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INTRODUCCTYON

Este trabajo tiene por objeto el estudio del &£cido picrolénico dentreo
del endlisis quimico cuslitative microcristaloscépico.-

El doido picrolénico,como podrd apreciarse leyendo la introduccién his-
térica,parece no tener una larga carrera dentro dcl ocampo de la microoris
taloscopfa.Su uso parece haber quedado siempre restringido a unos poceos
cationes,sin que nadie heya buscado efectuar una revisién emplia y come
pPleta de todos los cationes que generalmente sirven de base al estudio de
los reactivos de los meteales,

Es debido a ello,que hemos decidido efectuar este trabajo,centande con
el asesoramiento del Profesor Dr. Arnoldo Ruspini,quien accedié apsdrinar
estos ensayos que han tenido por finalidad determinar las condiciones &
reacoién del déido piocrolénico con la mayor parte de los cationes comunes
y no comunes,que figuran en la Table de Mendelejeff,=-

No pretendemos con ello haber agotado el tema,pues las dificultades
respecto a la obtenocién de droges y reactivos,como es del dominio pUbli-
co,son grandes,y as{ hemos debido dejar de lado todo el grupo conocido
generelmente eomo las "Tierras Raras"™ esperando que algdn otro estudioso
Teoogerd el tems y pondrd el broche final a este ensayo sobre el compore
tamiento del dcido picrolénico.-

S8lo nos queda esperar que el conjunto d¢ conocimientos indicados a lo
largo de estes pédgines resulte dtil el estudioso y con ello vays acrecen-
téndose la comprensién de la importancia del microandlisis en el pafs,-

Las técnicas mioroquimicas han alocanzado en los dltimos efios un gran
desarrollo.Son indisocutibles las ventajas que la aplicacién de estas téo-
niocas repdrtan al analista en 1o que respecta a tiempo,economfa y como-
didad.Los inconvenientes de operaciones tales como filtracién,lavado,eva-
poraoidn,etc.,quedan précticamente eliminados al operar con voldmenes
nunoca mayores que los correspondientes a unas pocas gotas.Ademés la uti-
lizacidn de reactivos especfficos,permite suprimir,en general,las sepam-
ociones comunes de la quimica mmlftica,

Desde el punto de vista econémico,hay una gren ventaje en las pequefias
cantidades de los reactivos empleados,que si bien deben ser de gran pure-

za,resultan a la lerga mucho m4s baratas norque duran mucho,y ademds re-
quieren para su utilizacién poce material y un costo minimo,



Se requieren ademés cantidedes m{nimes de muestra lo ocuel permite operar
en la mayorfe de los casos sin destruir totalmente la muestra y en muchos
casos,es posible trabajar sin modificar sensiblemente la cantided o la su
perficie de los objetos a analizar,-

No debemos tampoco dejar oceer en el olvido,la rapidez de estos ensayos
que permiten,en un tiempo comparable a las cantidades ocon que se opera,
efectuar andlisis completos de las muestras presentedas,e

No ﬁebe pensarse,sin embargo,que el anflisis microquimico es una pam -
oea para el analista.Debe é€ste proceder siempre con sano oriterio para
sortear las dificultades que se presentan a su naso y saber,mediante 1la
epliocaciln de diversas reacciones,que limitan los faotores intervinientes
llegar a resultados concordantes en un todo con el fin propuesto frente

a una muestra determinsda,.-




EL ACIDO PICROLONICO

El dcido picrolénico es una dinitro-fenil-metil-pirazolona.-
M4s exaotamente,la 1l-(p-nitro fenil)-3-mwtil-4-nitro-5-pirazolona y su

forma de presentacidén es un equilibrio entre estas dos férmulas

o)
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Su preparacién se efecotda de :gterdo a la siguiente técﬁ%ﬁa,que oconsige
namos,puesto que s8{ bien nosotros tuvimos la suerte de encontrar y poder
utilizar lea droga ya preparada ("Picrolonic acid B.,D.,H."Spot"Test Reagent)
Es conveniente oconocer la manera de vreparar el reactivo,de modo tal que
una esoasaz de este reactivo poco comdn,no sea obstdculo insalvable para
la ejecucién de algdn trabajo utilizédndole,

La primera perte de la operacién de sintesis es la obtencién a partir
de la fenil hidrazina y del éster acetil acético de la FENIL METIL PIRA-
ZOLONA ,base de la sintesis del 4cido picrelénice.-

PREPARACION DF LA FTNIL MI'TIL PTRAZOLONA,=

Colooar en una cépsula y calentar a bafio merfa 25 g, de fenil hidrazi-
na y 31,5 g. de éater acetil ecético,ambos recién destilados.Obsérvase al
prineipio la separacién de un aceite,que después de calentar varias horas
se transforma en una masa dura.Esta masa se coloca junte con un velumen
igual de aceténa y se la deja estar entre hielo para que oristalice,.-

Una vez oristalizada,procedemos a filtrarla por un embudo de Buchner
mediano,aplicado a un kitasate chico.Filtro,prenso los oristeles obteni-
dos,los enjuago y lavo con un poco de éter,lLavo con agua y los oristelizo
en agua.Se obtienen asf,unos 33-38 g. de un producto incolore de P,f,127°
ocasi insolubles en agua frfa y muy. solubles en alcohol.La reaccién que

se produce es

He= c‘-—cﬂa HC = c‘:—-cu_,,
l
oc OH NHz é NH
C.szO + HN N + Cz“50H +H;0

Ester agetil acehco

Fenil hidrazina Feml matil Piralolom



Esta oantidad de fenil metil pirazolona nos sirve para preparar el 4cide
picrolénico en mds de una vez,ya que no conviene,por la forma de trabajar
opermr con mis de 25 g, de fenil metil pirazolona,por vez,

PREPARACION DEL ACIPO PICROLONICO.=

Se prepara inicialmente un 4ci-
do nitrico al 90% (d® 1,495) diluyendo ocon ague,el mismo tiempo que re-
frigeremos,67,5 omS del dcido de 99,56 llamado &cido de Valentiner, hasta
un volumen de 75 cm3.Recomendamos muy especialmente este pase debide a que
mucho &4cido nitrico fumante pro-analysi,que hoy se expende en el camerecio
no corresponde con las especificaciones de la American Chemical Seciety ’
0 de la Farmacopea Argentina o Norteamericana y trae una concentracién de
NOzH no superior a un 70% cuando en realidad debe ser del 99,5% o supe-
rior.La utilizacién do este dcide de una concentracién menor,que se dilu-
ye adn mds,puede muy bien ser la explicacidn de los rendimientos podres y
de las nitraciones defectuosas que aparecen en este tipo de sfntesis,-

Este 4cido se coloce en un matraz de $litro y vamos afladiendo a €1,
los 25 g, de pireazolona,en porciomes de 1l g. aproximadamente,enfriando
bien ocon hielo.La pirazolona se disuelve en el fcido ocon color pardo os=
ouvro produciéndose una violenta reacoién,se agita bien esperandeo a que se
paso,antes de afiadir una nueva oantidad.De esta manera se puede mantener
la temperatura entre 10° y 15°C,

Al saturarse el dcido con pirezolone,una vez que hemos afiadido epro-
ximadamente le mited de la pirazolona,comienza a producirse una abundante
oristalizacidn;pero si mantenemos una egitacién frecuente y enérgicea po-
demos afiadir el resto de la pirazolona en la forma ya indiocada,

Los oristales formados por el éster nftrico del dcido picrolénico se.
enjuagan sobre lana de vidrio y se lavan,primero ocon 4cido nftrico diluf-
do y después con agua,hasta quen no tengan més reaccién 4cida,

El proeducte orudo,finamente mélido,lo hidrolizemos con 8 veces su pe-
s0 de 4cido acético al 3% ocalentando a bafioc marfa a 60° ocon agitacién
continua.lLos oristales pardo amarillentos que quedan en suspensién en el
1fquido van tamando poco a pooco un color amarille verdoso,el producto
orudo desaparece y en cambio,el lfquido se llena de una mesa cristalina
coplosa,A los 20-40 minutos la saponificacién es completa.De jemos enfriar

filtremos por succién y enjuagamos y lavemos ocon agua,-



PURIFICACION DEL ACIDO PICROLONICO,=

Debemos ahora purificar el 4dcido
picrolénico crudo.,Para ello se lo transforma en la sal de sodio amarilla
1o cual se efectda moliéndolo bdien con solucién concentrada de carbonato
de 80di0.A1 cabo de un tiempo de terminada la efervescencia que =se pro-
duce,lo enjuagamos y cristalizamos en alcohol dilufdo (1:8).-La sal sédi-
ca pura aé desdobla calentando ocon HC1l al 20% oon lo ocual se separa el
4cido piorolénico en forma de polville amarillo muy fino que se enjuaga
Yy lave bien con agua,.-

Se obtienen unos 14-18 g, de rendimiento de un polvo amerillo muy fi-
no de un P,f., 124-125° (calentando rdpidamente) con color oscuro y des-

prendimiento de gases,Es poco soluble en agua y soluble en elcohol,.La

reaccién que se produce es ?
H,C — C—Chy O;N—N=C—C—CHj
! | I
oC C)C\\/,
\N/ + 3NOzH —» N
NOz
o
¥
HON:C-—Q-—-CH; %N—ﬁ‘—i—c“s
N N
NO, Noz,
Cormo puede apreciarse observando la férmula,los grupos reaogivos son

y los compuestos que se forman son del tipo quelato,lo cual llevarfa a

la suposioidén que el Adcido picrolénico debe ser capez de reaccionar con
bastantes cationes,suposicién que como veremos en el transcurso de este
trabajo se vi8 plenamente confirmade por los numerosos ensayos efectuae
dos.Por ejemplo,los comple jos cdlcicos del 4cido piorolénico tienen la

siguiente férmula
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FL ACIDO TICROLONICO FN FEL ANALISIS JUIMICO

INTRODUCCION HISTCRICA

Las primeras indicaciones respecto al 4cido piocrolénico aperecen en el
Ber, dtsch, chem.,Ges, 16,2597 (1883) en el cual se hace mencidén al método
de Bertram (Diss. Jena 1882) para la preparacién del 4cido mencionado.Di-
gamos de paso que el método de Batram adolece del gran defecto que su ren‘
dimiento suele ser sumamente bajo y muchas veces praocticamente nulo,El mé-
todo que se emplee hoy,es casi sin varientes,el método de Hugounenq,Flo-
rence y Couture indicado més arribe y que apareciéd en el Bull,soc, chim,
biol, 7,58-60,1925.~

Recién en el afio 1923 aparece la primera cita acerca del empleo del é-
cldo picrolénico en el andlisis quimico: J.Kisser (Mikrochemie 1,25,1923)
lo emplea para individualizar calcio en forma micro e histo quimica,acla-
rando que se trata de un ensayo sensible para caloio y que si bien otros
cationes,por ejemplo vlomo y ocobre,también forman precipitados insolubles
no influyen en la oristelizacién del compuesto de calcilo,

Casi lo afios después Percy L. Robinson & W.E, Scott (Z.anal.Chep. 88,
417-31,1932) retoman el estudio de este reactivo,indicando que dnicamente
han hallado el trabajo de J.Kisser camo antecedente en eate campo y con-
signan en su memoria haberle aplicado para Magnesio,Bario,Calcio y Bstron--
cio,vale decir los Alocalino-térreos.Fmplean como resctivo una solucién de
sal sbSdica del dcido picrolédnico,indicean las concentraciones limites pa-
ra estos cationes estudiados (0,00125 N ClpBa ; 0,033 N ClaoSr y 0,002 N
ClsCa) informan acerca de la gran tendencia del picrolonato de magnesio
de permanecer en estado de sobresaturacién.Trabasjaron sdéempre en escala
macroquifmica y hallaron la camposicién de los precipitados y su solubili-
dad,Proporocionan también en su trabajo un estudioc orftico acerca del
empleo del picrolonato de calcio como reactivo cuantitative en lugar del
oxalato de calclo.Fn lo que respeotaa las microfotografias,acampailan les
de los ocationes alealino-térreos estudiados,informeando que los oristales
de ocalcio y estroncio obtenidos por ctistalizacidn en agua son parecidos
pero distintos de los de bario.Ffectuande una reoristalizacién en alcohol

absoluto,las sales de estroncio y bario tienen forma cristalina distinta



de la del calcio y magnesio,peros semejante entre sfi.

Casi simuiténeamente con este trabajo,k. Dworzek y W.R, Rohrwig
(Z.,anal,chem, 86,98 (1931) ) publican un trabajo ecerca de la determina-
cién cuantitetiva del calcio por medio del dcido ricrolénico,encontrando
que'molestan' los siguientes cationes: Cobre-Plomo-Potasio y Torio,-

Al afio siguiente del Trabajo de Robinson y Scott,se publiwm en el
Zeitschrift fUr Analytische Chemie otro trebjo referente al empleo del
4cido piorolénico como reactivo analftico cuantitativoe: F.Hecht, W, Reich-
Rohrwig y H, Brantner (Z.anal.chem,,95,152,1938) lo aplican para plomo e
indican que también se puede dosar hierro por este proscedimiento.Trabajan
con técnicas de macroqufmica y anotan camo interferencias los £lcalis (Na
y K) ,el 18n amonio y el calcio,Al igual que otras téonices cuantitatives
ya indicadas y otras que oitaremos mds adelante,todas ellas indican ocomo
cantidad de catidn determinsble: 0,1 g.

En ese mismo afio de 1933,s¢ publican una serie de trabajos; por una
parte Alten, F.,H.Weiland y E.Knippenberg (Biochem.Z,,265,85 (1933) utili-
zan el reactivo pers caloclo,continuando y revisando los trabajos de
Dworzek y Reich-Rohrwig sobre la determinaci”n cuantitetiva del oalcio.
Por otra parte J, Volmar y M.Leber (J.Pharm.chim,.(8),17,125,366,427 (1933
comunican que una solucién acuosa de dcido piocrolénico forma precipitados
oon sales de los metales aleslino-térreos y con sales de E - Na - NHy pe-
ro no forme oon les sales de litio.Esto permitirfa separar las sales de
litio de las de los demds cationes alcalinos.Indican ademds que puede do-
garse potasio y sodio retirendo previamente el bismuto,calcio y amonio de
la solucidn.=-

En 1935 se publica otro trabajo de F, Hercht y W.Fhrmenn (Z.anal.chem.
100,87 (1935) del mismo corte que los anterioree y dediocado a la aplica-
cién del 4cido picrolénico e le determinaciédn cuantitativa del torio.Ne
agregan nada nuevo en cuento a interferencias o forma de eliminarlas,que
no haya sido oconsignado en traba jos anteriores,

Ese mismo afio A.Bollirer publioce en el Austrslian Journak of BExveri-
mental Biology and Mediesl Science (13,75,1935) y en otra revista (J.Proe.
Roy.Soe.N.G.Wales 69,88 (1935) los resultados dc sus trabajosm sobre ocal-
cio,encarados siempre em forma cuantitativa,-

De esta misma época son los trebejos de Poluetkoff,N.S. (Mikrochemie

14,265 (1933-34) referentes a la determinacién de potasio,



Hay otros trabajos sobre el dcido picrolénico,también de este época
que no mencionamos por ocarecer de interés desde el punto de vista enalf-
tico,tales como el de L.Xlein y J.Wilkinson aparecido en The Analyst
(27,57,(1932) referente a un nuevo método de preparar un picrolonato a
partir de un piecrato,como método de {dentificacién.¥n la misma forma mu-
chos .otros,

Llegcamos asf{ al aflo 1941 fecha de publicacidn de la corocida obra de
Ibert lellan "Organic Reegents in Inorganic Anslysis™ de Blakiston Co.
quien hece un resurien aplicativo de todo esto que nosotros hemos desa-
rrollado en forma extensa y con citas completes,Posterior a €1 nos quedan
consignar pocos trede jos,

Fn 1943,y ya entre nosotros,Benjamfn Berisso presenta en "Publicacio-
nes del Instituto de Investigacliones Kicroquinicas®™ (7,£3-55 (1943),su
trebajo titulado:"El dcido piorolénico como reactivo miscroqufr-ico de un
grupo de cationes".Se despredde de é1,que tembién el Zn y el Fe dan reac-
e¢ién con el reactivo indicedo,que son los eristales que presentan mayor
1nd1v1dualidad,§1endo bien cdiferenciebles de todos los otros.,Acompaiia
ademés 1la concentrecién 1fmite pers una serie de cation: s: Coebalto-Cale-
eio-Plomo-Fstroncio-ilengeneso-Hierro-Cobre y 7Zinc,.Indica la forma de tra-
ba jar con el 4cido piorolénico,técnice que ha sido adoptala por nosotops,
al considerar las varlias existentes,por ser la me jor de todas en ocuento
a sencillez y raplidez de trabajo.La solucidn de £cido.picroldunico que en-
pleamos es la acons€ jada por €1,siguilerdo a Rosenthsle®.Anota también
Berisso que les mezclas de cationes suelen dar trade jo en su diferencia-
cién por la facilided de prnducir cristales m!xtos al precipitar simule
téneamente varios cationes, .

Al afio sigulente, o sea 1944 ,encontramos dos nuevos trabajos sobre el
&oido pilcrolénico.Unos de ellos de GUNTHFR COFN y KOLTHOIF,sec refiere a
la determinecién de celcio nor mecdio del 4cido indicedo y la medicién po-
larogririca del 4cido picrolénico residuel.0btienen como corclusiones que
una solucién 0,25 M de C1EK no interfiere psra la determinacisn de calecio
presente en uns solucién C.0)1 kK.Encuentran adenfs,que el I\?.a-K-I‘!H4 y Mg
interfieren por le solubilidad limitada de sus picrolonatos y que el 1én
sulfato y el 186n fosfato pueden coprecipiter con sus commwuc:stos cdleicos,

De todos los catliones,consignan que el hig es el més molesto pero que pue-



10

de llegarse a determiner calcio en presencia de 10 veces mé4s magnesio a&n
que interfiera pues queda en solucién sobresaturada.Por otra parte anota
que el sulfato y el rosfato hasta una soluciédn 0,25M no molestan préoti-
camente,

Otro trsbajo importante por su aplicacién microecristalina es el de
Eisemberg & Keenan presentado en el Journal of the Association of
Official Agricultural Chemists 27,177-79 (1944) y tituledo "La identifi-
caclisn mioroscépica de sodio y potasio por medio de sus picrolonatos
oristalinos" .,Fmpleando el reactivo en solucién alcohflica al 50% determie
nan Na y K en solucién o directamente sobre el sédlido,observendo la for-
macién de agujas emarillas que aparecen en formae de agregados aociculares
que parecen surglir directemente del pequeilo fragmento de material en es-
tudio.Indican las constantes éptices de los picrolonatos de Na y K,las
interferencias observadas (Calcio-bario-estroncin-amonio-litio-plomo-co-
bre y magnesio) y explican las formas e¢ristalines de cada una de ellas
asf! oomo le menera de identificarlas en presencia una de otra:distinte
hédbito oristalino,distintas conspantes y propledades Spticas;Gonoluyen
recomendanido el método del 4cido picrolénico para Na y K en su aplica-

cién en el andlisis bromatolégico de alimentos y drogas,-




1n

EL ACTDO _PICROLONICO FI’' FL AFALISIS QUILMICO CUANTITATIVOew

S1 bien el interés nuestro,en lo que respecte a este trabajo sobre el
dcido plerolénico en el andlisis qufmico miocrocristaloscédrico,es de natu-
raleza principalmente cualitativa,no queremos dejar de reseflar,aunque més
no sea en forma breve y concisa,la gran aplicacién que se ha buscado dar,
especialmente en clerta época,al dcido picrolénico dentro de la quimioca
enalftica cuantitetive,

Ya hemos puntualizado a 1o lergo de nuestra introduccién histérica
una serie de trabajos,en los cuales la aplicacién del dcido piorolénico
correspondfa a la de un reactivo de macroquimica.Veamos ahora esto con
un poco mis de detalle efectuendo la sfntesis de los trabajos que se re=-
fieren & osde catidn,-

CALCIO,~ Rudolf Dworzek y Wilhem Reich-Rohrwig publican en el
Zeitsohrift fir Analytische Chemie 86,98 (1931) un trabajo sobre la esti-
maeidn cuantitative del celcio por medio de su sel del 4cide nicrolénico.
Efectdan en este trabajo,una revisién sumamente campleta de la aplicacién
del remctivo,estudio de la solubilid=d de la sal,reactivos emnleasdos,and-
lisis de la snl,aplicacidn del reactivo & la estimacidédn microquimica,

A,Bolliger es autor de una investigacién similar aparecida um poco
después en un periédico australieno (Australian J,EFxpt, 3iol.led. Soi.,
13,75 (1935) y finalmente

I.M,Korenman en el Zavoskaya Lab,,6,1461 (1937) también informa haber
estudiado el dosaje cuantitativo de este catién con el reactivoe indicado,

Estos tres trabajos recomiendan una solucién de 2,84 g, de reactive
en 1 litro de agua caliente,dejar enfrier y filtrarla,

TECNICA CUANTITATIVA.- A una solucién neutra al tornasol que no contiene
més de 0,1 g, de caloio y que puede contener ademfs hasta'l gramo'de Mg
€l02l1l o sal de amonio,agregar pequefias cantidedes d¢l reactivo (dcido
ploroldnico) hasta la formscién de un precipitedo,31 el precipitade no
estd en estado oristalino,calentar la mezcla hasta su trsnsformacién em
oeristalino.Se continfa afiddiendo el reactivo hasta que la preocipitacién
sea ocompleta y luego un emceso,equivalente a } vez el volumen del reac-
tivo utilizado.Se deja reposer la mezcle durante varias horas,se filtra
por Buchner,lava oon ague y se seca & le temperatura ambiente,pesdndolo

oomo
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Ca(CyoHpN4O5) 2. 7Hs O

Los autores mencionados recomiendan mucho el secado lento,psra permitir
la transformaciédn del precipitado de amorfo a cristalinn,cosa que un se-
cado rédpido ocon P05 no permitirfa,Freotdan el.jﬁﬁﬁgf ex+endiendo el pre-
c¢ipitado en un secador con Cl,Ca y llezan e los dos a tres dfas a constan-
cia de peso (R,Dworzak y W.K.Rohrwig).Como puede apreciarse el método no
es de aplicaoién prdctica pera dosajles de calcio ya que se trata de una
téchica sumemente larga y que requiere verios dfas Ade trebajo.

0Otrq trabajo posterior sobre el omlcio es el de Gunther Cohn y I.M.
Kolthoff "determination of Ce by precipitation with picrolonis acid and
polarographic measurement of the residual plerolonic acid" apare€ido en
el Journel of Biological Chemistry Vol. 147,705 (1943).
Trabajen tembién con una solucién del reactivo aprox. 0.0} ! (solucién
satureda) siguiendo a Dworzak y ReicheRohrwig preperadas disolviendo £-
oldo picrolénico,reoristalizado de dcido ecétio» al 33: en agua, €en un
litro de argua a fin de tener una solucisn seatursda ala temperasture ambien
te;dejaban la solucién durante un dfa en un batio de vepor y luego una vez
que hubieras alcanzedo la temperatura ambierte procedfan a filtrarla,dején-
dola previamente depdsitar durante varies jornades.Consegufan de esta ma=-
nera que la solucién se mantuviese lfmdida durante mucho tiempo y que su
ttulo no veriese,Titulaban con NaoH liore de cerbonetos (solueidn 0,1M)
mediante una mieroburete y empleando fennlftelefna como irdicad-r,fconse=
jen guardar el reactivo en frescos de vidrio Pyrex pues el vidrio ordina-
rio reacciona con el £cido pleroldnico que ve disnlviendo vaulatiramente
el calcio del vidrio,

Indican camo solubilidad del piorolonato de salcio le cantidad de
9,6 mg, de calclo por litro.SegfMn estos autores,soluclisenes C,01 M de cale-
¢io pueden doserse en presencia de soluciones 0.25 ¥ de Cl¥..Anotan como
interferencias el Na,K,NH,,kg y el 16n shlfeto y fosfato que pueien co=
precipitar con sus eompuestos ocdloieos,aunque heste solvcionesg 0,25 M
prédoticamente no "molestan”".De todos ellos el més ircomndo es el Magne=
sio pero puede llegarse besta 10 veces més maegnesio que calcio sin que
interfiera pues queda en solucién supcrsatursde (18,5 : 1 relaeciédn
molar) .~

Antes de conoluir con el i6n calcio,el mA~ estudiado desde el nunto
de viste cuantitativo,debemos agregar que si bien R,Dworzak y W.R.Rohrwig

se manifiestan partidarios del empleo de este reactivo en reemplazoe de
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otros,para le estimagién gravimétrioca del citado metal aloelinoférreo,un
trabajo posterior,del céal son autores Percy L.Robinson y W,E.Scott
(Z.anal,chem, 88,417-31 (1932) "The picrolonates of the alknline earth
metals” tras presentar los estudios de la solubilidad y composicién de los
piocrolonatos de magnesio,bario,calcio y estroncio indican que las venta-
jas que se asigna al empleo de le sal de sslcio,para su estimaeién cuan-
titativa,no parecen ser muy sélidas,Queda pues,como se ve,abierta la puem
ta para que algln estudioso recoja el tema y vea si en realidad se en-
ouentra justificado y mds conveniente el empleo del ;oido p'‘ecrolénico oo-

mo reactivo gravimétrico del calcio.~

PLOMO.~ S6lc hemos hallado un trabajo en la bibliografia,referente a
la utilizecién del reactivo en eatudio,para el dosaje cusntitativo del
plomo.

Continuando los trabajos ya mencioneados de Dworzek y R.Rohrwig,se
publica en 1933 ,teambién en el Zeitsohrift fUr Analytische Chemie (95,152,
1933) un trabajo de F,Heoht,Wilhem Keich-kohrwig y Hermann Brantner acer-
eca de la determinacién cuantitativa del plomo por medio de su sal del 4£-
cido piorolénico.Fn la misme forma ya indicada para el tradbajo de Dworzak
y R.Rohrwig sobre el calcio, él de Hecht ,R,Rohrwig y Brantmer dndioca la
utilizeoisn del ren.ctive en la misma forma (soluoiédn acuosa 0,264%) y dan
camo téonioa operar con unos 50 ml, de una eolucién neutra de nitrato de
Plomo,libre en lo posible de s~les de amonio y dlcelis,afiadirle gota a
gota 100 ml. de reactive y luego un exceso de 50 ml. de reactivo de golpe.
Enfriar a 5°C,filtrar,laver con un poco de agua helade,secar a 130°C du-

rante d4os horas y pesar los oristales amarillo verdosos de

Pb (C30H,N405) 5.13H,0

TORIO.~ Dos afios después de la aparicién del trabeajo arriba menciona-
do sobre el plomo,publican Friederich Heoht y Walter Ehrmann (Z,anal,
ohen, ,100,87 (1835) el resultado de sus estudios acerca del dosaje de
torio por medio de su sal del 4cido piorolénico.Al igual que los trabajos
de Dworzak y R.Rohrwig sobre el calcio y el de Hecht,R.Rohrwig y Brantner
referente al plomo,este traba jo sigue el mismo corte de los enteriores y
acompeilan solubilidad,anflisis,condiciones experimenteles,estimacién cuan
titativa en escala microquimica,

La téonica gravimétrica es un poco mds compleja que en los casos ane

teriores.Operan con 0,1 g. de torio y anotam camo interferencias oaloio,
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Plomo y los metales raros asociados con el torio.,Sus reactivos difieren
algo y es asf camo emplean en lugar de la soluciém acuosa saturada de
reactivo,una solucidn preparada disolviendo 4 g. de doido picrolénico en
8 ml, de £&cido socético glacial y diluyendo a 160 ml, de agua.Fmplean
NOzH al 10%,d4cido addtico C.P.,solucién de acetato de amonio al 20% y
sol&eidn de hidréxido de amonio al 10%.A 100 ml. de solucién conteniendo
aproximademente 0,1 g. de torio,aflfadir hidréxido de amonto para hacer 1s
solucién débilmente alcaline ,agregar NOzH al 10%,por gotas,a f£fn de que
disuelva el preoipitado de Th(OH),.,y luego agrega b6 ml. de dcido acética
Hervir,afiadir lentamente 30 cc. de reactivo(&cide picrolénico).Si no =e
observa formacidén de precipitado agregar solucién de acetato de amonio
hasta que el precipitado que se forma no se redisuelve y luego ailadir
otros 30 co, de la solucién del reactivo.Hervir suevemente durante 5 mi-
nutos,agregar 5 ml, d¢ la soluoi’n de acetato de emonio y diluir a
200 ml.Enfriar,separar por filtracién con un Buchner los oristales rojos
pélidos de picerolonato de torio,lavar con agua hasta que las aguas de la-
vado no tengan més eolor emarillo y secar al aire hasta que se aloance

oonstancia de peso,.-

Y oon esto,demos por terminada la parte de introduccién del trabdbajo
que nos propusimos efectuar,.,Se observa,comparando el ndmero de cationes
tratados que aun queda amplio campo de estudio dentro de 1la quimioca
analftica cuantitativa para el emplee futuro del deido piorolénico ocamo

reactivo gravimétrico,-
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FLL ACIDO PICROLONICO FN IAS DIVISIONES ANALITICAS

El estudio del ocomportamiento del dcido piorolénico dentro de las di-
siones analfticas permiti8 determinar su aplicecién como reactivo micro-
oristaloscépico.~

Se utilizaron las siguientes divisiones analfticas cldsicas.-

la, DIVISION,-
Cationes que precipitan oon HC1 3 N

Hgo,™~ Ag~ Pb"" T1' Tungstatos Niobatos  Tantalatos

2a, DIVISION,~
Cationes que precipitan con SH, en medie HC1 0,3 N

GRUPO (A) Sulfuros insolubles en S(NHy) g
Hg-- Pb Bi Cu Cu~” Cd4 Ppa Rh Os Ru Re

GRUPO (B) Sulfuros solubles en S(NHy),

As {arsenioso y arsénico) Sb (antimonioso y antiménico)
Sn (estafiose y estanico) Au Pt Mo Se Te Ir Ge(germénico)

3ae DIVISION,=~
Cationes que precipitan con SHy, en medio emoniacal

Fe:" Fe**Al Cr Mn NKi Zn Co Be 2Zr Th Ti Ce Y
La Pr Ta Cb U (uranilo y drsmose) Ga In V Tl (télico) -

4a, DIVISION .-
Cationes que precipiten con COxfiHy)e

Ca Sr Ba

58, DIVISION.=

Cationes queno precipitan con los anteriores

Na K NH," Cs Rb Li Mg

Antes de entrar a consignar en detalle el comportamiento de ocsda uno
de estos cationes oon el reactivo en estudio,vamos & indicar la forma

general de operacifin seguida a lo largo de todo este trabajo.-
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CORDICIONES DE TRABAJO

REACTIVO.= Se empleé el reactivo preparado en la forma aconsejada por
Benjamfm Berisso (Publicaciones del Instituto de Investigaciones Mioro-
quimicas 7,53-55 (1943) quien siguiendo a Rosenthaler recomienda la

preparacién siguiente:
Acldo piorolénico 0.l g.

Aloohol etflico 8,0 g.
Agua destiladas 7.0 g.
La solucién anterior se diluye en dos partes de ggua destilada

De acuerdo ocon estas indicasiones se prepard el reactivo empleando
oamo droge "Picrolonic acid B.D,H. Spot Test Reagent",

Una serie de precauciones tuvieron que ser tomades en la preparacién
del reactivo;precauciones comunes a todos estos trabajos miorooristalos-
o8picos y ademds debidas a la naturaleza del reactivo.

La solucién fué preparada y siempre guardada en material de vidrio
PYREX a fin de evitar contaminacién por parte de los cationes del vi-
drio con los ocuales es altamente reactivo,el 4cido piocroléni-co.Se reco-
mienda por otra parte,efectuar,tal como nos le indicé la experiencia,
todos los ensayos en forma seguida pues el reactivo con el correr del
tiempo se va contaminando y puede dar lugar a errores grandes en las de-
terminaciones de la oconcentracisn Lirite,.-

Afortunadamente pddose contar con ¢l reactivo ya preparado lo cual
nos evit8 tener que preperarlo.Para aquellos que no puedan disponer de Xk
droga,hemos consignedo al comienzo del trebajo, las téonicas de prepa-

reoién,que, a nuestro juicio no ofrecen dificultedes mayores,

CATIONFES .=
La extrema sensibilidad de las reacociones mioroquifmicas obli-

ga atodos aquellos que las usen disponer para todes las operaciones,de
drogas,reactivos y material, en las condiociones 4ptimas de trabajo.

Las drogas que se han de emplear para preparar las soluciones deben sga-
tisfacer los mds altos standards de pureza. ,Esto no es rfécil de oconseguir
en las époocas actuales,Unamos a ello,la necesidad de que las sales sean
solubles en las cantidades deseadas,condiocién harto dirfcil de sstisfa-
cer cuando hay que operar,como en este caso, & un pH 7 riguroso a fin
de obtener la formacién del compuesto "Quelato” ,se comprende que no

siempre fué fdcil encontrar los elementos necesarios,
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Pero gracias a la excelente buena voluntad de todos los poseedores de Am¥
gas analfticas y a los recursos de la qufmica mineral,pudimos poco a po-
6o ir formando nuestro equipo de drogas.Fn su gran mayorfe son drogas de
casas muy oonocldas,tanto europeas como americanas y en cada caso al
referirnos en especial a dada catién hacemos mencidn de la sal emplea-

da junto con todas las informaociones que pudimod obtener respecto de la
pureza y origen de la misma,

Se preparnron las scluciones al UNO por CIFNTO (1%) pesando canti-
dees tales de sal que en los 10 ml, de solucién que se prepaiaba hublese
100 mg. del catién en estudio.Fn ciertos casos de metales muy esocasos,
se prepararon cantidades menores de solucién,puesto que el volumen emplea
do enn este tipo de trabajos,una gota por ensayo,permite operar comn oan-
tidades Infimas de material,Unicamente asf pudo alcanzar la pequefia can-

tidad disponibdble,

SOLUCIONES .=

Cada una de las soluciones preparadas,disolviendo las can-
tidades pesadas de droge en agua destilada,se guardd en recipientes de

vidrio Pyrex cerrados por un tapén horadado que permitfa el paso de una
pequeiia pipeta,también de vidrio Pyrex,individual para cada solucién a

£fn de evitar conteminaciones.Se ocuildd especialmente el eagua destilada

emplesda en la preparacién de las soluciones sometiéndola previamente

a todos los ensayos que nos podfan indicar cuaslquier contaminacién o

la presencia de oualquier posible causa de error,

Las 4iluciones sucesivas se efectuaban en les cavidades de Placas
de toque,de cada una de las cuales se tomaba ocon una pipeta individual,
para oada dilucién,las gotes de la solucién en:estudio.-Fn la misma
forma cusndo se estudiaba las proporciones lfmites asf camo también la
resolucidn de mezclas oonplejas de cationes,se preparaban las diversas

mezclas en las placas de toque,

Finalmente antes de tratar ocada ocatién individuslmente ano-

temos en qué forma efectudbamos los ensayos.,Aquf también hemos seguido
a Berisso y por lo tanto hemos efectuado una serie de ensayos orienta-
dores el principio,en frio y em caliente,del reactivo solo y con los M -

versos cationes,en todos los grados de dilucién,en presencis de pequeiias
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cantidades de &cidos minerales,de dcido acético,en presencia de 4lcalis,
de amonfaco,de hidréxido de sodio y de potasio,para ver qué pasaba en ca
da easo y poder acostumdbrarhos a distinguir las formas oristalinass de
cada ocatién,Colocdbamos,en el caso de une reaccisn en frfo,una gota de
la solucifn en estudio y sobre ella una gota del reactivo.Prooedfamos
luego a un frotamiento,mediante una varilla de vidiio estirada en punta
fina y redondeada,de estam dos gotes ya mezolades en el porta objeto,.Se
pota la formaoién de estrias smarillas y observando al microseopio,una
vez oolocado el oubrgobjeto se observa que dichas estrias estédn forms-
das por numerosos pequeiios oristales,cada uno de ellos perfectamente vie
sible y definido;hemos aplicaedo para estas oristalizaciones,llaménos~
las asf{,todos los recursos aconsejados a fi{n de obtener en cada caso
oristalizaciones lentas que nos proporcionasen hermosos cristales, més
grandes y mejor formados que los que se présentan en las estrfas,donde
la aglomeraocién de centros de cristalizacién hace producir muchos cris-
tales pequefios.,Fn el caso de diluciones meayores,hemos evaporado una go-
ta sobre el porta-objeto,dejado enfriar y luego hemos aplicado e} reac-
tivo efectuando siempre el mismo frotamiento hasta la aparicién de las
estrfas.,Fn el caso de los cationes que proporcionan complejos con el é&-
cido picrolénico,que son solubles en las condioiones de trabajo,hemos
efectuado en ciertos casos evaporaciones totales,vale decir llevar a se-
quedad y en otros casos,con una evaporacién percial ye eparecfan los okis
tales ,Este método de las evaporaciones parciales sirve en ciertos ocasos
para separar uno de los eationes de uns mezcla y reconocerlo en presene
cia de otros més solubles que &l.Siempre se efectuaron estas evavoracio-
nes lo més lentamente posible empleando el celor irradiado por una lém-
para inocandescente,a rin de obtener las formas oristalinas mds perfecotas

posibles,

SENSIBILIDAD DF LOS TNSAYOS,~

Son varios los términos que se refieren
a la sensibilidad del ensayo que se estd efedtuando.Asf tenemos que

LLJITE DF IDFNTIFICACION es de acuerdo a Feigl,la minima ocantidad de ma-

terial expresada en millonésima de gramo (ﬁ) que puede ser claramente
revelada por algune reaccién o método sin tener en cuenta el volumen,
Debido al carecter ambiguo del Limite de Identificacisn que no indica el

volumen necesario,fué imperioso orear otra expresién méds clara que la
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anterior y que es la conocida como Concentracién Limite,

CONCENTRACION LIMITE.= Tal camo hemos dicho,el hecho de no seflalar el

volumen con que se trabaja,al indicar el L.I,,hace que no sepamos si la
minima centidad de material‘getecgada se encuentra en una microgota
(0,02 m,),en 1 ml,,en 5 ml,,0 en 1000ml. Es por lo tanto,de tanta ime
portancia como el L.I,,saber el volumen en que la reaccidédn puede ser sun
oclaranmente distinguida.

Feigl denaminéd originariemente como sensibilided lfmite al gresdo &

dilucién existente para un dado limite de id«ntificacién y luego otros

autores como Hahn y Heller lo han donoménado mAs correctamente camo
Concentreciédn Limite (C,L.) Hahn
Diluoién 1fmite (D.L.) Heller
La C,L. puede ser considersda como la mfnima concentracién actual
helleda ( J / ml.) o como la relacién entre la unidad de material in-
vestigado (gr.) y la cantidad de solvente que tefriceamente la ocontie-
" ne (ml.).

C.L. s LeTe
106 x Vol.sol.(ml.)

Finalmente queda por seflalar otra relacién diferente a la sensibi-
11dad de la reaccién,la proporcién lfmite, de tante imporiancia prdetioa.

PROPORCION LIMITE.,= Debida a N.Schoorl (Z.enal.Chem,,46,858 (1907) ) es

la menor relacidn

Masa de la sustanciex que se busca

Masa de la materia que interfiere presente simulténeamente

en la cual la sustancia que se busca (investiga) es afin detecteble, ha-
clendo la salvedad que se usa una cantidad tal de mezola que la ocanti-
dad de le sustancia‘que se busca es igual a,0 excede,el lIimite de iden-
tificacién.Las proporciones lfmites son de una importancia capital en
las separaciones analfiticas y en la interpretacién de los resultados
de anflisis.Generelmente,las proporciones lfmites son mucho menos favo-
rables que las concentwaciones més arriba indicedas,concentracién lfmite
y limite de identificacién pues estus dltimas 86lo se aplican cuando le
sustancia ha sido aislada enn un estado mds o menos puro.

Para ocada uno de loscationes se han ido determinando las oconcentra-
eiones 1lfmites y 1u§go en los casos de mezclas hemos ido anotando las

proporoiones limites en que un cierto catién era reconoocible en presen-

ola de otro o de otros.-
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MICROPFPOTOGRAPFIAS

Antes de entrer a considerar en detalle el comportamiento,de ocada
uno de los cationes indicados al principio de esta secéisn,con el 4cido
pilerolénico,digamos dos palabres acerca de las miorofotografias que
soompefian a este trabajo.-

Fueron obtenidas en parte en la Facultad de Farmacia y Bioquiniea
utilizendo une cdmara Leitz Mikam adicionada al microscoplo.Este equipo
que o8 el que figura en la fotograffa adjunta,$radaja con placas sobre
vidrio 9 x 12 em, y se lo adapt8 ademds,debido a la escasez de plaocas
sobre vidrio,pera utilizar Filmepack de Kodak mediante el agregado de
un chassis de odmara fotogrdfica y operando en cuarto oscuro a oscuril-
dad totel por emplearse pelfcula panoromédtica.-

Como el total de plecas que se eonsiguid para este equipo no fué
sufiocfente pere fotografriar todos loa cationes,otra parte se hizo en La-
boratorios del Ministerio de Salud Pdblica,ocon una ofmara fotogrdfica
Leisa y un adaptador Micro Ioeo equipado ocon disparador sinoronizado.Se
sacaron muchas de las microfotograrffas con este egiipo que emplea peli-
ocula de 35 um,

En esta forma, y mediante los dos equipos empleados se pudo te-
ner las miocrorotograffas que acompafian a este trabajo.Algunos de los ca-
tiones proporcionsn hermosas fotos por la misma naturaleza 4e sus oris-
teles;otros en cembio son ingratos y esf,el zine por ejemplo, no depa=

ran los nismos resultados que los otros,




UNO DE 108 EQUIPOS EMPLEADO PARA MICROFOTOGRAFIAS
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PRIMERA DIVISION

Reaccionan positivamente con el doido piloroléniceo formando un preci-

pitado:
Hgg Pb

No dan lugar a la formacién de un precinitsdo con el 4cido pilorolé-

nieco:
Ag Una solucién al 1% de catiém,conteniendo 9,157 g. de

nitrato de plata en 10 ml, de agua destilada,fué la en-

sayada,

T1 Se uti11iz8 una solucién al 1%, de catién,conteniendo

0,012 g, de cloruro taloso en 10 ml, de agua destilada,

w Se empled una solucidn al 1% de tungsteno,preparada di-
solviendo 0,183 g, de tungstato de sodin oristalizado
con dos moléculas de agua emn 10 ml. de agua destilada,

++

Peso atémico: 200,6 Sal empleada: NOxEg+2H,0
feso molecular: 298,65
Origen: Baker's C,P, Analyzed
Solucién medre empleada al 1% en catién,
Se dislovieron 0,148 g, de nitrato mercurioso oristalizado

oon dos moléocules de agua,en 10 ml. de agua destilada,

IDENTIFICACION,~ El mercurio (mercurioso) forma oristales
muy remificados y de gran tamafio de jdndolo precipita® solo,es deéir co-
locando la gota de solucién el 1%; y una gota del resctivo sobre el pore
ta ohjeto y que eristalioce sin frotarlo con la varilla.Al cabo de unos
minutos tapar con el oubre objeto y observar (Fig., 1 y 2).S1 por el con-
trario luego del agregado del reactivo efectusmos el frotamiento con la
varillita rampemos los elementos oristalinos de gran ramificecidn y sélo

obtenemos oristales ramificados pero de pequefio tamafio (Fig., 3 ).



FIGURA 1

PICROLONATO DE MERCURIO (0S0)
(60 X )
El1l precipitado ha cristalizado solojno hubo frotamiento con la varilla,

Se observan los largos cristales bien enteros y perfectamente reconocibles

FIGURA 2

PICROLONATO DE MERCURIO (0S0) (150 X)
Se observan los detalles de los cristales de la Figura 1l.Pre¢ipitado de

elementos enteros obtenidos sin frotamiento con la varilla.
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CONCENTRACION LIMITE,~» Se procedis a determinar efectusndo las su-

eesivas dilucibnes:

Dilucién 1 en 1004ccesees0.GTan abundancia de cristeles,a tal punto
que a veoes molestan y dificultan la i-
dentificeocién,-

Dilucién 1 en 1000.¢sscee..Gran abundancia de cristales,perfecta-
mente reconocibles por su forma rgmifi-
oada,

Dilucién 1 en 10,000¢ee0¢¢0.Abundancia de oristafles,muy bien iden-
tifiocables,

Diluocién 1 en 50,000¢scc¢..Cristales aislados,poco ramificados,pero
reconocidles,

Dilucién 1 en 60,000.4.40¢¢.Hay unos pequefios cristales que no sir-

ven pera la identificacién del catién

mercurioso.
CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
CeLe 1:1000 C.L. l: 50,000
LJ. 20f L.I. 0,41
Pd
Peso atémico: 207,2 Sal empleada: (N03)2Pb

Peso moleocular: 331,2
origen: (NO3)oPb purum Oryst.
U.S.P.
Solucién madre empleada al 1% en ocatién,
Se disolvieron 0,160 g. de nitrato de plomo cristali-
zado en 10 ml. de agua destileda,-

IDENTIFICACION,-El plomo forma oristales en forma de agujas ds
tamafio variable segin se deje cristalizar solo el precipitado (Fig. 4),
en ocuyo caso son muy largas o frotando oon la varilla (Fig, 5 y 6) jen es-

ta forma se ven las estrfas,una de las cuales se ve muy bien en la Figu-

ra 6 eon poco aumento y mds aumentada en la Figura 6.Ademds la ocarsc-



FIGURA 3

PICROLONATO DE MERCURIO (0S0) (60 X )
El precipitado se ha ido formando mientras se raspaba con la varilla de
vidrioj;se reconocen los mismos elementos de las figuras 1 y 2,pero rotos

y dispersos en todo el campo.

FIGURA 4

PICROLONATO DE PLOMO (150 X )

El precipitado ha eristalizado solojno hubo frotamiento con la varilla.
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terfstica de los oristales de picroloneto de plomo es presentar a nicoles
cruzados una gran variedad de colores,predominando entre ellos el azul
sobre los deméds y sobre el fondo negro del campo.l'sta propiedad es muy
importante para reconocerlo en presencia de otros cationes,trabajandeo

oon un miocroscopio petrogrdfico.
CONCENTRACION LIMITE,-

Dilucién 16N 200sesseceeess.)aBa8 apelmazadas por le gran abundane
ocia de oristeales,

Diluciédn 1 en 1000ceeseccessoGran abundancia de estrfas formadas
por cristales acioulares,

Diluocién 1 en 10,0004sse00ee¢sAbundancia de agujas perfectamente re-
oconocibles,

Pilucidén 1 en 50.,000¢cesceee.Cristales aislados,pero bien reconoocis
bles,

Dilucidn 1 en 60,000ceeseeese NO se puede reconocer ya al catién

plomo,
CONCFNTRACION OPTIMA CONCFNTRACTON FXTRFMA
C.L. 1:1000 C.L. 1:50.,000
L.I. 20 ) L. 0,4 f

MEZCLAE DE CATIONES DE PRIMERA DIVISION

Como ha podido verse lo;
elementos que precipitan en primera Aivisidn dan reacoién pareial con
el feaotivo en estudio.Asf de los cinco elementos ensayados tan solo el
mercurio(oso) y el piomo forman preocipitados.kl estudio de las mexclas

se efeotdo pues con los siguientes resultados:

MERCURIO=LOMO
Dentro de cantidades de uno y -otro catién no superiores a 10 veces
una de otra,son perfectamente reconocibles los cristales de mercurio y
de plomo,reconocimiento que se e noteblemente facilitado por la propie=
dad de los oristales de plamo de dar: con nicoles oruzados tal variedad

de colores.La profusién 4o colores puede hacerse resaltar adn més intro-



FIGURA S

PICROLORATO DE PLOMO (60 X )
El precipitado se ha formado mientras se raspaba con le varilla.,Se nota
une de las estrfas que se producen,

FIGURA 6

PICROLONATO DE PLOMO (150 X )
Se ven las agujes que constituyen las estrfas de la figurs anterior.Son
iguales pero de menor tamafio que las de la figura 4,
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duciendo en el camino de los rayos una 14mine de yeso,ocon 1o oual el fon-
do del cempo aparece de un color rojo con los oyistales azules del oom~
plejo pldmbico.84 la cantidad,de algunosde estos-cationes fuese supe=-
rior a 10 veces la cantidad del otro,la reaccién del segundo oen el

docido picrolénico se veris emmsscarada por la del primero,

MERCURIO « PLOMO~PLATA

Fl hecho que le plate no reaocione ocon el dcido picioldnico hace
de este caso,une completamente similar al anterfor,Ffectuando las reace
ciones se ve que la plata no "molesta™ en la reaccién y que se aplioa

aquf lo indioado al referirnos a la mezcla Mercurio-Flono,

En forma similar a le anterior se oomportan las mezolas de meroue
rio con tungstatos y oon talio(oso) y la: mezclas de plomo también con
tungstatos y con talio]oso).’stos dos elementos no constituyen interfe-
rencias alguna para las determimmoiones de cationes de 3r1mera‘divlsidn

que reaocionen con el 4cido picrolénico,-




CRUPO A )
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SEGUNDA  DIVISION

Reaccionan positivamente formando un precipitado con el

d0ido piorolénioco:

Bi Cu cd Pd

No dan lugar a la formacisn de un precipitado con el 4doi-

do,plorolénico:

Hg++

Pd

Os

Re

Se utilizé una solucién al 1% en catidn,disolvien-
do 0,136 g. de oloruro merodrico en 10 ml, de aga
destilada,

Se ensayd una solucién al Uno por mil en oatién,
preparada a partir de 0,020 g, de cloruro de pa-
ladio oristalizado con dos moléculas de agua en

10 ml, de agua destilada,

Se empled una solucién al Uno por mid,disolviendo
0,03468 mg., de sulfato de rodio cristalizado oon
dooce moléculas de agua en 10 ml, de agua destila-

da.

Se utilizé una solucién preparada disolviendo
0,087 g. de &cido ésmico en 5 ml, de agua destila-
da,

Se ensay8 con unos pocos miligramos de perrenateo
de potasio disueltos en 0,5 ml, de agua destilada.”
Estos ensayos orientedores presentaron con el &oci-
do piorolénioo,ausencia de precipitado y al evepo-
rar a sequedad los oristales tipicos del picrolo=-
nato de potasio,muy soluble en el agua,-Estos oris
tales (Fig. 7) son distintos a los observados al
evaporar la solucién de perrenato de potasio

(Fig. 8) .~




FIGURA 7

PICROLONATO DE POTASIO (60 X )

FIGURA 8

PERRENATO DE POTASIO (60 X )
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BISMUTO
Bl

Peso atémico: 209,00 Sal empleada/ (N03)331.5520
Peso molecular: 485,10

Origen:Evans Crystalized

La solucifn preparada y empleada como madre,se efectdo disol-
viendo 0,232 g. de nitrato de bismuto oristalizado con 5 moléoulas de
agua en 10 ml, deagua destilada,a la ounl se agregd la suficiente cen-
tidad de do0ido nftrico para poder obtener una solucién de bismuto no

hidrolizada,

IDENTIFICACION.~La solucifén de bismuto preparada en la forma ine
dicada,reacciona con el dcido picrolénico dando origen a un precipitado
miorooristalino,que se presenta aparentemente oamo un precipitado emorfo;
este precipitado que puede verse en la Fig, 9 presenta gren seme janza

como se verd mds adelente con el pfooipitado del hierro trivalente,

CONCENTRACION LI ITE.~- Las diluciones sucesives vermiten identi-
ficar perfectamente kos oristales del precipitado miorooristalino hasta

llegar a una dilucién extrema del 1:50,000;:tenemos entonoces

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
Cole 1:1000 CeLes 1:50,000
L.I. 20] L.I. 0.4}‘
COBRE
Cu
Peso atémico: 63,6 Solucién ocuprosa

Sal empleada: 0120“2
Peso molecular: 198,05
Origen: Dr.Peters & Rost Berlin
Se suspenden 0,156 g. de cloruro cuproso en agua y se adicio-
na &o0ido clorhfdrico consentrado hasta obtener un tono pardo verdosos

hecho esto llevamos a 10 ml,Conservemos la solucién con espiral de oobre,’




FIGURA 9

PICROLONATO DE BISMUTO (60 X )

FIGURA 10

PICROLONATO DE COBRE (60 X )
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Solucién cdprioa

Sel,empleada: S04Cu
Peso moleocular: 159,6
Oorigen:C.,P.Baker's Analygzed
Se disuelven 0,250 g, de sulfato de cobre oristalizedo
en 10 ml, de agua destilada,

IDENTIFICACION,-Tanto la solucién de la sal ouprosa 0o-
mo la solucién de la sal ofdprica reaccionsan en le misma forma con el
dcido plorolénico dando origen a un precipitado caracterfstico formado

por'agujas ocortitas fermando estrellas (Fig., 10) .-

CONCENTRACION LIIITE,~Se inicaron las determinaociones

tanto oon una como ¢on la otra solucién,llegéndose a los mismod resulta=-

dos:

Dilucién 1 en 100 ceecsec..Masa8 apelmazadas de oristales que
dificultan le observacién. Hey dema-
silados oristales,

Dilucién 1 en 1000...¢¢.0.GTran cantidad de estrellitas for-
madas cada una por varias agujas,

Diluoién 1 en 10,0004¢s¢s.Abundancia de oristales,que pere
miten un reconocimiento perfeoto,

Dilucién 1 en 100000......S¢ reconocen afin los pequefios oris-
tales del plorolonato de oobre,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTRFMA
C.L. 1:10,000 C.L. 1:100,000
L.I. 2} L.I. 0,2
CADXTIO
cd
Peso atémico: 112,4 Sel empleeda: Clg Cd.2H,0

Peso molecular: 219,4
Origen; Merck pro-analysi
La solucién madre al 1% se preparé disolviendo 0,195 @®.
de cloruro de cadmio oristelizado con dos moléoculas de agua en 10 ml,

de agua destileda,



FIGURA 11

PICROLONATO DE CADMIO (60 X )
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IDENTIFICACION.-La solucién de cadmio preparada en la forma

indicada,reaocciona con el 4cido picrolénico,dando lugar a un precipitado

caraoter{stioco formado por agujas larges que se agrupan formando estree

llas abiertas,tal ocomo puede apreciarse en la Flgura ll.Cuando las dilue

ciones van progresando,sélo se observa la aparicién de agujas que no al-

canzan a agruparse en estrellas,

CONCENTRACION LIMITE.=

Dilucién 1 en 100¢ceces...Grendes cantidades deestrelles y de
agujes dispersas en el seno del lfqui-
do.

Dilucién 1 en 1000.¢ss000¢.Gran oantidad de estrellas,se observa
muy bien el precipitado,

Dilucién 1 en 10.000..... LOS oristales aparecen oomo agujas,
se reconocen blen,

Dilucién 1 en 50,000.cc...50 eloanzan a distinguir adn los
ocristales caracteristioos del piocrolo-t

nato de cadmio,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION FEXTREMA
L.I, 20f LI. 0,4)

MEZCLAS DE CATIONES DE SEGUNDA DIVISION
GRUPO *A"

De todos los ocationes estudledos dentro del Grupo "A"™ de la segunda

divisién snalftica,tan solo tres de ellos forman precipitado con la solu-

¢ién de dcido piorolénico,vale decir el BISMUTO,el COBRE y el CADLIO.El

pPlomo ya lo hemos tratado en la primera divisién y tan so0lo apareos en

la segunda,debldo a que su precipitacién como cloruro no es cuantitativa.

Los metales nobles:peladio,rodio y osmio, junto con el renio no forman

preciplitado con el reactivo enrestudio.Pasemos entonces a considerar las

mezclas de estos tres cationes menocionados,
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COBRE = CADMIO

Mezolas de estos dos cationes en proporoiones iguales no se identifi-
can por formaocldn de oristales mixtos o el menos iguales,

Hemos variado las conoentraciones en todas las formas posibles,sin
conseguir resolver las mezclas Ppresentes.,No sadbemos si se forman oris-
tales mixtos o si simplemente la seme janza de las dos formas oristalinas
Figuras 10 y 11 impide el reconocimiento de cada uno en presencia del

otro,

COBRE - BISMUTO

La naturaleza microoristalina del precipitado de bismuto dificulta
enormemente,al punto de impedir el reconocimiento de ecobre en presenoia
de bismuto,Tenemos la impresiln,que el bismuto adsorbe los iones cobre
presentes en el momento de la formacién del precipitado,y por lo tanto
88lo observamos bismuto.Esta dificultad persiste mismo 2l disminuir las

conocentraciones de bismuto y aumentar las de cobdbre,

CADMIO « BISMUTO

Se plantea en este mezcla el mismo problema anntado en el caso ane
terior;no podenos reconooer cadmio en presencia de bismuto,pues este
dltimo enmascara completamente la reacoién caraoterfstica del cedmio oon

el dcido piorolénico.

COBRE « BISMUTO <« CADMIO

Las mezolas de estos tres cationes presentan los inconvenientes

anotados mds arribe.S8lo se reconocs el bismuto.-




GRUPO _B)

SEGUNDA DIVISION

Reaccionan posltivemente oon el doido pierolémnioco,dando

lugar a la formacién de un precipitado:

Sn

No dan lugar a la formacién de un preoipitado oon el 4eido

pierolénioco:

As

Sb

Au

Pt

Se

Se ensayd tanto el arsenioso como el arsénico,prepae
rando una soluolén de 195,3 mg. de AsO,K disueltos en
10 ml, de agua destilada y otra solucién de 292 mg,
de AsO4HK, en 10 ml, de agua destilada,-

Se empledS para el ensayo une solucién saturada de

tricloruro de antimonio,

Se utilizé ura solucién al Uno por mil,disolviendo
0,017 g, de triocloruro de oro cristalizado oon dos

molécuvdas de agua en 10 ml, de agua destileda,

Se dispuso de una solucién al Uno por mil preparada

ocon 0,021 g. de tetracloruro de platino cristalizedo
oon cinco moléoculas d¢ agua en 10 ml, de agua desti-
lade,

Se empled una solucién que ocontenia 0,252 g, de

MoOgNap,2Ho0 en 10 ml. de ague destilada,

Se ensay8 una soluocién de selenito de potasio,prepa-
rada ocon 0,260 g, en 10 ml, de agua destilada y otra
de selenlato de potasio que contiene 0,280 g, enld mlL
de agua destilada,

Se utilizé una solucién de telurite de potasio(0,199g
de Te03Ky en 10 ml, de agua destilada) y otra de
telurato de potasio ( TeO4Ko.5H>0 0,282 g. em 10 ml.

de agua destileda ),
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Ir Se ensay8 con una solucién de tetracloruro de iri-

440 en 4cido olorhfdrico

Gce Se utilizé una solucidn preparada con 7,2 mg. de
bidxido de germanio disueltos en HCl 8 N ,Se efec-

tuaron los estudios ocon esta solucidn clorhidrica,

ESTANO

Sn

Peso atémico: 118,70 Sal empleada: CIZSn.zﬂzo
Peso molecular: 225,64
Origem: Merck oryst,
Se prepar$ la solucién madre disolviendo la cantidad de 0,190
gramos en 10 ml, de ague Jestilada,
IDENTIFICACION,= .
Forma ocon el doido piorolénico un preocipita-
do de agujas entremezoladas que no son caracterfsticas.Se debe cuidar la
formacién de oxiclorure por agregado de una pequefis ocantidad de 4cido
olorhfdrioo aiae‘trabaja oon una solucifn mds bien concentrada de ¢lo-

ruro estafioso,
CONCENTRACION LIMITE,-

Dilucién 1 en 100.esscessssCran cantidad de agujas entremezcla-
des.Se debe evitar la presencia del
oxiocloruro.

Dilucién 1 en 1000.ceesceeesProfusién de agujas bien desarrolla=-

das,pero atiploas,

Diluoién 1 en 10.,000....4+.sP00a8 agujas,

} Dilucién 1 en 50.000.sees0¢o5€¢ alocanzan alin a distinguir los

ocristales formados,

CONCENTRACION OPTIMA CONC¥NTRACION EXTREMA
C.L. 1:1000 CeL, 1:59,000
L.I. 20} L. 0,4 f
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MEZCLAS DE CATIONES DE LA SEGUNDA DIVISION

GRUPO "B"

Como puede observarse,sédlo el estafio precipita con el 4cido pioro-

16nico dentro de este grupo de la segunda divisién analftica.No es ﬁosi-

ble por lo tanto efeotuar estudios entre diversos ocetlones y eniones de

este grupo,que precipiten en segunda divisién,

Debido a ello es que hemos efectuado estudios de mezoclas de estafio

con oobre,con cadmio y oon bismuto.Todas estas mezclas,consideradas se-

paradamente no pe rmiten la identificacién de los elementos presentes,

Los oristaeles que se forman son del tipo de cristales mixtos o muy seme-

jantes y por ello,no se alcanza,ni afn para el ojo acostumbrado,a reco-

nocer los elementos en presencia mutua,-

TERCERA DIVISION

Reaccionan positivamente oon el do0ido picrolénico darndo lugar

a la formacidn de un precipitado:

Fe (fer-oso y férrico) Cr (trivalente) Mn (divalente)

Ni

Zn Co Th Ce

No dan lugar a la formecién de un orecipitado con el docido

plorolénicos

Al

Cr

Hexavalente

Mn

Heptavalente

Se ensay8 una solucién preparada oon 1,390 g. de
nitrato de aluminio oristelizado con nueve moléculas’

en 10 ml, de agus destileda,

Se empled una solucidén de cromato de potasio que
contenfa 0,374 g, de sal en 10 ml, de agua destila-
da,y otra solucién de 0,283 g, de dicromato de pote-
sio en 10 ml, de agua destilada,

La solucién utilizada tenfa 0,288 g. de MnO4K en
10 ml, de agua destilada.



Be

T

Ta

In

Va

Tl
Trivalente
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Se dispuso de una solucién de 1,968 g, de sulfato de
berilio oristelizado oon ocuatro moléculas de agua,en

10 ml, de agua destileda.,

Se empled una solucién de 0,100 g. de sdlfato de zir-
oconio oristalizado con cuatro moléoulas de agua en

2,5 ml, de agua destilada,

Se trabajé con una solucién de tetracloruro de titanio
en écido clorhfdrico.La dilucién de esta solucién da lu-
gar a la aparicién de oxiocloruros bdsicos y del doido
titdnico,

Se ensay$ una solucién al Uno por mil preparada por di-
solucién de 0,012 g. de (C504)zla,.1} H,0 en 5 ml, de
agua destilada,

Se utilizé une solucién preparada disolviendo 0,184 g,
de TaFg.FoK, en 10 ml, de agua destilada,

Dispusimos de una solucién al 1% de uranilo preparada
disolviendo 0,178 g. de acetato de uranilo en los 10 ml.”

de agua destilada,

86 empled una solucién al 1% preparada disolviendo
0,02 g, de triocloruro de indio en 1 ml, de agua destila

da,

Se ensay$ une solucién de 0,054 g. de sulfeto de vana=-
dio oristalizado con siete moléounlea de agua en 1 ml, &t
agua destilada, y otra solucién de 0,927 g. de vanadae-
to de so0dio cristalizado con 16 molécula s de agua en

10 ml, deagua destilada,

Se efectuaron los ensayos con una solucién al 14 que
contenfa 0,193 g. de nitrato t4lico en 10 ml.de agua
destilede,




HIERRO
Fe
Peso atémico: 55,84 Sal empleade: SO‘Fe.VHzO
FERROSO Peso molecular :278,01

Origen: Merck pro-analysi

Se prepard la solucién nadre de sulfato ferroso al 1% di-

solviendo 0,480 g, de la sal mencionada en los 10 ml, de agua,

IDENTIFICACION,~

La s0luoién de 16n ferroso reacciona con la

solucién de £cido picroldnico formando un precipitado que obdervado al

microscopio se muestra oomo formado por pequeflas estrellas de solor ma-

rrén oscuro bien tfpicas,

CONCENTRACION LINITE ¢«

Diluoién 1 en 100e.cecces.Xcesiva cantidad de precipitedo;difi-

Diluoién

Dilucién

Diluoién

Diluoidn

oculta el reconocimiento en la forma
tfpica,

1l en 19004es0s0.05€ ObServa gran profusién de pequefias
estrellas,bien definidss,

1l en 10,000,....S¢ noten las estrellitas distridbufdas
en el campo del mioroscoplo. ,

1l en $0.000.....Se reconocen perfectamente los oristales?
del hierro,

1 en 100,000,...Hasta esta dilucién se alcanza a dis-

tinguir la presencia de hierro(ferroso)

CONCENTRACION OPTIMA CONCFNTRACION EXTFFMA
Ce.Le 1 en 1000 C.L. l en 100,000
L. 20} L.I. 0,2}

FERRICO

Sal empleada:FeCls.6H20

Peso molecular: 270,5

Origen: Mallinockrodt
Analytical Reagent

Se preparé la solucién al 1% disolviendo 0,483 g. de la sal indicada



PICROLONATO

FIGURA 12

DI

KIFRRO (FERRICO)

(60 X )



en 10 ml, de agua destilada,

IDENTIFICACION, =
La observeocidn de la reaocién que se produce
entre una gota de la solucién y una goba del reaotivo,presenta lz forma-
0i6n de un precipitado microcristalino "COPOS",de un color marrén rojizo

tipioo.Figura 12,-
CONCENTRACION LIMITE,=

Al igual que en el caso de une solucién de sal ferrosa,en este oca-
so0 podemos seguir hasta una dilucién de 1 en 100,700 reconociendo la
presencia de hierro mediante la formacién del precipitado con el doido
picrolénioo.Este precipitado,sieupre el estado microoristalino,como bien
puede apreciarse en la figura 12 va apareclendo cada vez mds escaso,a

medida que aumentamos la ¢&ilueién,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION FATRFMA
CeL. 1:1000 C.L. 1:100.000
L.I. 2017 L.I. 0,2}
CROMO
cr
Peso atémlico: 52 Trivelente Sal empleada:CrClz.6H,0

Peso molecular: 266,47
Se preparé una solucién de ocloruro de oramo,disolviendo
0,152 g, en 5 ml, de agua destilade.Fsta solucién estaba saturada pues
es conocide la insolubilided del tricloruro hexahidratado de eromo,va-
riedad violeta (eal.(B )salvo que esté en presencia de una mfnima cantie-
dad(vestiglos) de una sal oramoss,en ouyo caso la sal mencionada se di-

suelve bastante féoilmente,

IDENTIFICACION,=
Una gota de esta so0lucién satureda reaccio-

na oon una gota de solucidén de dcido picrolénioco con formmeién de un pre--
oipitado compuesto por pequefios eristales monoolinicos,muchos de los cue-

les apareoen sobre una cara bdbasal, Los oristales de oramo

figuran entre los mejor reconocibles de todos los estudiados en cste tra-

f
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bajo.

CONCENTRACION LIMITE,~
Deda la irnsclubilidad de la sal de cromo

trivalente utilizeda en primera instancias,fué necesario preparar una
segunda solucién disolviendo 768 mg. de (N03)30r.9H20 en 10 ml. de agua
destilada.,Fsta solucién origina también un nrecipitado del mismo tipo

que la otra solucién.-

Dilucién 1 en 100......Gran abundancia de oristsles tfpicos,

Diluocién 1 en 1000,....56 observan bien los muchos oristales
monoclfnicos.

Dilucién 1 en 10,000,..Cristales bien rormados y fdcilmente
reconocibles,

Dilucién 1 en 50,000,..S5¢ eloanzan a distinguir adn lo= oristea-

les de cromo,

CONCENTRACICK OP1IMA CONCEINTRACICN EXTRVMA
'COL. l H 1000 CQLO 13500000
L.TI, 2o } LeXe 0,4 )‘

MANGANESO
Mn
Bivalente
Peso atémico: 55 Sal empleada:MnCl,.4Hp0
Peso molecular: 198
Origen: 1mllinckrodt
Anal . Reagent
Se prepar$ la solucién madre al 1% disolviendo 0,360 g, de la
sal manganosa en 10 ml, de acue destilada,
IDENTIFICACION, -
La solucién preparada de cloruro mangenoso
reacciona con formecidédr de un preecipitado de agujas pequeilas,que se a-
grupan formando estrelles cuando la concentracién es suficiente.Son oris

tales muy bien reconocibles,como puede apreciarse en la figura 14,
CONCENTRACION LIi'ITE,.-

Dilucién 1 en 100¢seees..Gran abundancia de oristales multiestre-

llados y de sgujas en toda la masa,



PICROLONATO DE MANGANESO ( 60 X )

FIGURA 15

PICROLONATO DE ZINC ( 60 X )

FIGURA 15 BIS

PICROLONATO DE ZINC ( 25 X )
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Dilucién 1 en 1000........Cristales estrellados muy bien reconoeci-
bles,

Diluoién 1 en 10,000.4s4+oFormacién de agulias cortitas,

Diluoién 1 en 50,000.4....5€ Teconocen adn los oristales que forma

el manganeso,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
C.L. 1:1000 C.L. 1:50.000
L.I. 20} L.I. 0,4 f
NIQUEL
Ni
Peso atémioco: 58,7 Sal emplesda: (NOg)oNi,6H,0

Peso molecular: 290,7
Oorigen:Mallinckrodt
Analytiocnl Reagent
Se prepard la solucién al 1% disolviendo 0,500 g, de nitrato
de nfquel coristalizado con seis moléculms de agus,en 10 ml, de agua dese ,f
tilada,

IDENTIFICACION,=-
Se produce un precinitade al resccionar 1a

solucién preparada de nfquel ocon la solucién de doido,picrolénico.Fste
precipitado observado al estado de formecién en el microscopio no pre-
senta el aspecto de oristelino,sino el aspeocto amorfo,lo oual conouerda
oon lo anotado por Berisso.lemos busoado obtener,see por frotamiento,
preoipitacién en osliente medio ligeramente 4cido o alcalino,un precipi-
tado de tipo eoristalino sin resultado satisfactorio.S8lo nos queda pues
dejay constancia de este ocomportamiento del nfgquel con el reaotiVo emn

estudio.,

Z2INC

Peso atémico: 65,4 Sael empleads/ ClpZn
Peso molecular: 136,4
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Origen: Merck pro-anelysi

Se prepard la solucidn madre al 1% disolviendo la cantie-
ded de 0,208 g, de oloruro de zinc en 10 ml, de agué destilads,
IDENTI¥ICACION, -
e solucidn de zinc reacciona con el reac-
tivo en estudio eon formeoidén de un precipitado compuesto por agujas
pequeilas que se reunen para formar estrellas irreguleres,tal camo puede

apreciarse en la figura 15,

CONCENTRACION LIKITE,- .

Dilucién 1 en 100.¢cec....Gran oentidad de oristales en forma &
agujas y de estrellas, )

Dilucién 1 en 1000ssesce..Cantidad de ectrellas irregulares June"
to con agujes eﬂ toda la masa,

Dilueién 1 en 10.000......A8ujJac bien reconociﬁles en toda la
mase,

Dilucién 1 en 850.,000,.¢c0.5¢ obzervan bien las agulas dispersas.
en el campo del microscoplo.

Dilucién 1 en 100,000,¢0¢¢5€ distinguen ain las pequefias agujas

caracterfsticas del zinc,

CONCENTRACION OPTIMA CONCFNTRACION FXTREMA
L.I. 20 } L.I. 0,2 f

COBALTO
Co

Peso atémico: 59 Sal enmpleada:(CH3zC00),C0,4H,0
Peso molecular: 248
Se preper$§ la solucién madre al 1% disolviendo 0,42f g,
de..acetato de cobalto oristalizado con 4 moléoculas de agus en 10 ml, d@
agua destilada, |

IDENTIFICACION .=
Se observa la formacién de un precipi-

tado al hacer reaccionar una microgota del reactivo con una miocrogote de

la 8oluoién de cobelto.Dicho precipitado estd formado por agujas pequefias-
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de un ocolor amarillo clare,que constituyen agrupdndose,estrellitas pe-

quefias,camo diminutos "erizos" que son ceracterfsticos del elemento,
COMCRITfRACION LIV ITE.=-

Dilucién 1 en 100,4.¢e0.Gran profusién de estrellitas y sgujitas,

Dilucién 1 en 1000.e0.+.Agujus agrupadas formendo estrellitas.Las
agujas son de temsfio pequefio,

Dilueién 1 en 10,000....Se obaervan unas poecas agujas pequefiag en
el microscopio,

Dilucién 1 en 15,000....No se pueden reconncer ya los oristales
indiead-res de la presencia de codalto

en la solucién,

CONCENTRACION OPTIMA CORCENTRACION EXTREMA
CeLe 1:1000 CeLe 1:10.000
L.I. 20/ 1.1. e}
TORTIO
Th
Peso atémico: 232,16 Sal empleada: Th(NOz)4

Peso molecular: 480,15
Origen: B.D.H, Lab.Reagent
Se preper§ la solucién disolviendo 0,208 g. de nitrato de
torio en 10 ml, de egua éestilada,
IDENTIFICACION,~
La solucién de torio reacciona con formae
0ién de un precipitado del tipo microeristalino;sont'copos' anarillos sl
milares en cuanto a su neturaleza,pero distintos en el color,con los pre
cipitados de hierro y bismuto.Se trata de un precipitado caracterfstioco

y bien diferenciable del preoipitado de hierro y de bdbismuto.Figura 16.-

CONCENTRACION LIMITE,.-
Dilucién 1 en 100.¢e....GTran ebundancia de copos miorooristali-
nos,
Dilucidén 1 en 10004.s+..Muchos copos dispersos en toda la masa.

Dilucién 1 em 10,000....Abundencka de precipitedo microoristalino



FIGURA 16

PICROLONATO DE .TORIO ( 60 X )

FIGURA 17

PICROLONATO DE CERIO ( 60 X )
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Dilucién 1 en 50.0N0.....0Aasta esta dilucién se alcenzan a dis=-

tinzuir los pequefios copos ocaracterfsti-

cos del torio.

CONCENTHACION OPTIMA COMNCFNTHRACION EXTRFMA
Cels 1:1000 CelLe 1:50.000
L.I. 20} L.I. 0,4 )
CERIO
Ce
Péso atémioco: 140,1 “al empleada:(N0z)-Ce,8H,0

Peso molecular: 434,25
origen.terck purfsimo
Se prepar8 la solucién gl 1% disolviendo la ocantided de
0,310 g, de nitrato de cerlo oristalizeado con meis moléculas de agums,en
10 m1, de egua destilada,
IDENTIFICACION, - '
la solucién de oerio proparada reacoione
ocon la solucidn de dcido picrolénico con formaociédn de un precipitado mi-
crooristalino "copon” de un color amarillo pdlido que a diferenaia del
precipitado de torio,se desintegzra en agujites y estrellitas apenas se
lo frota con una varilla;esto puede verse muy bien an la foto l7,en la
cual se notan por una parte los copos y vor la otra las agujitas disper-

sas y formando estrellitas,

CONCENTRACION LIMITE, =

Diluoién 1 ©n 100eeeseesssGran formacidn de conos,egujas y
estrellitas,

Dilucién 1 en 1000ec.es.s.Abundancia de 0nvo8 nfa Aispersos
que en el oasa anterior, junto con
agujas ¥ estrellitss,

Dilucién 1 en 10,00044++.+.P0c0OS copos.Predominan las agujas,

Dilucién 1 en B0,000.¢.c0.Hasta esta dilucién se pueden Trecoe
nocer las agujas del preeipitedo,

CONCENTRACION OPTIMA CONCY¥NTRACION EXTREMA

CoL. 1:1000 CQL. 1:50.000
L.I. 20 5 L.I. 0.‘ x
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MEZCLAS DE CATIONES DE TERCERA DIVISION

Analizando el conjunto de los cationes que precipitan con el dcido
plerolénico y que pertenecen & la tercera divisién analitica,vemos que
es posible el estudio de mdltiples combinaciones a ffn de establecer si
estando varios de ellos,en presencia los unos de los otros,es posible
reconocer a cada uno de los compornentes de la mezcla,

Los resultados no son,desgraciadamente ,muy halagadores.Si bien
cada uno de los cationes,individualmente,da luger a cristales bien tf-
plocos para el ojo del observador acostumbrado a sus formas,en ocuanteo
camenzamos a operar con mezclas es ocasi general la aparicién del fenéme-
no ya mencionado,de la precipitacién conjunta ya en forma de oristales
mixtos,ya en forma de oristales semejantes.Y esto impide lea identifioca-

0ién de los componentes de les mezclas.,Veamos en detalle las estudiedas.

MEZCLAS DE HIFRRO ( Ferroso y Tférrico )

Se estudi$ las mezoclaes de hierro,debido e la diferencia que presen-
ta el dcido picrolénico al reaccionar con ambas,Se lleg8d a las siguien-
tes conolusiones:

Se trabaj8 con concentraciones de i8n ferroso y de ién
férrido que iban desde una (l) parte en volumen de 18n ferroso para diez
(lo) partes en volumen de 18n férrico hasta soncentraoiones de diez (10)
partes en volumen de 16n ferroso para una (l) parte de 1ién rérrioco,pasan-
do por todas las concentraciones intermedlas.Fxocepto para las soluociones
que tienen igual concentraciém de 16n ferroso y de 1én férrico,es muy
diffecil reconocer la presencia de uno de ellos frente & un exceso del
otro.S8lo se observa la forma vredominante y parece ser que adsorbe los
jonds de la forma presente en menor cantidad la cusl no se manifiesta
en ninguna forma.Para ooncentraciones iguales se observa la formacién de
las estrellitas tipicas del 16n ferroso pero con todas sus puntas unidas,
digamos,con todos los espaclios entre las ramas de la estrellita rellensa-
dos oon el precipitedo microeristalino de 16n rérrico.Se ayuda el reocono-
oimiento con la luz polarizada,pues las formas del 18n ferroso ectdan so-
bre la luz polarizadas mientras que las formas microoristalinas del 1ién
£érrico no lo hacen.0 sea en conoreto que las proporciones de 1:1 de ién

ferroso y de 16n rérrico son les de mayor posibilided de individualizetfn’
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MEZCLAS DE COBALTO Y HIFRRO

El estudio de lac mezclas de cobalto y hierro nos presenta el si-
guiente aspecto:Para conocentraciones iguales de 14n cobalto y de i6n ré-
rrico y pera concentraciones superiores de 16n férrico sobre la concen-
tracién de 18n codelto no pueden distinguirse los oristales de 16n cobaldke
oon el 4cido picrolénico,pues el precipitedo o los iones codbalto son ad-
sorbidos por el precipitado microeristalino del hierro.Esta adsoreidn si-
gue manifestdndose mismo en oconcentraciones menores de 16n férrico y
cuando empiegan aaparecer los "erizos" ti{picos del 16n codbalto se ven
rellenados por el precipitado del i8n férrico y hay que recurrir enton-
oces a la observacidn directa y e la observacién con luz polarizada,las
que complementdndose ayudan a resolver en ciertos ocasos la mueatra.Nues-'
tra impresién sobre esta mezcla es que el Acido pilorolénico resulta de p*
0o o ningdn valor para investiger cobalto en presencia de hierro,

En cuanto e las mezolas de 16n ocobalto y de 1én ferroso,la fore
maoién de eristales mixtos o seme jantes,anula desde el principio toda
posibilidad de investigacién.No puede pues recurrirse al reactivo en es-

tudio parea solucionar estas mezolas,

MEZCLAS DE COBALTO « NIQUEL « HIFRRO

En esta mezola triple nos encontremos con que el nfiquel no in-
terfiere en la determinaoién pero que el cobalto y ¢l hierro precipitan
Juntos.Se podrfa precipitar en el 1lfquido previamente el cobalto y el
hierro y luego investigar en el filtrado o en el 1fquido resultante el
niquel,Pero nuestros resultados en este aspecto hacen suponer que existe
una adsoroién de iones niquel por parte del precipitado de cobalte y
hierro.Esto reducirfa la cantidad de nfquel presente en la solucién y
ocon cantidades pequeilas harfa desaparecer al citado elemento del 1lfquido

investigado,

MFZCLAS DE HIERRO Y BISMUTO
Las mezclas de estos dos elementos que reaccionan oon el 4oido pi-
orolénico en forma semejante,dendo embos origen a precipitedes del tipo
miorooristalino diferentes en su color pero de constitucién semejante,

La mezcla de estos des iones da origen e la formacién de un precipitade
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de las mismas caracteristicas del precipitado de los componentes pero en

él no se pueden reconocer los componentes individuales,

MFZCLAS DE MANGANESO Y COBALTO

Si bien estos dos iones dan individualmente precipitados caracte=-
risticos con el doido pierolénioco,en mezclas de todes las proporciones
no se obtuvieron resultados satisfactorios ya que se esnota la formacién

de un precipitado en el cual no se diferencian entre sf los dos cationes

MFZCIAS DE COBALTO Y ZINC

Oourre en este 0aso lo anotado pera el caso anterior:si dien se
observan diferencias apreoiebles ouando se produoce la precipitacién indi-
vidual de cade uno,cuando se hacen las mezcleas de estos dos cationes en
divw rsas proporociones no se pueden notar diferenciss dentro del precipi=

tado que se ha formado,

MEZCLAS DE MANGANESO Y CROMO

Las formas individueles de mengeneso y oromo,como puede notarse en
las rfiguras respectivas son bien caracterfsticas.las mezclas de estos dos
iones en proporeiones iguales,ofrecen un buen método para individualizar

ambos iones en presencia el uno del otro,mediante la reeccién con el
doido piorolénioco.En efecto se noten bien los oristales de mahganeso y
de oromo;los primeros como agujes multiestrellades y el segundo oon sus

formas monoclinicas caracteristicas apoyadas sobre la ocara dasel,

MEZCLAS DE TORIC Y OTRO ELEMENTO

Se efeoctuaron estudios de este elemento que produce un precipite-
do de tipo microcristalino celor amarillo,ocon los demds elementos que Bn
la tercera divisién resocionan positivamente con el doido piocrolénico.
Los resultados concuerden con el comportamiento del precipitedo de hierro
eon otros elementos.Se produce una adsorcién por el »recipitado de hierm

ocomo ya sabemos,y aquf tembién se produce el mismo fendmeno por el preci-

Pitado de torio,que prdoticamente elimina los demds iones de la solucién.'
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No se reoconooce por lo tanto en les mezclas en que estd presente el to-

rio y otro elemento,a este segundo elemento,

MEZCLAS DE CERIO Y OTRO ELEMFNTO

En la misma forma que oon el torio,se estudiéd el comportamiento
de mezolas de cerio Y los elementos que reaccionan con el reactivo en
ocuestién en esta divisién,Los resultados son similares a los del ocaso
del torio,la precipitacién del ocerio al estado microoristalino,adsorbe
los lones del ot?o elemento y éste no apareoce en el precipitado.No se

puede reconocer el otro elemento en presencia de cerio,

MEZCLAS DE HIERRO Y MANGANESO

Su reaccidén con el 4cido piorolénico es similar a la anotada del
hierro y el cobalto.En este caso no se puede re€onocer la presencia de
manganeso en el precipitado:hay adsorcién de los iones manganosos por

el precipitado de hierro con el &cido picrolénioco.-

LAS MEZCLAS DE ZINC = CROMO Y DE COBALTO = CROMO

3

Estas dos mezolas presentan la individualizaoién de los componentes?
en el precipitado que se forma con el doido picrolénico.Asf! se notan las
formes monooclfnices tipicas del oromo y los oristales multiestrellados
del cobalto ("erizos"),y las estrelles del zinc/se ve que la forma de
oristalizar del oramo con el dcido picrolénico,es distinte com relacién
a la forma de ofistalizar de los otros elementos,lo cusl permite el re-

sonocimientoe de sus mezolas conmotros elementos,
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CUARTA DIVISION

keaccionan positivamente con el dcido picrolénico dando lu=

gar a la formacién de un precipitado:

Ca Sr Ba
CALCIO
Ca
Peso aténmico: 40,07 Sal empleada:Cl,Ca

Peso molecular: 110,98
origen:B,D,H, pro-analysi
Se prepar$ la solucién madre al 1% disolviendo 0,278 g, de clo-
ruro de calocio anhidro en 10 ml, de agua destilads,
IDENTIFICACION,=-

La reaccién de una gota de la soducién de cel-
cio oon una gota de solucién de doido picroldnico da origen a la apari-
0ién de un precipitado, que estd oconstitulfdo por pequeflos ocristales mono-
olinicos caracterfsticos,S1 efeoctuamos la precipitacién raspando con la
varilla se ven en el precipitado les estrias y los oristales més dien
alargados,iguales en su forma oristalinas a los de las estrfas pero mds

desarrollados,Ver figura 18,-
CONCENTRACION LIMITE,-

Diluoién 1 en 100ceecees.S€ Notan unas manchas amarillas que el
microscopio no resuelve debido e la ex-
trema pequefiez de los oristales componman-
tes,~

Dilucién 1 en 1000..ees..Gran abundancia de oristales pequefios
formando las estrfas y de los oristales
mayores en todo el espacio entre las es-
trias,

Diluoeién 1 en 10,000,....Abundancia de cristales,ijuales a los
anteriorés pero en menor némero.

Dilucién 1 en 100,000....Aun se reconooen los cristales pequeflos

del picrolonato de calcio.



FIGURA 18

PICROLONATO DE CAICIO ( 60 X )

FIGURA 19

PICROLONATO DE FESTRONCIO ( 150 X )
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CONCENTKACION OPTIMA CONCFNTRACION EXTRFMA
C.L. 1:10.000 C.Le 1:100,000
L.I. 2 | L.I. o0,/

ESTRONCTIO
Sr
Peso atémico: 87,63 Sel empleada: Cl1,Sr
Peso moleocular: 158,54
Origen: Merck oryst,
Se preparé§ la solucién medre disolviendo 0,181 g, de clo-
ruro de estroncio en 10 ml, de agua destilada,
IDENTIFICACION,=
La solucién de estroncio reacciona con el
dcido picrolénico formendo un precipitado constitufdo nor oristales muy
seme jJantes a los del oalcio,tal comon puede apreciarse en 1 a figura 19,

Son oristales monoclinicos algunos de ellos muy seme jantes a chbos.
CONCENTRACION LIMITE,-

Dilucién 1 en 100ceeereeseS€ ObServan manchas que el mieroscopio no
aloanza a resolver debida a la enorma can-
tidad de materieal presente,

Diluoién 1 en 1000.¢e¢+...Cran abundancia de oristales,suelen ser
largos y de gran tamafio.

Diluocién 1 en 10.000,..+.Cristales pequefios predominando la forma
prismética pequefia(fig,l9)

Dilucién 1 en 100,000,....Abundancie de oristeles muy pequefios,pero

muy bien reconncibles,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
C.Ls 1:10,000 C.L. 13100,000
L.I. =21} L.I. 0,2}
BARIO
Peso atémico: 137,38 Ba Sel empleada:(NOg),Ba

Peso mdlecular:261,38

La solucién madre al 1% contenfa 0,190 g. de sal en 10 ml.de agua,



FIGURA 20

PICROLONATO DE ESTRONCIO ( 60 X )
Este mierofotograffe fué obtenide cor una solucién de estroncio al Uneo
por mil.Los eristales son mayores que en la Figura 19 obtenida con uns

solucifn de estrencio al Uno en Diez mil.

FICURA 21

PICROLONATG DE BARIO ( 60 X )




IDENTIFICACION,~ 7
Los oristales resultantes de la reasccidn entre el
doido picrolénico y la solucién de bario presentan el aspecto que se ve
en la figura 20json agujas agrupadas en forma de estrellas,Cuando la di-
lucidn aumenta los oristales se hacen cada vez més pequefios y tienden a

parecerse a los del ocalocio,
CONCENTRACION LIDMITY .=

Dilucién 1 en 100.......N0 se reconocen oristales en las manchas del
precipitado debido a la excesive concentracich
de ndcleos de oristaslizaoién,

Dilucién 1 en 1000.....Hermosos oristales estrellados formedos por
agujas entrelazadas,

Dilucién 1 en 10.000,..Abundantes cristesles en forma de aguja y de
oristales pequefios muy parecidos a los de cdl
oio y estronoio,

Diluocién 1 en 50,000,,.Muchos oristales pequefios de forme prismétioa.’

CONCENTRACION OPTIMA CONCFNTRACION FXTRFMA
C.L. 1:10,000 C.L. 1:50,000
L.I, 2} L.I. 0,4

MEZCLAS DE CAICIO « ESTRONCIO « BARIO

Al tratar ocada uno de los integrantes de la Cuarta Divisdén Anslf-
tica,hicimos mencién del pﬁreoido que presentaban los oristales,que con
el £cido piorolénico Babe cada uno de ellos;ahora al considerar las mez-
clas nos encontremos con que esta similitud continda y por lo tanto es
imposible demostrar diferencias entre el calcio,el estronciomy el bario,
Debido a ello resolvimos aplicar el mismo prodedimiento de P.,Robinson y
W,F.,Scott para separar los tres componentes.Se efectda primero una orise-
talizacién en agua en la cual notamos que las formas oristalinas del cal-
clo y del estroncio son igueles,pero distintas de las é&el bario.Ffece
tuando ahora una oristalizacién en alcohol absoluto se nota que las fore
mas de estroncio y bario son igudles entre sf pero distintas de las del
ocaloio.Hemos seguido a los autores indicados en esta parte ubteniendo los"
mismos resultados que ellos,

En cuanto a la mezcla CALCIO-BARIO no ofrece inconvenientes ocomo
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ya se dijo,pues ambos coristalizan en formes distintas,

QUINTA DIVISION

Ninguno de los elementos de esta divisién reacciona ocon formacién
de un precipitado,al ser treteda une solucién de €1 con el 4cido picro-
16nico0.3in embargo,el hecho que en la dbibliograffa se oitara reacciones
oon los metales alomlinos,haciendo aotuar el reactivo y eveporando a
sequedad,para ver las formas que aparecian,nos ha llevedo a estudiar to-
das la: formes de oristalizaciém de los metales aloalinos con el 4cido

piorolénioco.

LITTIO
Li
Peso atfmico: 6,94 Sal empleada: C1L1i
Peso moleocular: 42,40
Origen:Pouleno Fréres

Se preparé una solucién al 1% que oontenfa 0,611 g. de oloruro de
litio ern 10 md, de agua destilade,

IDENT IFICACION .=

Les informaciones que la bibllograffa proporeioe

neba sobre este elemento eran contradicetories,pues si blen elgunos autoe
res opinaeban que el 1litio no reaccionaba con el 4cido pierolénico,ntros
por el contrario lo indican como reactivo de este metel alcalino.los es-
tudios que efectuamos con este elemento,al iguel que con los otros ele-
mentos alcalinos consistié en el egregado del reesotivo, y luego en une
evaporaoién lenta a fin de oonseguir un orecimiento éptimo de los orise
tales,sean de la sel del metal junto a los oristales del &£cido piorolé-
nico,como de los oristales que se producen por la interaccién de un 4to-
mo del elemento en cuestién con la o las moléculas del reactivo.A este
f£{n efectuamos un ensayo previo,que fuimos repitiendo siempre a lo largo
de todas las series y que oonsist{a en preparsr un "standad" de 4cido
piorolénico y otro de la sal del elemento en observaocién a fin de poder
eviter cualquier oonfusién sobre la comperacién de los resultados obtee

nidos por la reaccién del elemento en cuestién.La fig.21 muestra los



FIGURA 21 BIS

EL ACIDO PICROLONICO ( 60 X )

PICROLONATO DE SODIO ( 60 X )
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oristales obtenidos por la evaporacién del dcido piorolénicoe.Son suma-
mente pequeilos y 81 le evaporaciédn se deja proceder muy lentamente esos
oristales pequeiios no aparecen separados como en la fig, 21 sino que uni-
dos formando largos filamentos sumamente delgedos y que selen fuera del
campo.

En el oaso del litio,procediendo. de esa menera,obtuvimos oristales
por evaporacidn que eran iguales a los oristules puros del 4oido picros
18nico.,Dado el peso atémico bajo del 1litio,se podrfa pensar que no se
alcanza a formar el "quelato" y que por ellono hay reaccién ocon el doido

piorolénioco,

S0DIO
Na
Peso atémico: 22,997 Sel empleada: SO4Na,,.7H,0
Peso molecular: 268,17
Origen:Merck pro-analysi
Se preparé la solucién madre al 1% disolviendo 0,372 g, de la
sal en 10 ml, de egua destilads,

IDENTIFICACION,=-
Al evaporar lentamente a sequedad aparecen

observados al mioroscoplo,hermosos ocristales acioulares que se agrupen
en forma de estrellas grandes y bien constitufdes(Fig.22)/A medida que

aumenta la dilucién,al evaporar se obtienen agujas ocada vez més pequefias.

CONCENTRACION LIMITE,=-

Debido a que psra reconoéer los metales alcalinos en su reaccién
con el doido picrolénico es necesario evaporar a sequedad no nos referi-
remos a las sucesivaes diluciénes sino a la cantidad de material recono-
civle,en formes absoluta.isf la solucién medre al 1% corntiene en el volue-

men con que operamos de una mierogote (0,02 ml,) .: 2005‘ de sodio.

200/‘ seessssdran abundancia de oristales aolculares reunidcs
formando estrellas,

2OJ4 cescsecAgujas reunidas enestrellas.Hay muchos oristales,

EJ’ sesssesoS€ notan les agujes,pero ya de temsiio wds reduci-
do.Son blen individualizables,

0.5[ esscsssEsta es la mfnima cantidad de sodio que puede re-

conocerse,



FIGURA 23

PICROLONATO DE POTASIO ( 60 X )

FIGURA 24

PICROLONATO DE RUBIDIO ( 60 X )
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CONCENTRACION® OBTIMA

"“"CONCENTRACION FXTREMA
|

L.I. 20} L.I, 0,5}

POTASIO
K
Peso atémico: 39,10 Sal empleada: C1K
Peso molecular: 74,56
Origen: B.D.H. Lab,Reagent
Se prepard la solucién madre al 1% disolviendo 0,191 g. de
cloruro de potasio en 10ml., de agua destilsada.
IDENTIFICACION,~
Evaporendo lentemente se nota al mirar en el
microscopio la presencis de esgujas que se reunen formando haces de tri-
g0 o manojos,ya rectos :,ya curvados camo en la figura 24, o sino dis-

puestas como estrellas,de brazos no muy largos (Fig, 11).

CONCENTRACION LIMIVE,.-

v\

200 / essses5€ Observan gran cantided de agujas agrupadas y en-
trelazedes formando haces o estrellas,

20 Z" eeeso.Aparecen las agujas ya més dispersas,hey algunas far-
mando haces o estrellas,

2 f eesessS€ reconocen bien las agujas tipicas del precipitedo.
o
0,5} eese.Es la mézima diluciébn a la cual pueden individuali-

zarse los cristnlltos que forma el potasio con el

reactivo,
CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION FXTREMA
L.I. 100 } L.I. 0,5 |
RUBIDIO
Rb
Sal empleada: CI1Rb Peso atémico: 85,48

Peso moleocular: 120,90

Se preperé la solucién al 1% disolvien-
do la cantidad de 0,015 g. de ocloruro de rubidio en 1 ml. de agua dest,,



51
IDENTIFICACION,-

Los cristales de plorolonato de rubidio apa-
recen como pequefias agujas agrupedas en forma de‘estrellas bien'rormadas,
tal camo puede verse en la figura 25.Estos cristales al disminuir las
concentraciones tienden a dessparecer y s8lo se observan las agujas oons-
tituyentes.

CONCENTRACION LIMITE,-

200 ] eeeoGran cantidad de estrelles bien formadas en toda la
masa del lfquido.
20 ! +sessAbundancia de estrellas algo méds pequeilas.
2 ) es s osNumeroses agujas pequeiias en todo el campo del miocros-
copio.
0,4,r....Es 1a médxima dilucién que evaporada deja en el porta-
J ob jeto,reaccionando con el reactivo,0,4 x ds rubidio,

Cantidades menores no de reconocen,

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EFEXTREMA
L.I. 100 § L.I. 0,4}
CESIO
Cs
Peso atémico: 132,9 Sal empleada: 504Csy

Peso molecular: 361,9
origen:B.D . H.pro-analysi
Se preparé la solucién medre al 15 disolviendo 0,273 g. Ge sul-
fato de cegsio er 10 ml. de aguea destilada.
IDENTIFICACION,-

La observacién al microscopio nos presenta
agujas muy finitas formando estrellac muy blen reconoclbles camo puede
apreciarse en las figuras 26 y 27.Estas dos microfotograffas que co-
rresponden a dos preparados distintos nos muestran el gran tamafio de
las agrupaciones aciculares del ceslo,las cuales a medida que aumenta
la dilucién van siendo cada vez mfs escasas y se notan més lasagujas
solas,

CONCENTRACION LIL4ITE.-

200 X ees.Muchas estrellas tal como se ve en la figura 27.



FIGURA 25

PICROLONATO DE CEBIO

( 60 X )

FIGURA 26

PICROLONATO DE CESIO ( 150

b
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20 f-....Las egrupaciones son menores y no tan complicedas.Fig.26
2 )‘ esee58l0 se notan agujes ya de menor tamafio.Es raro encon-
trarlas agrupadas.
0,4 J.....Esta es le minima cantidad de ceslio que se alcanza a

reconocer con el dcido picrolémnico.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
L.I. 100 } L.I. 0,4 ]}
AMONTIO
4+
NH,
Peso del radicel: 18,032 Sal empleada: CINH,

Peso molecular: 53,5

origen:Dr.Peters & Rost
BERLIN

Se prepar$ la soluciédn madre al 1% disolviendo la can-
tidad de 0,297 g. de cloruro de amonio en 10 ml, de agua destilade.
IDENTIFICACION,.~
La solucién as! preparada reacciona ocon
formacién de un precipitado con la solucidn de 4cido picrolénico.Este

precipitado estd constitufdo por aguja: muy pequeiias,

CONCENTRACION LIMITE,-
Pilucién 1 en 100.....Abundante precipitado de agujas pequeilas
en todo el campo del microscopilo.
Dilucién 1 en 1000....Agujas pequefias en todo el campo.
Diluciénl en 10.000....5e noten las agujas pequefias y muy corti-
tas;presenten una forma méds prismétiea.
Dilucién 1 en 20.000..Es la mdxima dilucién a le cual puede re-

conocerse el amonio.

CONCENTRACION OPTIMA CONCFNTRACICN EXTRFMA
C.L. 1:1000 C.L 1:20,000
L.I. 20 ] L.I. 10/

MAGNESTIO
Peso atémico: 24,3 Mg Sal empleada:clzmg.aHzO
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Se preparé una solucién al 1% disolviendo 0,845 g. de cloruro
de magnesio cristalizado ocon seis moléculas de egua en 10 ml, de agua

destileda.

IDENTIFICACION, =
Los autores citados en la bibliograffa hacen

notar la gran tendencia s la sobresaturacién,que en frfio presentan las
soluciones de magnesio agregadas del reactivo en estudio.Hemos comproba-
do esto y lo hemos utilizado,como se verd mfs adelante,al estudiar las
mezclas en las cuales interviene el magnesio.S1 evaporamos esa solucién
de magnesio y del 4cido picrolénico observamos que aparecen hermosas
agujas gruesas y cortas que se agrtipan formando gruesas estrellas bien
reconocibles . Dejando estar a la solucién frfe durante varias horas se
nota la formacién de un precipitado que reune las mismas ocaracteristicas

ya enotadas,
CONCENTRACION LIMITE,.=

Dilucién 1:100ceeecee.Gran abundancia de cristales formados por
gruesas agujas cortas reunidas formando estre-
llas bien reconocibles,

Dilucién 1:1000..¢..s..Abundancia de cristales estrellados semejan-
tes a los indicados arriba,

Dilucién 1:10,000.....AgujJas en todo el campo del microscopio.Per-
fectanente reconocibles,

Dilucibén 1:50,C00se+..E8 1la méxima dilucién a que puede recono-
cerse la presencia de magnesio por medio del

resctivo en estudio.

CONCENTRACION BPTIMA CONCENTRACION EXTREMA
Cele 1:1000 C.Le. 1:50.000
LoIe 20 { LI 0,4 f

MEZCLAS DE CATIONES DE LA QUINTA DIVISION

Observando el comportemiento de los cationes de quinta divisién
frente al 4cido picrolénico,comprobamos que aparte el megnesio y el amonio
todos los demds dan origen a compuest o8 solubles para cuya observacidn

es neocesarlo observar la solucién evaporade a sequeddd.Tenemos entonces:



MEZCLA DE SODIO Y POTASIO

Una mezola de voldmenes iguales de solucidn de 1gual concentracidn
de oada uno de ellos,reacciona con el peactive quedendo en el porte-objetd
luego de evaporar el 1lfquido,una mezcla de oristales entre los cuales
se alcanzan a distinguir agujas formando haces y estrellas,pero que no
se pueden tomar como elementos dtiles pera distinguir estos dos elementos.t
Se puede efectuar la separecién de estos dos elementos alcalinos y asf lo
hemos hecho,aprovechando la solubilided del picreto de sodio.,Teniendo la
mezcla de ambos,precipito de la mezcla el picrato de potasio con una so-
lucién saturada de dcido pfcrico o blen con acido cloroplatinico y en €l

filtrado precipito sodio con el dcido picrolénico,

MEZCIA DE SODIO Y MAGNESIO

La mezcla no puede resolverse aprovechando la gran sobresatura-
¢ién del magnesid,debido a que el sodio forme un compuesto solublem con
el doido picrolénico.Evaporando la solucién,aparecen cristales que poseen
una forma intermedia entre la forma c¢ristalina que dea el sodio y la que
da el magneslo al reaccionarcon el reactivo,No puede splicarse pues este

método para identificar sodio y magneslo,en presencia el uno del otro.

MEZCLA DE POTASIO Y  MAGNESIO

Esta mezcla prescnta el misrio inconveniente ys avuntado para
€l caso anterior.,No se pueden reconoceér los componentes individuales de

una mezcle de potesio y de magnesio por medlo del 4cido picroléaico.

MEZCLA DE LITIO - SODIO - POTASIO - MAGNESIO

En este mezcla el 1itio no interfiere,pero la gran sobresa-
turacién del magnesbo interfiere al impedir por esta causa que lo podamos
separar de los otros camvonentes,Al efectuar la eveporaciém a sequedad
sucede lo dicho més arriba,se producen cristales de formes intermedias

entre las tiplcas de los camponentes individuales.
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MEZCLA DE POTASIO « RUBIDIO - CESIO

La gran similitud que presentan en sus formas cocristalinas estos
tres metales alcalinos hace imposible el reconocimiento de cada uno de
ellos en una mezcla de los tres. Hay formacién de oristales seme jantes o

iguales y por lo tento no se puede individualizar a los componentes,

MEZCLA DE SODIO - RUBIDIO - CESIO

Oourre lo mismo que en el caso anterior.No es posible individua-

lizar a los camponentes.

MEZCLAS DE RADICAL AMONIO CON MFETALES ALCALINOS

En todas las combinaciones posibles y a muy diversas concentracio-
nes encontremos siempre las mismas dificultades,vale decir hay formacién
de oristales seme jantes que impiden por completo el reconocimiento indie-
vidual.En el caso del magnesio,su tendencia a la sobresaturacién difiocul-
ta el reconoocimiento pues una espera de varias horas hace que el reactivo
tenga poca aplicacién préctica en el uso comdn y rutinario del laborato-
rio.En todos estos oasos de metales aloalinos junto con el radical amo-
nio no oourrie la precipitacién y era necesario evaporar a sequedad pare

llegar a observar,finalmente que se formaban cristales seme jantes,




56

CONCLUSIONES

A lo largo de estas pdginas nos hemos referido a las reacoiones
que oon el doido pioroldnico daban muchos de los ocatlones que se estue
dian en la Quimica Analftica comfln y 81 no hemos podido oconaignar el mo=
do de sotuar de mfs de ellos ha 8ido debido a la ya mencionsde esossez
de drogas y reaoctivos que cirounseribe muchos esfuerzos y los anula,=-

Caomo conclusiones de esta serie de ensayos podrmos decir que el
€0ido piorolénico reacciona con formeoidn de precipitedo,oon muchos catio-
nes pero que las formes criata;inas ge asermejan en muchos casos,en cuanto
a forma y color,al varier la- conoentraciones,espeoiaimente en las Cone
centraciones Txtremas,lo cual dificulta el reconocimiento,

Alsledamente reaccionan bdien:

1la, Divisién

ng+ + Pd»

2a, Divisién Grupe A: Bf Cu Ca4 Pd

Grupo B: Sn (oristales no tfpiocos)

Sa, Divisién : Ye (ferroso y férrico) Cr (trivelente)
Nn (divelente) Zn Co Th Ce
Ni (forma un precipitedo amorfto)

4a, Divisién

L J

Ca Sr (los oristales de ambos se aseme jan)

Ba

.1—
KH

Sa, Divisién )
Na ) RY® Cs (para todos los metales al-

5

oalinos es necesario evaporar.a sequecad para ver

las formas oeracterfstices)

Por otra parte,en cusnto & su utilidad pars resolver mezolas he-
mos hallado en muchos easos la formecisn de oristales mixtos o sene jantes
que no permiten la individualize~18n de los asomponentes,Como resultedos
positivos hemos encontrade su utiljdad pars resolver mezclas de La Prime-
ra Divisién.Verios elementns no resccionan con €1 y el cetién mercurioso
forma un precipitado oristalino completamente distinto del que origina el

plm.-
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Hemos observado,por otra parté’ sa’oomposbaiilento diferencial con los ea-
tiones mercurioso y mercdrico;resocione oon formecisn de precipitado oon
el primero de ellos y no con el segundo.,Se puede pues investigar de esta
manera presencia de ocatién mercurioso en presencias de catién mercdrieco.

En la 3a. 4ivisidn son muchons los elementos que reeoccionan com €,
pero en los ¢az0s de mezclas dinsriss,s8lo sl uno de los intecrsntes es
el oromo,puede reconoceerse el otro,Da distintas formas oristalinas con el
catién ferroso y rérrico,nero ese partioularidsd es poco aprovechable
por las oaraoterfstices del precipitado de este dltimo,

En 4a, divisién,que es donde mfs se habfa estudiado la accifn del
resoctivo,hemos repetido los trebajos ya citades y confirmado sus conclue
slones,

¥n Sa, divisién hemns observado el scom~ortamiento de los metales
elcelinos,creyendo hader contridufdo a esclsrecer la contradiecién que
exist{a sobre el camnortanientoe del litio.Fl d0ido »icrolénioo puede ue
ti1lizarse muy bien pars quinta divisiSn dedido a la formacién de campues-
tos solubles gue luezo por evavoresoién aparecen constituyendo eristales
bien reconocibles,Se puede asf eplicar onmo renctivo de superfricie,ocon
observaci’An posterior del precipitasdoe,Fo hemos entrado mayormente en este
aspecto pero creemos que »odrfe ampliarse la utilizacién del reaetivo
dentro del o~mpo bromatolégico,en €1 cusl son muches veces necesarias
reacciones simples y de rdoil ejecucisn,que permitan le individualizaeién
de cicrtos elementos sin dificulted,

Resumiendo lo anterior,digemos pera finalizar,que el decido pieroe
18nico es un buen resctivo para primere y gquinta divisién,pudiendo ademds
ser utilizado con resultedos satisrnotorios_en los caors indioca‘os.la po-
ca cantidmd de muestra necesaria lo hace suﬁamento dtil pers reac-:iones
microqufmicas y prra rescciones desuperficie cqn observacién posterior
*in situ" de los oristeles formedos.Fl ojo seostumdbrado del abservedor
no experixenta dificultad en reconocer los distintos elementos que dan

orecipitadoe cristeliros,-
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