula con HCI dilui-
do, con lo cual se precipitan de nuevo los tres sulfuros y
algo de azufre. Estos sulfuros se filtran y se lavan.

De este precipitado se pueden separar los metales por
dos métodos diferentes.

PRIMER METODO
Se calienta el precipitado con HCl concentrado hasta
que cese el desprendimiento del H,S. Asi entran en solu-
cién el Sb y el Sn quedando sin disolver el As. Se filtra
y se lava.

Residuo

El residuo que contiene As y S se divide en dos partes:
a.) Se calienta en un tubo cerrado, de modo que el
azufre se queme totalmente y el As.Op quede sublimado en
el tubo. El As;O; se disuelve en HCIl concentrado y se le
pasa una corriente de H.S. Un precipitado amarillo mues-
fra el
As
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b). Se transforma en H;AsO; con HNO,; concentrado o
con H,O. en soluciéon amoniacal, y luégo se agrega mix-
tura magnesiana (MgCl, 4+ NH,Cl) y al dar un precipitado
blanco, muestra la presencia del

As

Filtrado

El filtrado contiene el Sb y Sn como SbCl; y SnCl,.
Para la separacién de estos dos metales hay dos métodos:

Primero

Se introduce en el liquido un alambre de Fe y se deja
durante un cuarto de hora, se decanta y filtra.

Residuo t Filtrado

El residuo es negro de Sb. | La solucién o filtrado es de
Se disuelve en d&cido tarté- .SnClg que al ftratarla con
rico y HNQs, luégo se trata | HgCly da un precipitado
con H,S. Un precipitade a- | blanco si hay
naranjado nos muestra el |

Sb Sn

Segundo

El filtrado se pone en contacto con una ldmina de pla-
tino y un pedazo de zinc. Si aparece sobre la ldmina una
mancha negra insoluble de HCl es porque hay Sb.

Después de comprobado el antimonio se continta el
ataque con Zn para precipitar Sn metdlico. El precipitado
se filtra en presencia del zinc. El .residuo se disuelve en
4cido clorhidrico concentrado y se agrega luégo unas gotas
de agua. A esta solucién se agrega HgCl, y dard un pre-
cipitado blanco si hay Sn.
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SEGUNDO METODO

El filtrado que viene de la divisién A contiene los sul-
furos de As, Sb y Sn disueltos en polisulfuros de amonio,
se diluye en agua (3 veces su volumen), luégo se acidula
con dcido clorhidrico, con lo cual precipitan de nuevo los
sulfuros. Se filtra y se lava. El filtrado que no contiene nin-
gtin metal se bota. El residuo se calienta con solucién de
(NH).CO3 y se filtra.

Residuo Filtrado

El residuo formado por los
sulfuros de Sb y Sn, se di-
suelve en HCI concentrado y
se tratan como se describib

El filtrado contiene el As di-
suelto en el carbonato. Se
acidula con d&cido clorhidri-
co diluido y se precipita el

sulfuro amarillo de arsénico.
Si no hay precipitado mo-
mentdneo, se agrega un po-
co de H,S para estar mds
seguro. Un precipitado ama-
rillo mostrard la presencia
del

en el primer método.

As

NOTA:—Si se quiere hacer una separacién mds cuan-
titativa del residuo que contiene el Sb y el Sn, basta di-
solverlo en agua regia, diluir y agregar exceso de acido
oxdlico. Este dcido impide la nueva precipitacién del sul-
furo de estafio, al agregar una corriente de H,S. Si se quie-
re se pueden identificar el As y Sb por medio de la prue-
ba de Marsh como se vio en la quimica general. Esta prue-
ba no es suficientemente caracteristica.

SEPARACION DE LOS METALES DEL TERCER GRUPO

El tercer grupo de la marcha andlitica comprende los
metales Al, Fe y Cr, el cuarto grupo comprende los meta-
les Ni, Zn, Co y Mn. Cada uno de estos grupos tiene su
reactivo determinado, asi para el tercero se usa una mez-
cla de NH;OH 4 NH,Cl y para el cuarto se emplea una
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solucién de (NH,);S o también una mezcla de NH;OH -+
H,S. Estos dos grupos se pueden precipitar aisladamente o
en conjunto; en el primer caso se precipitard cada grupo
con su reactivo y en el segundo caso se precipitardn los
siete metales como sulfurgs, con el sulfuro de amonioc. En
esta marcha describiremos ambos métodos.

Antes de empezar la separacién de dichos metales hay
que estudiar la presencia de algunos dcidos que estorban
dicha precipitacion.

Pueden suceder ires casos:

1)—Que el filirado que viene del segundo grupo no
contenga ni sustancias orgdnicas, ni acidos fijos, que en so-
lucién neutra o alcalina den sales insolubles de Ba, Ca,
Sr y Ma.

2—Que no contenga sustancias orgdnicas; pero si aci-
dos fijos que en solucién neutra o alcalina den sales inso-
lubles de Ba, Sr, Ca y Mg. Estos dcidos son fosférico, oxd-
lico, silicico, fluorhidrico y bérico. Los mds comunes y que
mas influyen en la precipitacién de dichos metales son el
fostérico y el oxdlico. De tal manera que hay necesidad de
eliminarlos antes de la precipitacién del tercer grupo.

3).—Que sdblo contenga sustancias orgdnicas. En este
caso y cuando se ha reconocido el acido oxdlico se ha de
evaporar el filtrado hasta sequedad y calcinar para des-
fruir la sustancia orgdnica. Después se humedece todo el
residuo con d&cido clorhidrico concentrado, se deja en con-
tacto un cuarto de hora, se afiade agua y se hierve. Luégo
se filtra el residuo carbonoso, (0 de silice que ha podido
insolubilizarse). El liquido filtrado se encontrard en el 19 o
29 caso.

También se puede destruir la materia orgdmica, hir-
viendo primero con H,SO,; concentrado hasta que desapa-
rezca el color negro. Es bueno ayudar a la oxidacién de la
sustancia orgdnica con HNO; o (NH).S:0;. En este caso
precipitarén los sulfatos de bario, calcio y estroncio (en par-
te), junto con el SiOs,.

Investigacién de los acidos

Acido silicico. Se evapora una parte de la solucién clor-
hidrica, hasta sequedad al bafio maria; desde este punto se
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deja todavia el bafic maria durante unas 2 horas. Luégo
se humedece el residuo con HCI concentrado y se deja du-
rante un cuarto de hora, se afiade agua caliente y se fil-
tra. Un residuo blanco gelatinoso e insoluble nos muestra
el SiO.. Esta separacién ha de hacerse siempre que se fun-
de una tierra para hacerle la marcha andalitica.

Acido oxdlico. (COOH),. Otra parte de la solucién que
viene del 2° grupo, se le expele el H.S y se neutraliza con
Na,CO,, se filtra el precipitado formado, y se hierve du-
rante diez minutos con solucidon concentrada del mismo car-
bonato, para formar oxalatos alcalinos solubles y carbona-
tos alcalino térreos insolubles y se filtra. Se acidula esta
solucién con dcido acético y después se agregan unas go-
tas de CaCl,. Un precipitado blanco de oxalato de calcio
muestra la presencia de &cido oxdlico.

Acido fostérico. Otra parte de la solucién que viene del
29 grupo se evapora hasta sequedad y si hay oxalatos, se
destruyen calcinando hasta el rojo. Se disuelve el residuo
en HNO,; y se le afiade solucién nitrica de molibdato de
amonio; si da un precipitado amarillo después de calentar,
se debe a la presencia del dcido fosférico.

Acido bérico. Se moja una tira de papel de curcumga,
en el filtrado que viene del 29 grupo después de expeler el
4cido sulthidrico, y se seca en la llama de un mechero, si
hay una coloracién roja es porque estd presente el acido
bérico.

Separacién de los d&cidos

Acido silicico. (SiO,). Se separa del mismo modo que se
ha investigado, es decir, evaporando a sequedad al bafio
maria, durante dos horas; disolviendo en HCl y agua y f{il-
trando el SiO. insoluble.

Acido oxdlico. Por calcinacién del residuo evaporando
a sequedad, después de haber quitado el 4cido silicico, si
lo hay. De modo que en este caso habrd que evaporar a
sequedad dos veces; una para quitar el écido silicico y ofra
para quemar el é&cido oxélico. Si no se hiciese asi, el dci-
do silicico podria formar silicatos con las bases, al calci-
nar, que luégo serian atacados por el écido clorhidrico con-
centrado, disolviéndose de nuevo el &Gcido silicico.
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Acido bérico. Basta afiadir cloruro aménico en exceso,
por ser solubles en él los boratos, que pasardn a través del
filtro, hasta el 5 grupo, separdndose definitivamente al eva-
porar y expeler las sales de amonio, antes del 7° grupo.

Acido fosférico. Este es el 4cido que cominmente se
encuentra en el problema. Hay dos procedimientos que pue-
den emplearse para su separacién: el del estafio y el del
cloruro férrico. De estos métodos daré el primero que es
mas eficiente a la vez que mdés répido.

SEPARACION DEL ACIDO FOSFORICO POR MEDIO
DEL ESTANO

Se afiaden a la solucién que viene del 2° grupo unos
10cms.? de HNOj; concentrado y se evapora a sequedad.
Esta operacién se repite dos veces para expulsar todo el
dcido clorhidrico. Luégo se le afiaden otros 10 cm.? de HNO;
concentrado y un gramo de estafio metdlico poco a poco y
agitando. Se hierve para expulsar la mayoria del écido ni-
trico, se anade agua, se transvasa a una probeta de unos
100cms.? y se deja una noche en reposo. Se decanta la ma-
yor parte del liquido claro sobre el matraz, pues es muy
dificil de filtrar y se hace pasar por dicha solucién una co-
rriente de &cido sulfhidrico, para precipitar como sulfuros el
As y el Pb y otros metales pesados, que suelen acompafiar
al Sn. Después se filiran estos sulfuros y en el filtrado se
sigue la marcha general.

SEPARACION DE LOS METALES DEL TERCER GRUPO

El filtrado que viene del segundo grupo estd saturado
de H,S. Se hierve para expeler el H,;S. Después de un rato
se agrega a la solucién unos pocos cc. cc. de HNO; para
oxidar Fet+ a Fet++. Luégo se agrega soluciéon de NH,Cl y
un pequefio exceso de NHj. Con esto se precipitan ANOH)g,
Cr(OH); y Fe(OH); (todo esto debe hacerse mientras hierve
la solucidn). Luégo se filtra y se lava. El fillrado pasa al 49
grupo. El residuo se disuelve en HCI concentrado (poco). Se
diluye y se agrega exceso de NaOH, agitando y en frio.
Si hay un residuo insoluble se filtra.
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EL RESIDUO, que es insoluble en NaOH se disuelve en
HCI; la solucién obtenida se trata luégo con K;Fe(CN)s. Un

precipitado intenso de azul de prusia, indica la presencia
de Fe.

EL FILTRADO. Se hierve enérgicamente. En solucién per-

manece el aluminio, mientras el cromo precipita como
Cr(OH);. Se filtra.

EL FILTRADO. Se trata con | RESIDUO. Es un precipitado
NH4Cl. Un precipitado blan- | de color gris verdoso Cr(OH),
co gelatinoso de Al(OH); in- | que nos muestra el
dica la presencia del

Al Cr

OTRO METODO. Con el filtrado se hace lo mismo que

en el método anterior y con el residuo se sigue el cuadro
siguiente.

RESIDUO. Este se somete a la fundicién alcalino-oxidan-
te en cdpsula de platino (nitrito de K y carbonato de Na).
Luégo se diluye en poca agua y se filtra.

rILTRADO. Se trata con aci- | RESIDUO: Se disuelve en
do acético y Pb(CH;COO),. | HCl concentrado y en calor.
Un precipitado amarillo de | Se diluye.
PbCrO; nos muestra el a). KsFelCn)s = precipitado
azul de Prusia.
Cr b) KCNS = coloracién roja
que muestra el
Fe

SEPARACION DE LOS METALES DEL CUARTO GRUPO

El filtrado que viene del tercer grupo contiene NHj li-
bre; en este estado se le pasa una corriente de H.,S hasta
que no precipite mds o bien se precipita con (NH,).S. Con
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esto se precipitan ZnS, MnS, NiS, CoS. Se f{ilira y se lava.
El filtrado pasa al quinto grupo, en tanto que el residuo se
trata con HCl diluido, en frio, agitando. Quedan disueltos
ZnS, MnS. Sin disolver quedan NiS y CoS. Se filtra luégo
del NiS y del CoS insolubles.

EL FILTRADO. Se hierve para expeler H.S; se agrega
luégo NaOH en exceso con lo cual se precipita el Mn en

forma de Mn(OH).. Se filtra del Mn(OH), insoluble.

EL FILTRADO. Que contiene
Zn(OH), se acidula con CH,
COOH, se pasa luégo H,S
gaseoso.

Un precipitado blanco de
ZnS nos muestra que hay

Zn

EL RESIDUO. Es un precipi-
tado blanco que ennegrece
al aire, sobre el filtro y es-
to muestra que tenemos pre-
sente

Mn

EL RESIDUQO. Se disuelve, en calor, con agua regia. Se
evapora casi a seco, luégo se diluye en poca agua. Esta
solucién se divide en dos partes.

a). Se diluye y se agrega un
cc. de dimetilglioxima.

Un precipitado rojo indica la
presencia del

b). A esta parte se le agre-
gan unas gotas de solucién
concentrada de sulfocianu-
ro de amonio mds alcohol
amilico. Si la capa superior
adquiere un color azul de
(NH,),ColCnS);, queda com-
probada la presencia del
Co

SEPARACION DEL TERCERO Y CUARTO GRUPOS
EN CONJUNTO

Al filtrado que viene del segundo grupo y que est4
saturado de H.S se agrega NH;OH y un poco de NH,Cl con
lo cual se precipitardn los sulfuros de Co, Ni, Zn, Fe, Mn y
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los hidratos de Cr y Al Para estar seguros de una preci-
pitacién completa conviene agregar un poco de sulfuro de
amonio, en caliente. Se filtra una pequefia cantidad y el
filtrado se prueba con (NH,),S para estar seguro de que la
precipitacién ha sido completa. Filirese el precipitado que
contiene los metales del tercer y cuarto grupos y el filtrado
pasa al quinto grupo.

El residuo se trata en frio con HCl al 7%, durante un
cuarto de hora, con lo cual se disuelven todos los metales
menos el Ni y el Co que permanecen como sulfuros. Se
filtra y se lava unas tres o cuatro veces. Quedan sobre el
filtro el Ni y el Co, precipitados como sulfuros de color ne-
gro y en la solucién quedan Fe, Al, Cr, Zn y Mn en forma
de cloruros.

RESIDUO

El residuo que contiene el niquel y el cobalto se disuel-
ve en HCIl con un poco de HNO; y se concentra. Si la so-
lucién es de color verde hay Ni. Cuando diluida, rosada,
y concentrada, azul, indica Co.

Si al mojar una perla de bdérax en la solucién concen-
trada da azul, indica Co y si da una perla parda indica Ni.

A una parte de la solucién que contiene Ni y Co se le
agrega KNQO,, un precipilado amarillo muestra el Co. Filtre-
se y lavese el precipitado. A la solucién se agrega un po-
co de NaOH. Si aparece un precipitado verde claro, es se-
fial de Ni. La solucién, después de filirar el cobalto, se tra-
ta con dimetilglioxina, en medio débilmente amoniacal y
un precipitado rojo carne muestra el

Ni

SOLUCION O FILTRADO

El filtrado que contiene “los cloruros de Zn, Al, Cr, Fe
y Mn se hierve con un poco de HNOj;, se le anade NaOH
al 30% en cantidad suficiente para que quede fuertemente
alcalina, se hierve de nuevo, se diluye con agua y se filtra.
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Residuo

Filtrado

El residuo contiene Fe, Cr y
Mn como hidratos. Los me-
tales de este residuo se pue-
den separar por dos métodos.
1). Se hierve con exceso de
PbO,; o Hy;O, en solucién de
NaOH, y se filtra.

El filtrado contiene el Al y
el Zn como aluminatos y
zincatos. Se hierve con NH,
Cl mas NH,OH, se filtra y
se lava.

RESIDUO. El residuo contie-
ne Fe y Mn. Una parte se
disuelve en HCl. Con KSCN
da coloracién roja, K FelCulg
da precipitado azul, muestra
el Fe. Otra parte se hierve
con HNOy, si da una colora-
cién violeta, muestra el Mn.

RESIDUO. Si el residuo es
un precipitado blanco y ge-
latinoso, muestra el Al
Este precipitado calentado
sobre carbdén con nitrato de
cobalto en solucién, dard el
azul de Thenard, si hay Al
presente.

2). En una parte se investiga
el Fe como en el primer mé-
todo. Otra parte se funde con
Na.CO3 y un poco de KNOy
o de K,CO; anadido después
de que la masa esté fundida.
Si toma un color verde es
indicio de que hay Mn.

Si se disuelve la masa en
agua, se aniaden unas gotas
de alcohol, al filtrar y agre-
gar BaCl, da un precipitado
amarillo es prueba de la pre-
sencia del Cr.

FILTRADO. A la solucién
que contiene Zn se afiade
(NH,).S y da un precipitado
blanco, si estd presente el

Zn.

Este precipitado calentado
sobre carbén con solucién
de cobalto, dard el verde de
Rinnmann.

SEPARACION DE LOS METALES DEL QUINTO GRUPO

El filtrado que viene del cuarto grupo contiene NH; y
(NH,).8. Se acidula con HCl, se hierve para expeler H,S.
Si hay turbidez producida por el azufre, se filtra. Queda
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entonces la solucién lista para el quinto grupo. Preparada
la solucién se amoniocaliza ligeramente; se calienta hasta
la ebullicién y se le afiade un exceso de (NH),COjz con lo
cual se precipita BaCO;, SrCO; y CaCO,. (precipitante:
(NH,),COs, 4NH;, 3NH,CI, este ultimo para mantener el Mg,
en solucién. Se filtra, el filtrado pasa al sexto grupo. El re-
siduo se disuelve en CH;COOH (1:3) caliente. Se f{iltra, se
diluye y se agrega exceso de K:Cr.Os.

EL RESIDUO. Que queda sobre el filtro es un precipi-
tado amarillo de BaCrO,; que comprueba la presencia del
Ba

EL FILTRADO. Se amoniacaliza. Después de esto se
afiade (NH,)sCOj, en calor, con lo cual se precipita Sr y Ca.
Se filtra y se bota el filtrado.

EL RESIDUO, se disuelve en
CH3COOH (1:3) en caliente.
Se diluye y se agrega H.SO,
diluido. Un precipitado blan-
co de SrSO; indica que hay

Sr

Se filtra el SrSO4; se amo-
niacaliza el filtrado y se le
agrega solucién de oxalato
de amonio (NH,).C.O;.

Un precipitado blanco de
CaCyQ4 comprueba la pre-
sencia del

Ca

TRATAMIENTO DEL SEXTO GRUPO

La solucién o filtrado que viene del quinto grupo, se
trata una pequefia parte con Na,HPO, y NH,OH. Obsérve-
se entonces si se forma inmediatamente o al cabo de algiin
tlempo un precipitado blanco cristalino de MgNH,PO,. Este
precipitado constituye la prueba del Mag.

Luégo que estemos seguros de la presencia del Mg se
procede a su eliminacién para preparar la solucién que ha
de servir para el andlisis del séptimo grupo.

SEPARACION DEL Mg DE LA SOLUCION

Si evapora la solucién a seco, se expelen las sales de
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amonio, se disuelve en agua, luégo se precipita el Mg con
H,O de barita, se filtra y el residuo se bota. Después de
esta operacién quedan en solucién los metales del séptimo
grupo y con Ba el cual se separa asi.

Se trata la solucién con carbonato de amonio en calor
Y se precipita Ba como carbonato, se filtra, el filtrado pasa
al séptimo grupo.

IDENTIFICACION DE LOS METALES DEL SEPTIMO GRUPO

La solucién que viene del sexto grupo, se evapora a
seco y el residuo se calienta en crisol de porcelana a unos
500° C. para expeler las sales de amonio. Con una parte
del residuo se estudia la coloracién de la llama; con el
resto se hace una solucidn (en poca H,O) para confirmar
la identificacién hecha con la llama o el espectro de cual-
quiera de los metales (Na, K y Li). Por medio de las reac-
ciones siguientes a las de los cuadros correspondientes.

El Li. Se conoce por la coloraciéon de la llama roja
carmin.

El Na. Se conoce por la coloraciéon de la llama amari-
lla, o por precipitado de Na;H.Sb;O; con piroantimoniato
de K.

El K. Se conoce por la coloracién de la llama violeta
o por precipitado blanco de KHC,OgH, (tartrato) y precipi-
tado amarillo de KsNa,Co(NO,)s de cobaltinitrito sédico po-
tasico.

IDENTIFICACION DEL CATION DEL OCTAVO GRUPO

Este grupo estd formado por el radical NH,. La solu-
cién que viene del séptimo grupo no sirve para identificar
NH,;. Es por tanto necesario tomar parte de la solucién ori-
ginal y hervir con NaOH. Esto se ha de hacer antes de
iniciar la marcha analitica. Se comprueba la presencia o
ausencia por medio de las reacciones mencionadas en el
cuadro correspondiente al amonio.

Recuérdese que el amonio se puede reconocer de cua-
tro modos:

a). Por el olor.

b). Vuelve azul el papel rojo de tornasol.

c). Con ‘HCI concentrado da humos blancos de NH,Cl, y

d). Con reactivo de Nessler da precipitado amarillo ca-
racteristico cuya reaccion es muy sensible.
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ANALISIS PARA LOS ACIDOS

El andlisis de los dcidos se hace siempre después de
haber neutralizado las bases, porque de la presencia de
clertas bases se puede deducir la presencia o ausencia de
ciertos dcidos. Por ejemplo: Si en una solucién acuosa se
ha encontrado Pb o Ba es intitil buscar el radical SO4. Ade-
mas ciertos metales pesados dificultan las reacciones para
los dcidos y hay que eliminarlos si estén presentes.

ELIMINACION DE LOS METALES PESADOS

Se hierve la solucién original con solucién de carbona-
to de sodio, en pequefio exceso y se filira. Los metales pe-
sados quedan sobre el filtro como carbonatos. Los radicales
Gcidos que se buscan, se encueniran en el filtrado mezcla-
dos con Na. Para encontrarlos en primer lugar, se neutrali-
za exactamente la solucién con HNO; o con CH;COOH. Lué-
go se hacen las reacciones con los tres reactivos: BaCls,
AgNQ; y Pb(CH;COO), de acuerdo con los cuadros que van
a continuacion. Para estas reacciones no estorban el HNO;
ni el CH;COOH porque no dan precipitacién con estos
reactivos.

Los dGcidos se dividen en cuatro grupos, segun den o
no precipilodos con los tres reactivos anteriores. El cuarto
grupo comprende HNOj;, CHgCOOH, HCIO,, HMnO,, no tie-

nen reactivo o precipitado comun.

PRIMER GRUPO: ACIDOS PRECIPITADOS POR BaCl,

ACIDOS PRECIPITADOS OBSERVACIONES

H,SO4 blanco insoluble en HNO;

H2S,0, % soluble en HNQg, dando SO. y pre-
cipitando S

H,SO;4 . " "’ "

H3’ 1 " " "’ "

H,CO; o " " " dando CO,

H.CrO, amarillo Yo " Y

H3BO3 blanco v " "

COOH-COOH “ "’ " N

H.CsHsO4 - "’ " "
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SEGUNDO GRUPO: ACIDOS PRECIPITADOS POR AgNOj

ACIDOS PRECIPITADOS OBSERVACIONES
HCl blanco gaseoso, insoluble en HNO; - soluble en
NH; y KCN
HBr blanco amarillo insoluble en HNOQOj - soluble en
NH; y KCN
HI amarillo insoluble en HNOj; - poco soluble en
NH; y KCN
blanco se vuelve negro,
H,S,0, pasando por amarillo,
anaranjado, rojo.
blanco se vuel-
H,SO4 ve gris oscuro
al hervir.
H,S negro soluble en HNOj; diluido
H,PO, amarillo soluble en HNO,
H,CO; blanco soluble en HNO,
H.Cr.O4 rojo soluble en HNO; y NH;
HNO, blanco de soluciones concentradas, solu-
ble en NH; y KCN
H3BO, blanco de soluciones concentradas, solu-
ble en NHz y KCN
HCN insoluble en HNOj
HCNS blanco insoluble en HNQO,;
H,Fe(NC)s " " " "
HgFe(CN)g " " " "
H.C.O, " soluble " "
H.CsH,Oq blanco al her-

vir da p. de Aag.
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TERCER GRUPO: ACIDO PRECIPITADO POR Pb(CH3COO),

ACIDOS PRECIPITADOS OBSERVACIONES

HCI blanco soluble en H,O caliente

HBr o 4 ” HNQOj,

HI amarillo soluble en H,O caliente

H,SO, blanco insoluble en HNOj3 soluble en NH;COOCH;
concentrado.

H,S,04 blanco soluble en HNOg

H.S negro soluble en HNQO; caliente
HsPO4 blanco “ 4 "

H,CO;4 " " " "

H,CrO4 amarillo “ " " concentrado
H;BO;  blanco "’ "

HCN < " " "

HsFe(Cn)sg " insoluble

H,C,0O4 " soluble " !

H.C4H,O4 = " ! "

CUARTO GRUPO: NO DAN PRECIPITADOS CON LOS 3
REACTIVOS

HNQO; Se identifica con la sustancia original por la
reaccién con difenilamina. En un tubo de ensa-
yo, seco, se vierte un poco de solucién de difenilamina a
la cual se afiade un granito de la sustancia. Si ésta con-
tiene HNOj; la solucién toma un color intenso. Cuando des-
pués de eliminados los metales pesados se ha neutralizado
la solucién en que se van a buscar los dcidos con HCHj
COOQOH, se puede buscar el HNO; echando una gota de di-
cha solucién en el tubo de ensayo que contiene la difeni-
lamina.
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CH3COQOH. Para identificarlo se vierte en un tubo de
ensayo un poco de la solucién preparada

para el andlisis de los dcidos; se afiade un poco de H,SO,
concentrado, después un poco de alcohol y se calienta. Si
hay CH3COOH presente se forma un ester C,H;C,H30, (ace-
tato etilico, que se reconoce por su agradable olor a frutas).

HC1O, Este d&cido se reconoce en las pruebas preliminares.
Pero si la sustancia lo contiene da al calentarla

con H,SO, vapores explosivos.

HMnO, El 4cido permangdnico se identifica facilmen-
te a causa de que su ion tiene un intenso co-
lor violeta muy caracteristico.
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