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I N T R 0 D U C C I 0 N

Este trabajo tiene por objeto el estudio del ¿cido picrolónico dentro
del analisis quimicocualitativo microcristaloscópico.­

E1 acido picrolónico,como podra apreciarse leyendo 1a introducción his­

tórica,parece no tener una larga carrera dentro del campode la microcris
taloscopia.Su uso parece haber quedado siempre restringido a unos pocos

oationes,sin que nadie haya buscado efectuar una revisión amplia y com­

pleta de todos los cationes que generalmente sirven de base a1 estudio de
los reactivos de los metales.

Es debido a ello,que hemosdecidido efectuar este trabajo,contando con

el asesoramiento del Profesor Dr. Arnoldo Ruspini,quien accedió epadrinar
estos ensayos que han tenido por finalidad determinar las condiciones de

reacción del atico picrolónico con 1a mayor parte de los cationes comunes

y no comunes,que figuran en la Tabla de Mendelejefr.­

Nopretendemos con ello haber agotado el tema,pues las dificultades

respecto a 1a obtención de drogas y reactivos,como es del dominio públi­

co,son grandes,y asi hemosdebido dejar de lado todo el grupo conocido

generalmente comolas "Tierras Raras" esperando que algún otro estudioso

recogerá el tema y pondrá el broche final a este ensayo sobre el compor­

tamiento del acido picrolónico.­
Sólo nos queda esperar que el conjunto de conocimientos indicados a lo

largo de estas páginas resulte útil el estudioso y con ello vaya acrecenp
tandose 1a comprensiónde 1a importancia del microandlisis en el pais.­

Las técnicas microquimicas han alcanzado en los últimos años un gran

desarrollo.Son indiscutibles las ventajas que 1a aplicación de estas tec­
nicas reportan al analista en lo que respecta a tiempo,economia y como­

didad.Los inconvenientes de operaciones tales comofiltración,1avado,eva­

poración,etc.,quedan prácticamente eliminados a1 operar con volúmenes

nunca mayores que los correspondientes a unas pocas gotas.Además 1a uti­

lización de reactivos especificos,permite suprimir,en genera1,1as sepan:­
ciones comunesde 1a quimica anditice.

Desde el punto de vista económico,hay una gran ventaja en las pequeñas

cantidades de los reactivos empleados,que si bien deben ser de gran pure­

za,resultan a 1a larga muchomás baratas norque duran mucho,y además re­
quieren para su utilización poco material y un costo minimo.



Se requieren además cantidades minimas de muestra lo cual permite operar

en la mayoria de los casos sin destruir totalmente la muestra y en muchos

casos,ea posible trabajar sin modificar sensiblemente la cantidad o la au
perticie de los objetos a analizar.­

No debemostampoco dejar caer en el olvido,la rapidez de estos ensayos

que permiten,en un tiempo comparable a las cantidades con que se opera,
efectuar análisis completosde las muestras presentadas.­

Nc deba pensarse,sin embargo,que el análisis microquimico es una pana­

cea para el analista.Debe este proceder siempre con sano criterio para

sortear las dificultades que ae presentan a su paso y saber,mediante la
aplicación de diversas reaccionea,que limitan los factores intervinientes
llegar a resultados concordantes en un todo con el tin propuesto frente
a una muestra determinada.­



EL ¿QIDO PICROLQHICO

El acido Picrolónioo es una dinitro-fenil-metil-pirazolona.­
Másezactamente,la l-(p-nitro renil)-3-matil-4-nitro-5-pirazolona y su
forma de presentación es un equilibrio entre estas dos fórmulas

‘ o
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Su preparación se efectúa de :cuerdo a la siguiente técfiïïa,que consig­

namos,puesto que si bien nosotros tuvimos la suerte de encontrar y poder

utilizar la droga ya preparada ("Picrclonic acid B.D.H."Spot"Test Reagenfl

Es conveniente conocer la manera de preparar el reactivo,de modotal que

una escasez de este reactivo poco común,nosea obstáculo insalvable para

1a ejecución de algún trabajo utilizándolo.
La primera parte de la operación de sintesis es la obtención a partir.

de la renil hidrazina y del éster acetil acético de la FENILMETILPIRA­

ZOLONA,basede la sintesis del ácido picrolónico.­

PREPARACION DE LA FFNIL MT-“I‘ILPIRAZOLOM.­

Colocar en una cápsula y calentar a baño maria 25 g. de renil hidrazi­

na y 31,5 g. de ester acetil acético,ambos recién destilados.0bservase al
principio la separación de un aceite,que despues de calentar varias horas
se transforma en una masa dura.Esta masa se coloca Junto con un volumen

igual de acetena y se la deja estar entre hielo para que cristalioe.­
Una vez oristalizada,nrocedemos a filtrarla por un embudode Buchner

mediano,aplicadoa un kitasato chico.Filtrc,prenso los cristales obteni­
dos,los enjuago y lavo con un poco de éter.Lavo con agua y los cristalizo
en agua.Se obtienen as1,unos 33-38 g. de un producto incolorc de P.f.127°

casi insolubles en agua fria y muy*solubles en alcohol.La reacción que

se produce es

HC: (‘1-Cl'h Hil‘.= cl:—-cu3l oH

C,sz 0/ + HN/ = N + CzHSOH+ “¡o

Eder “qh‘l ¡ce'h'cg Ó
Fund hídrazina Fan“ ¡“HL Pírazolona



Eata cantidad de fenil metil pirazolona nos sirve para preparar el ácido

picrclónico en más de una vez,ya que no conviene,por le forma de trabajar

operar con más de 25 g. de renil metil pirazolona,por vez.

PREPARACION DEL ¿QIDO PICROLQEICO.­

Se prepara inicialmente un dci,

do nitrico al 90%(dl 1.495) diluyendc con agua,al mismotiempo que re­

frigeramcs,67,5 cm3del acido de 99,5%llamado acido de Valentiner,hasta

un volumen de 75 cm3.Reccmendamcsmuy especialmente este paso debido a mm

mucho¿cido nítrico rumante pro-analysi,que hey se expende en el comercio

no corresponde con las especificaciones de la American Chemical Society '

o de la FarmacopeaArgentina c Norteamericana y tree una concentración de

N033 no superior a un 70%cuando en realidad debe ser del 99,5% c supe­
rior.La utilización de este acido de una concentración menor,que se dilu­

ye aún más,puede muybien ser la explicación de los rendimientos pobres y
de las nitraciones defectuosos que aparecen en este tipo de sintesis.­

Este ácido se coloca en un matraz de ¿litro y vamosañadiendo a ól,

los 25 g. de pirazolona,en porciones de l g. aproximadamente,enrriando

giga con hielc.La pirazclcna se disuelve en el ácido con color pardo os­
curo produciéndose una violenta reacción,se agita bien esperando a que se

pase9antee de añadir una nueva cantidad.De esta manera se puede mantener
la temperatura entre 10° y 15°C.

Al saturarse el dcido con pirazolcna,una vez que hemosañadido apro­

ximadamentela mitad de la pirazclcna,comienza a producirse una abundante

cristalizacióngperc si mantenemosuna agitación frecuente y enérgica pc­
demosañadir el resto de la pirazolcna en la forma ya indicada.

Los cristales formadospor el ester nítrico del ¡cido picrolónico se­
enjuagan sobre lana de vidrio y se 1avan,primero con ácido nitrico dilui­
do y despues con agua,hasta quen no tengan más reacción ácida.

El producto crudo,finamente melido,lo hidrolizamcs con ó veces su pe­
so de ácido acóticc al 33%calentando a baño maria a 60° con agitación

continua.Los cristales pardo amarillentos que quedan en suspensión en el

liquido van tomandopoco a poco un color amarillo verdcsc,el producto

crudo desaparece y en cambio,el liquido se llena de una masa cristalina

copiosa.A los 20-40 minutos 1a saponificación es completa.De3amosenfriar

filtramos por succión y enjuagamos y lavamcs con agua.­



PURIFICACION DEL ACIDO PICROLONICO.­

Debenosahora purificar el ¡cido

picrolónico orudo.Para ello se lo transforma en la sal de sodio amarilla
lo cual se efectúa moliéndolo bien con solución concentrada de carbonato

de sodio.A1 cabo de un tiempo de terminada la efervescencia que se pro­

duce,lo enjuagamosy cristalizamos en alcohol diluido (l:5).-La sal sódi­
ca pura se desdobla calentando con HCl al 20%con lo cual se separa el

ácido picrolónico en forma de polvillo amarillo muyfino que se enjuaga

y lava bien con agua.­

Se obtienen unos 14-18 g. de rendimiento de un polvo amarillo muy ti­

no de un P.r. 124-125° (calentando rápidamente) con color oscuro y des­

prendimiento de gases.Es poco soluble en agua y soluble en alcohol.La

reacción que se produce es g

H1C—ïí“cfl3 QzN‘N'-=C—-Cli,—Cl-¡3
(3C N C)C\\/,N

\Ñ/ + 3 N03H —> N

N02.

“¿o
3

H0N=c—c—-6H3 02N——c——-C—C“3

o=cVN r, Ho—<>VN
N

N03, N0¿
Comopuede apreciarse observando la f6rmula,los grupos reactivos son

y los compuestosque se forman son del tipo quelato,lo cual llevaria a
la suposición que el ácido picrolónico debe ser capaz de reaccionar con

bastantes cationes,suposición que comoveremos en el transcurso de este
trabajo se vió plenamente confirmada por los numerosos ensayos efectua­

dos.Por ejemplo,los complejos cálcicos del ácido picrolónico tienen la
siguiente fórmula
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EL ACIDO PICROLONICO EN EL ANALISIS QUIMICO

INTRODUCCION HISTORICA

Las primeras indicaciones respecto al ácido picrolónico aparecen en'el

Ber. dtcch. chem.Ges. 16,2597 (1883) en el cual se hace mención al metodo

de Bertram (Dias. Jena 1882) para la preparación del ácido menoionado.Di­

gamos de paso que el método de Batram adolece del gran defecto que su renfl­

cimiento suele ser sumamentebajo y muchas veces practicamente nulo.El nML

todo que se emplea hoy,es casi sin variantes,e1 método de Hugounenq,Flo­

rence y Couture indicado más arriba y que apareció en el Bull.eoo. ohim.

biol. 7,58-co,1925.­
Recién en el año 1923 aparece la primera cita acerca del empleo del d­

cido picrolónico en el análisis quimico: J.Kisser (Mikrochemie1.25.1923)
lo emplea para individualizar calcio en forma micro e histo quimica,acla­
rando que se trata de un ensayo sensible para calcio y que si bien otros

oationes,por ejemplo plomoy oobre,también forman precipitados insolubles
no influyen en la cristalización del compuestode calcio.

Casi lo años después Percy L. Robinson & W.E. Scott (Z.anal.Chem. 88.

417-31,1932) retoman el estudio de este reactivo,indicando que únicamente

han hallado el trabajo de J.Kiaser comoantecedente en este campoy con­

signan en su memoriahaberlo aplicado para Magnesio,Bario,Caloio y Bstroné“

cio.va1e decir los Alcalino-térreos.Emplean comoreactivo una solución de

sal sódica del acido picrolónico,indican las concentraciones limites pa­
ra estos cationes estudiados (0,00125 N ClgBa : 0,033 N ClgSr y 0,002 N

Clzca) informan acerca de la gran tendencia del picrolonato de magnesio
de permanecer en estado de sobresaturación.TrabaJaron siempre en escala

macroquimicay hallaron la composiciónde los preoipitados y su solubili­
dad.Proporoionan también en su trabajo un estudioo critico acerca del

empleodel picrolonato de calcio comoreactivo cuantitativo en lugar del

oxalato de caloio.En lo que respectaa las microfotograrias,acompañan las

de los cationes alealino-térreos estudiados,inrormandoque los cristales
de calcio y estroncio obtenidos por cristalización en agua son parecidos
pero distintos de los de bario.Ffectuando una recristalización en alcohol

absoluto,las sales de estroncio y bario tienen formacristalina distinta



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

Casi simultáneamente con este trabajo,R. Dworzaky W.R. Rohrwig

(Z.ansl.chem. 86,98 (1931) ) publican un trabajo acerca de la determina­

ción cuantitativa del calcio por mediodel ácido picrolónico,enccntrando
que'molestan' los siguientes cationes: Cobre-Plomo-Potasioy Torio.­

Al año siguiente del Trabajo de Robinsony Scott,se publica en el
Zeitschrirt fur Analytisohe Chemieotro trabJo referente al empleodel

¿cido picrolónico comoreactivo analítico cuantitativo: F.Hecht, W.Reich­
Rohrwig y H. Brantner (Z.anal.chem.,95,152,1933) lo aplican para plomo e

indican que también se puede dosar hierro por este procedimiento.TrabaJan

con técnicas de macroquimicay anotan comointerferencias los alcalis (Na

y K),el ión amonioy el calcio.Al igual que otras técnicas cuantitativas
ya indicadas y otras que citaremos más adelante,tcdas ellas indican como

cantidad de catión determinable: 0,1 e.

En ese mismoaño de 1933,3e publican una serie de trabajos: por una

parte Alten, F.H.WEilandy E.Knippenberg (Biochem.Z.,265,85 (1933) utili­

zan el reactivo para calcio,continuando y revisando los trabajos de
Dworzaky Reich-Rohrwig sobre la determinacifin cuantitatiVa del calcio.

Por otra parte J. Volmary M.Leber (J.Pharm.chim.(8),17;125,366,427 (1933

comunicanque una solución acuosa de acido picrolónico forma precipitados

con sales de los metales alcalina-terreos y con sales de k - Na - NH4pe­
ro no formacon las sales de litio.Esto permitiría separar las sales de
litio de las de los demáscationes alcalinas.Indican ademásque puede do­

sarse potasio y sodio retirando previamente el bismuto,calcio y amoniode
la solución.­

En 1935 se publica otro trabajo de r. Hercht y W.Ehrmann(Z.ana1¡chem.

100,87 (1935) del mismocorte que los anteriores y dedicado a 1a aplica­

ción del acido picrolónico a la determinación cuantitativa del torio.Nc

agregan nada nuevo en cuanto e interferencias o forma de eliminarlas,quc
no haya sido consignado en trabajos anteriores.

Ese mismoaño A.Bolliger publica en el Australian Journal or Experi­

mental Biology and Medical Science (13.75.1935) y en otra revista (J.Proc.

Roy.Soc.N.S.Walea 69,68 (1935) los resultados de sus trabajosm sobre cal­

cio,encarados siempre el forma cuantitativa.­

De esta misma epoca son los trabajos de Poluetkcff,N.S. (Mikrochemie

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



Hayotros trabajos sobre el ácido picrolónico¡también de esta epoca

que no mencionamospor carecer de interés desde el punto de vista anali­
tico,tales comoel de L.Klein y J.Wilkinson aparecido en The Analyst

(27,57,(1932) referente a un nuevo método de preparar un picrolonato a

partir de un picrato,como método de identificación.ïn la mismaforms mu­
chos.otros.

Llegamos asi al año 1941 fecha de publicación de la conocida obra de

Ibert Mellan "Organic Reagents in Inorganic Analysis” de Blakiston Co.

quien hace un resumen aplicativo de todo esto que nosotros hemosdesa­

rrollado en forma extensa y con citas completas.Posterior a el nos quedan

consignar pocos trabajos.

En 1943,y ya entre nosotros,BenJamïn Berisso presenta en "Publicacio­

nes del Instituto de Investigaciones Microquimicas" (7,53-55 (1943),su

trabajo titulado:"El acido picrolónico comoreactivo mioroquirico de un
grupo de cationes".Se desprende de el,que también el Zn y el Fe dan reac­

ción con el reactivo indicado,que son los cristales que presentan mayor

individualidad,siendo bien diferenciables de todos los otros.Acompaña
además-la concentración limite para una serie de cation s: Cobaltc-Cal­

cio-Plomo-Fstroncio-Manganeso-Hierro-cobre y Zinc.Indica la forma de tra­

bajar con el ácido picrolónico,técnica que ha sido adoptada por nosotros,

al considerar las varias existentes,por ser la mejor de todas en cuanto
a sencillez y rapidez de trabajo.La solución de ácido.picrolónico que en­

pleamos es la aconséjada por €1,siguiendo a Rosenthales.Anota también

Berisso que las mezclas de cationes suelen dar trabajo en su diferencia­
ción por la facilidad de producir cristales mixtos al precipitar simul­

taneamente varios cationes. .
A1 año siguiente,o sea 1944,encontrsmos dos nuevos trabajos sobre el

ácido picrolónico.Unos de ellos de GUNTHIRCOHNy KOLTHOFF,serefiere a

la determinación de calcio por medio del ¿cido indicado y la medición po­

larográfica del ácido picrolónico residual.0btienen comoconclusiones que

una solución 0,25 Mde Cl! no interfiere para la determinación de calcio

presente en una solución 0.01 M.Encuentran además,que el Na-K-I‘ZH4y Mg
interfieren por la solubilidad limitada de sus picrolonatos y que el ión
sulfato y el ión fosfato pueden coprecipitar con sus compuestoscélcicos.

De todos los cationes,consignan que el Mges el más molesto pero que pue­
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de llegarse a determinar calcio en presencia de lo veces más magnesio sin

que interfiera pues queda en solución sobresaturada.Pcr otra parte anota
que el sulfato y el fosfato hasta una solución 0,25Mno molestan prácti­
camente.

Otro trabajo importante por su aplicación microcristalina es al de
Eiselberg &Keenanpresentado en el Journal cr the Association cf

Official Agricultural Chemists 27,177-79 (1944) y titulado "La identifi­
cación microscópica de sodio y potasio por medio de sus picrolonatos

oristalinos".Emp1esndo el reactivo en solución alcohólica al 50%determi­

nan Na y K en solución o directamente sobre el sólidc,observandc 1a for­

mación de agujas amarillas que aparecen en forma de agregados aciculares

que parecen surgir directamente del pequeño fragmento de material en es­

tudio.Indican las constantes ópticas de los picrolonatos de Na y K,las
interferencias observadas (Calcio-bario-estroncio-amonic-litio-plomo-cc­
bre y magnesio) y explican las formas cristalinas de cada una de ellas
asi comola manerade identificarlas en presencia una de otrazdistintc

hábito cristalinc,distintas constantes y propiedades ópticasgqcncluyen
recomendandoel método del acido picrclónicc para Na y K en su aplica­

ción en el análisis bramatológicc de alimentos y drogas.­
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EL ACIDO PICROLONICO EF EL ANALISIS UIEICO CUANTITATIV0.-J

Si bien el interes nuestrc,en lo que respecta a este trabajo sobre el
acido picrclónicc en el análisis quimicomicrocristalcscópico,es de natu­
raleza principalmente cualitativa,no queremosdejar de reseñar,aunque más

no sea en forma breve y concisa,la gran aplicación que ae ha buscado dar,

especialmente en cierta época,al ácido pierolónico dentro de la quimica
analítica cuantitativa.

Ya hemospuntualizado a lo largo de nuestra introducción histórica

una serie de trabaJce,en los cuales la aplicación del acido picrolónico
correspondía a la de un reactivo de macrcquimica.Veamosahora este con

un pocomás de detalle efectuando la sintesis de los trabajos que ee re­
fieren a cada catión.­

CALCIO.-Rudolf Dworzak y Wilhem Reich-Rchrwig publican en el

Zeitschrift tur Analytiache Chemie,86,98(1951) un trabajo sobre la esti­
mación cuantitativa del calcio per medio de su sal del ácido nicrolónico.

Efectúan en este trabajo,una revisión sumamentecompleta de la aplicación

del reactivo,estudic de la solubilidad de la eal,reactivcs empleadoa,ana­
lisis de la sel,aplicación del reactivo a la estimación microquimica.

A.Bclliger es autor de una investigación similar aparecida un poco

despues en un periódico australiano (Australian J.Ezpt. Biol.Med. Sci.,

13,75 (1935) y finalmente

I.M.Korenmanen el Zavcskaya Lab.,6,1461 (1937) también informa haber

estudiado el dosaJe cuantitativo de este catión con el reactivo indicado.

Estos tree trabajos recomiendanuna solución de 2,64 g. de reactivo
en l litro de aguacaliente,dejar enfriar y filtrarla.
TECNICACUANTITATIVA.-A una solución neutra al tornasol que no contiene

más de 0,1 g. de calcio y que puede contener además hasta l gramo‘de Mg

dleali o sal de amonic,agregar pequeñas cantidades del reactivo (acido
picrolónico) hasta la formación de un precipitado.Si el precipitado no

está en estado eristalinc,ealentlr la mezclahasta su transformación en
cristalinc.Se continúa añddiendoel reactivo hasta que la precipitación
sea completa y luego un elceeo,equivalente a l vez el volumendel reac­

tivo utilizadc.Se deja reposar la mezcladurante varias horaa,se filtra
por Buchner,lava con agua y se seca a la temperatura ambiente,pesándclo
OCIO
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Ca(CloH7N405)2.7HgO

Los autores mencionados recomiendan muchoel secado lento,para permitir

la transformación del precipitado de amorfoa cristalino,cosa que un se­

cado rápido con P205no permitir!a.Ffectúan el.1::;:f eXtendiendoel pre­

cipitado en un secador con Claca y llegan a los dos a tres dias a constan­
cia de peso (R.Dworzak y W.R.Rohrwig).Ccmopuede apreciarse el metodo no

es de aplicación practica para dosajea de calcio ya que se trata de una

técnica sumamentelarga y que requiere varios dias de trabajo.

Otro trabajo posterior sobre el calcio es el de Gunther Cohny I.M.

Kolthofr "determination or Ca by precipitation with nicroloníe acid and

polarographic measurementof the residual picrolonic acid" aparecido en
el Journal of Biological Chemistry Vol. 147,705 (1943).

Trabajan también con una solución del reactivo aprox. 0.01 H (solución

saturada) siguiendo a Dworzaky ReichoRohrwigpreparada disolviendo d­

cido picrolónicc,recristalizado de ácido acético al 33%en agua, en un
litro de agua a rin de tener una solución saturada ala temperatura ambien­

te;dejaban la solución durante un dia en un baño de vapor y luego una vez

que hubiera alcanzado 1a temperatura ambiente procedían a filtrarla,deján­
dola previamente depositar durante varias Jornadas.Conseguian de esta ma­

nera que la solución se mantuviese limpida durante mucho tiempo y que su

tflulo no Variase.Titulaban con NaOHlibre de carbonatos (solución 0.1M)

mediante una microbureta y empleandofenolftaleina comoindicador.hconse­

Jan guardar el reactivo en frascos de vidrio Pyrex pues el vidrio ordina­
rio reacciona con el ácido picrolónico que va disolviendo paulatinamente
el calcio del vidrio.

Indioan comosolubilidad del picrolonato de calcio la cantidad de

9,6 mg. de calcio por litro.Segdn estos autores,soluciones 0.01 Mde cal­
cio pueden dosarse en presencia de soluciones 0.25 M de 01K.nnotan como

interferencias el Na,K,NH4,Mgy el ión sulfato y fosfato que pueden co­
precipitar con sus compuestos cálcieos,aunque hasta soluciones 0,25 M

prácticamente no "molestan".De todos ellos el más incomodoes el Magne­

sio pero puede llegarse hasta lo veces más magnesio que calo1o sin que

interfiera pues queda en solución supersatursda (16,5 : l relación
molar).­

Antes de concluir con el ión calcio,el más estudiado desde el nunto

de vista cuantitativo,debemos agregar que si bien R,Dworzaky W.R.Rohrwig
se manifiestan partidarios del empleode este reactivo en reemplazo de
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otros,para le estimación gravimétrioa del citado metal alcalinotérrec,un
trabajo posterior,del cial son autores Percy L.Robinscny W.E.Scctt

(Z.anal.chem. 88,417-31 (1932) "The picrolonates or the alkaline earth
metals' tras presentar los estudios de la solubilidad y composiciónde los

picrolonatcs de magnesio,baric,calcio y estroncio indican que las venta­
jas que se asigna al empleode la sal de calcio,para su estimación cuan­

titativa,no parecen ser muysólidas.Queda pues,comose ve,abierta la puerb
ta para que algún estudioso recoja el tema y vea si en realidad se en­

cuentra Justificado y más conveniente el empleodel acido picrolónioo co­
moreactivo gravimetrico del calcio.­

PLOMO.-Sólo hemoshallado un trabajo en la bibliografia,rererente a
la utilización del reactivo en estudio,para el dosaje cuantitativo del
plomo.

Continuando los trabajos ya mencioneados de Dworzaky R.Rohrwig,se

publica en l933,también en el Zeitsohrirt für Analytische Chemis(95,152,
1933) un trabajo de F.Hecht,Wilhem Reich-Rchrwig y HermannBrantner acer­

ca de 1a determinación cuantitativa del plomo por medio de su sal del a­

cido picrolónico.En la misma forma ya indicada para el trabajo de Dworzak

y R.Rohrwig sobre el calcio, ¿1 de Hecht,R.Rohrwig y Brantner indica la

utilización del repctivo en la mismaforma (solución acuosa 0.264%) y dan

comotécnica operar con unos 50 nl. de una solución neutra de nitrato de

plcmo,libre en lo posible de sales de amonioy alcalis,añadirle gota e
gota 100 ml. de reactivo y luego un exceso de 50 m1. de reactivo de golpeü

Entriar a 5°c,filtrar,lavar con un poco de agua helada,secar a 130°c du­
rante dos horas y pesar los cristales amarillo verdosos de

Ph (01037N4°5¡2-1%32°

TORIO.-Dos años después de la aparición del trabajo arriba menciona­

do sobre el plomo,publican Friederich Hecht y Walter Ehrmann(z.anal.

cham..100,87 (1935) el resultado de sus estudios acerca del dosaje de

torio por mediode su sal del acido picrolónicc.Al igual que los trabajos

de Dworzaky R.Rohrwig sobre el calcio y el de Heoht,R.Rohrwig y Brantner

.rererente a1 plcmo,este trabajo sigue el mismocorte de los anteriores y

acompañansolubilidad,anfilisis,condiciones experimentales,estimación cuan­
titativa en escala micrcquimica.

La técnica gravimetrica es un poco mas compleja que en los casos an­

teriores.0peran con 0,1 g. de torio y anota. comointerferencias calcio,
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plomoy los metales raros asociados con el torio.Sus reactivos difieren
algo y es asi comoemplean en lugar de la solución acuosa saturada de

reactivo,una solución preparada disolviendo 4 g. de acido picrolónico en
a nl. de acido acético glacial y diluyendo a 160 ml. de agua.Emplean

N033 al 10%,dcido abdtioo C.P.,solución de acetato de amonio al 20%y
solución de hidróxido de amonio al 10%.A100 nl. de solución conteniendo

aproximadamente0,1 g. de torio,añadir hidróxido de amonio para hacer la

solución debilmente alcalina,agregar N033al 10%,porgotas,a rin de que

disuelva el precipitado de Ih(0H)4,y luego agrega 5 m1. de acido acetioo.
Hervir.añadir lentamente 30 cc. de reactivo(scide picrolónico).Si no se
observa formación de precipitado agregar solución de acetato de amonio

hasta que el precipitado que ae forma no se redisuelve y luego añadir
otros 30 cc. de la solución del reactivo.Hervir suavementedurante 5 mi­

nutoe.agregar 5 m1. de la solucifin de acetato de amonioy diluir a

200nl.Enrriar,separar por filtración con un Buchnerlos cristales rojos,
pdlidos de picrolonato de torio,lavar con agua hasta que-las aguas de lao'
vado no tengan mas color amarillo y secar al aire hasta que se alcance

constancia de peso.­

I con esto,damos por terminada la parte de introducción del trabajo
que nos propusimos efectuar.Se observa,comparando el número de cationes

tratados que aun queda amplio campode estudio dentro de la quimica

analítica cuantitativa para el empleefuturo del acido piorolónico como
reactivo gravimetrico.­
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EL ACIDO PICROLONICO EN LAS DIVISIONFS ANALITICAS

El estudio del comportamientodel ácido pioroldnioo dentro de las di­

sionea analíticas permitió determinar su aplicación comoreactivo micro­

oristalosodpioo.­
Se utilizaron las siguientes divisiones analíticas clásicas.­

la, DIVISION.­
Cstiones que preoipiten oon HCl 3 N

Haz?‘ Ag* Pb" Tl' Tungstetos Niobetos Tentelntos

28. DIVISION.­
Cetiones que preoipitan con SHz en medio ECI 0,3 N

GRUPO A Sulruros insolubles en S(NH¿)8

Hg*' Pb Bi” Cu* Cur' Cd Pd Rh Os Ru Re

GRUPO B Sulruros solubles en S(NH4)2

As (ersenioso y arsénico) Sb (sntimonioso y nntimdnioo)

Sn (esteñose y eatenioo) Au Pt lo Se Te Ir Ge(germdnieo)

Se, DIVISION.­
Cationes que preoipiten con SH2en medio snonisoal

te" rf"Al Cr En N1 Zn Co Be Zr Th T1 CO I

Le Pr Te Cb U (urenilo ymnoao) Ge In v n (tdlioo).

4a, DIVISION.­
Cetiones que preoipiten con codNH¿)g

CI. Sr B!

Se, DIVISION.­
cetionea quenopreoipitan con los anteriores

Ne x un; c. Rb L1 ns

Antes de entrar e consignar en detalle el comportamientode ceda uno

de estos cationes con el reactivo en estudio,vemos e indicar ls forma

general de operaciñn seguida e lo largo de todo este trabajo.­
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CONDICIONES DE TRABAJO

REACTIVO.-Se empleó el reactivo preparado en la forma accnseJada por

BenjaminBerisso (Publicaciones del Instituto de Investigaciones Micro­

quimioas 7.53.55 (1943) quien siguiendo a Rcsenthaler recomienda la

preparación siguiente:
Acido picrclónico 0.1 g.
Alcohol etílico 8.0 g.
Aguadestilada 7.0 g.

La solución anterior se diluye en dos partes de ggua destilada
De acuerdo con estas indicaciones se preparó el reactivo empleando

came droga "Picrolcnic acid B.D.H. Spot Test Reagent".

Una serie de precauciones tuvieron que ser tomadas en la preparación

del reactivo;precauciones comunesa todos estos trabajos microcristalcs­
oópiccs y ademásdebidas a la naturaleza del reactivo.

La solución fue preparada y siempre guardada en material de vidrio

PYREXa fin de evitar contaminación por parte de los cationes del vi­

drio con los cuales es altamente reactivo,el dcidc picrcldni-co.8e reco­

miendapor otra parte,erectuar,tal comonos lo indicó 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 concentración Limite.­

Afortunadamente pddcse contar con el reactivo ya preparado le cual

nos evitó tener que prepararlo.Para aquellos que no puedan disponer de h

droga,hemcs consignado sl comienzodel trabajo, las tecnicas de prepa­

ración,que, a nuestro Juicio nc ofrecen dificultades mayores.

CATIONES.­
La extrema sensibilidad de las reacciones miorcquimicas obli­

ga atodos aquellos que las usan disponer para todas las operaciones,de

drogas,reactivos y material, en las condiciones óptimas de trabajo.
Las drogas que se han de emplear para preparar las soluciones deben saa­

tisfacer los másaltos standards de pureza.Esto no es fácil de conseguir

en las epocas actuales.Unsmos a ello,la necesidad de que las sales sean

solubles en las cantidades deseadas,eondiciónharto dificil de satisfa­
cer cuando hay que operar,como en este caso, a un pH 7 riguroso a tin

de obtener ls formación del compuesto "Quelato",se comprende que no
siempre fue facil encontrar los elementos necesarios.
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Pero gracias a la excelente buena voluntad de todos los poseedores de dni

gas analíticas y a los recursos de la quimica mineral,pudimos poco a pc­

co ir formando nuestro equipo de drogas.En su gran mayoria son drogas de

casas muy conocidas,tanto europeas comoamericanas y en cada caso al

referirnos en especial a dada catidn hacemosmención de la sal emplea­

da Junto con todas las informaciones que pudimos obtener respecto de la

pureza y origen de la misma.

Se prepararon las soluciones al UNOpor CIENTO(1%) pesando canti­

daes tales de sal que en los lo ml. de solución que se preparaba hubiese

100 mg. del oatión en estudio.En ciertos casos de metales muyescasos,

se prepararon cantidades menores de solución,puesto que el volumen emplea

do enn este tipo de trabajos,una gota por ensayc,permite operar con can­
tidades íntimas de materia1.Unicamente asi pudo alcanzar la pequeña can­

tidad disponible.

SOLUCIONES.­
Cada una de las soluciones preparadas,disolviendo las can­

tidades pesadas de droga en agua destilada,se guardó en recipientes de
vidrio Pyrex cerrados por un tapón heredado que permitía el paso de una

pequeñapipeta,tambien de vidrio Pyre!,individual para cada solución a
rin de evitar contaminaciones.Se cuido especialmente el agua destilada

empleada en la preparación de las soluciones sometiendola previamente

a todos los ensayos que nos podian indicar cualquier contaminación o

1a presencia de cualquier posible causa de error.
Las diluciones sucesivas se efectuaban en las cavidades de placas

do toque,de cada una de las cuales se tomaba con una pipeta individual,

para cada dilución,las gotas de la solución en estudio.-En la misma
forma cuando se estudiaba las proporciones limites asi comotambién la

resolución de mezclas complejas de cationes,se preparaban las diversas
mezclas en las placas de toque.

Finalmente antes de tratar cada catión individualmente ano­

temos en que forma efectudbamos los ensayos.Aqui también hemos seguido

a Berisso y por 1o tanto hemosefectuado una serie de ensayos orienta­

dores al principio,en frio y en oaliente,del reactivo solo y con los dd­

versoa cationes,en todos los grados de dilución,en presencia de pequeñas
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cantidades de acidos minerales,de acido aodtioc,en presencia de dlealis,
de amoniaco,de hidróxido de sodio y de potasio,para ver que pasaba en ca

da caso y poder acostumbrarhoaa distinguir las formas cristalinas de

cada catión.00100dbamos,en el caso de una reacción en rrfo,una gota de
la solución en estudio y sobre ella una gota del reactivo.Prooediamos

luego a un trotamiento,mediante una varilla de vidrio estirada en punta
fina y redondeada,de estas dos gotas ya mezcladas en el porta objeto.Sc

nota la formación de estrias amarillas y observando al microscopio,una

vez colocado el cubrecheto se observa que dichas estrias están forma­
das por numerosospequeños cristales,cada uno de ellos perfectamente vi­

sible y definido;hemosaplicado para estas cristalizaciones,llamémos­
las asi,todos los recursos aconsejados a rin de obtener en cada caso

cristalizaoiones lentas que nos proporcionasen hermososcristales,mfis
grandes y mejor formados que los que se presentan en las estrias,donde
la aglomeración de centros de cristalización hace producir muchoscris­

tales pequeños.En el caso de diluciones mayores,hemos evaporadc una go­

ta sobre el porta-objeto,dejado enfriar y luego hemosaplicado el reac­
tivo efectuando siempre el mismotratamiento hasta la aparición de las

estrias.En el caso de los cationes que proporcionan complejos con el d­

cido picrolónico,que son solubles en las condiciones de trabajo,hemos

efectuado en ciertos casos evaporacionestotales,vale decir llevar a se­

quedad y en otros casos,con una evaporación parcial ya aparecían los cris
tales.Este metodode las evaporaciones parciales sirve en ciertos casos

para separar uno de los cationes de una mezcla y reconocerlo en presen­

cia de otros más solubles que el.Siempre se efectuaron estas evaporacicn

nea lo más lentamente posible empleandoel calor irradiado por una lám­

para inoandescente,a fin de obtener las formas cristalinas más perfectas
posibles.

SENSIBILIDAD DF LOS ENSAYOS.­
Son varios loa terminos que se refieren

a 1a sensibilidad del ensayo que se esta eredtuando.Asi tenemos que

LIMITEDF IDFNTIFICACIONes de acuerdo a Feigl,la minima cantidad de ma­

terial expresada en millonesima de gramo(fi) que puede ser elemento
revelada por alguns reacción o metodo sin tener en cuenta el volumen.

Debidoal caracter ambiguodel limite de Identificación que no indica el

volumennecesario,rué imperioso crear otra expresión mas clara que la
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anterior y que es la conocida comoConcentración Limite.

CONCENTRACIONLIMITE.- Tal como hemos dicho,cl hecho de nc señalar el

volumencon que se trabaja,al indicar el L.I..hace que no sepamossi la

minima cantidad de materia149etecgada se encuentra en una microgota
(0,02 m1.),en i m1.,en 5.ml..o en lOOOml.Es por lo tanto,dc tanta imp

portancia comoel L.I.,saber el volumencn que la reacción puede ser sun
claramente distinguida.

reigl denominóoriginariamente comosensibilidad limite al grado de

dilución existente para un dadc limite_gs;idantificacigg y luego otros
autores comoHahn y Heller lo han denominado mas correctamente como

Concentración Limite (c.L.) Bshn

Dilución limite (D.L.) Heller

La C.L. puede ser considerada comola minima concentración actual

hallada ( X / ml.) o comola relación entre la unidad de material in­

vestigado (en) y la cantidad de solvente que teóricamente la contien­
' nc (m1.).

Cch o ¡"1°
106 1: Vol.sol.(ml.)

Finalmente queda por señalar otra relación diferente a la sensibi­

lidad de 1a reacción,la proporción limite, de tanta importancia práctica.
PROPORCIONLIMITE.- Debida a N.Schoorl (Z.anal.Chem.,46,658 (1907) ) es

la menorrelación

Masa de la sustancias gue se busca
Masade la materia que interfiere presente simultaneamente

en la cual 1a sustancia que se busca (investiga) es adn detectable,ha­
ciendo la salvedad que se usa una cantidad tal de mezcla que la canti­

dad de la sustancia que se busca es igual a,e excede,el limite de iden­
tificación.Las proporciones limites son de una importancia capital en
las separaciones analiticas y en la interpretación de los resultados
de anfilisis.Generalmente,las proporciones limites son muchomenosrevo­
rables que las concentsaciones másarriba indicadas,concentración limite

y limite de identificación pues estas últimas sólo se aplican cuandola
sustancia ha sido aislada enn un estado más o menos puro.

Para cada uno de loscationes se han ido determinando las concentra­

ciones limites y luego en los casos de mezclas hemos ido anotando las

proporciones limites en que un cierto catión era reconocible en presen­
cia de otro o de otros.­
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I I C R O r 0 T 0 G R A F I A S

Antes de entrar a considerar en detalle el conportaniento,de oada
uno de los cationes indicados al principio de esta sección,can el acido

pieroldnico,digamos dos palabras aceros de las microrctografias que
acompañana este trabajo.­

ruercn obtenidas en parte en la racultad de Farmacia y Bioquímica

utilizando una cámaraLeitz Mikanadicionada sl nicroscopio.Este equipo

que es el que figura en la fotografia adjunta,srabaja con placas sobre
vidrio 9 z 12 en. y se lo adaptó sdemás,debido a la escasez de placas

sobre vidrio,para utilizar rilnppaek de Kodakmediante el agregado de
un ohassis de camara fotografica y operando en cuarto oscuro a oscuri­

dad total por emplearse pelicula panoromdtioa.­

comoel total de placas que se consiguió para este equipo no tu!

suficiente para fotografiar todos los oationee,otra parte ae hiso en La­
boratorios del Ministerio de Salud delica,con una camarafotografica
Leica y un adaptador Hicrc Ibeo equipado con disparador sincronizado.8e

sacaron muchasde las microrotograrias con cstc equipo que enpiea peli­
cula de 351nu.

En esta torna, y nsdiante los dos equipos empleadosse pudo te­

ner las microrotograrias que acompañane este trabajo.Algunoe de los ea­
ticnes proporcionan hermosas fotos por la mismanaturaleza de sus cris­

talesgotros en oanbio son ingratos y as!.el zinc por ejemplo, no depa­
ran los mismosresultados que los otros.



UNO DE LOS EQUIPOS EI‘ÁPIE-ÉADO PARA MICROFOTOGRAFMS
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PRIMERA DIVISION

Reaccionan positivamente con el ¿cido piorolónioo formandoun preci­
pitado:

ag; * Pb

No dan lugar a la formación de ungpreciaitado con el ácido pioroló­
nica:

Ag Una solución al 1%de oatión,aonteniendo 0,157 g. de

nitrato de plata en lo m1. de agua destilada,fu€ la en­
saysda.

T1 Se utilizó una solución al 1%gde eatión,conteniendo

0,012 g. de cloruro talaso en 1o m1. de agua destilada.

W Se empleó una solución al 1%de tungsteno,preparada di­

solviendo 0,183 g. de tungstato de sodio oristalizado
con dos moleculas de agua en lo nl. de agua destilada.

—++
362

?eso atómico: 200,6 Sal empleada: N03H5.2H20
foso molecular: 298,65
Origen: Baker's c.P. Analyzed

Solución madre empleada al 1%en oatión.

Se dislovieron 0,148 g. de nitrato merourioso aristalizado
aan dos moleculas de agua,en lo m1. de agua destilada.

IDENTIFICACION.-El nerourio (mercuriaso) forma cristales

muyramifiaadas y de gran tamañodejándolo precipita: solo,es detir oo­
locando la gota de solución al 1%4y una gota del reactivo sobre el por­

ta objeto y que cristalioe sin tratarlo con la varilla.Al cabo de unos

minutas tapar con el cubre objeto y observar (F13. l y 2).Si por el con­
trario luego del agregado del reactivo efectuamos el tratamiento con la

varillita rampemoslos elementos cristalinas de gran ramirioaaión y sóla

obtenemos cristales ramirioados pero de pequeño tamaño (F13. 3 ).



FIGURA l

PICROLONATO DE MERCURIO (OSO)

( go x >

El precipitado ha cristalizado solo;no hubo tratamiento con la varilla.
Se observan los largos cristales bien enteros y perfectamente reconocibles

FIGURA 2

PICROLONATO DE MERCURIO (OSO) (150 X)

Se observan los detalles de los cristales de la Figura l.Pre€1p1tado de‘
elementos enteros obtenidos sin frotamiento con la Varilla.
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CONCENTRACIONLIMITE.- Se procedió a determinar efectuando laa eu­

eeaivaa diluciónea:

Diluoión l en 100..........Gran abundanciade oriatalee,a tal punto
que a vecea molestan y dificultan la i­
dentificación.­

Dilución l en 1000.........Gran abundanciade orietalea,perrecta­
mente reconociblea por au forma ramifi­
cada.

Diluoión l en lo.000.......Abundancia de cristaülee,mny bien iden­
tiricablea.

Diluoión 1 en 50.000.......Crtata1ee aioladoa,poco ramificadoa,pcro
reconociblea.

Dilucidn l en 60.000.......Hay unos pequeñoscristales que no air­
ven para la identificación del catión
mercurioac.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

CoLo CoLo1:
1..I. 205‘ L.I. 0,4 5

Pb

Peeo atómico: 207,2 Sal empleada: (N03)2Pb
Peso molecular: 331,2

Origen: (N05)2Pbpurum.cryat.
U.S.P.

Solución madre empleada al 1%en catión.

Se diaclviercn 0,160 e; de nitrato de plomocristali­
zado en 10 m1. de agua destilada.­

IDENTIFICACION.-E1plomo forma cristales en forma de agujas de

tamañovariable según ae deje criatalizar aolo el precipitado (F13. 4),
en cuyo caso son muylargas o tratando con 1a varilla (Fig. 5 y 6);en ea­

ta forma se ven las estriaa,una de laa cuales ae ve muybien en la Fisu­

ra 6 con poco aumento y más aumentada en la Figura 6.Ademfiala carac­



FIGURA 3

PICROLONATO DE MERCURIO (OSO) (60 X )

El precipitado se ha 1do formandomientras se raspaba con 1a varilla de

v1drio;se reconocen los mismoselementos de las figuran 1 y 2,pero rotos

y dispersos en todo el campo.

FIGURA 4

PICROLONATO DE PLOMO (150 X )

El precipitado ha cristalizado solo;no hubofrotamiento con la varilla.
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teristica de los cristales de picrolonato de plomoes presentar a nicolas
cruzados una gran variedad de colores,predominandc entre ellos el azul

sobre los demás y sobre el fondo negro del campo.Fsta propiedad es muy

importante para reconocerlo en presencia de otros cationes,trabajando
con un microscopio petrográfico.

CONCENTRACION LIMITE.­

Diluoidn‘l‘en 100............Masas apelmazadaspor la gran abundan­
cia de cristales.

Dilución l en 1000...........Gran abundanciade estrías formadas

por cristales aciculares.
Diluoión l en 10.000.........Abundancia de agujas perfectamente re­

conocibles.

Diluciónl en 50.000.........Crista1es aislados.perc bien reconoci­
bles.

Dilución l en 60.000......... Nose puedereconocer ya al catión
plomo.

CONCENTRACION0mm CONCENTRACIONmmmCeLe CoLe
L.I. zo Y L.I. 0,4 f

MEZCLAS DE CATIONES DE PRIMERA DIVISION

Comoha podido verse los

elementos que precipitan en primera división dan reacción parcial con
el reactivo en estudio.Asi de los cinco elementos ensayados tan solo el

mercurio(oso) y el plomo forman precipitados.El estudio de las mezclas
se efectúe pues con los siguientes resultados:

MERCURIO-PLOMO

Dentro de cantidades de uno y-otro catión no superiores a 10 veces

una de otra,son perfectamente reconocibles los cristales de mercurio y

de plomo,reconocimiento que se-ve notablemente facilitado por la propie­

dad de los cristales de plomode dare con nicoles cruzados tal variedad
de colores.La profusión de colores puede hacerse resaltar aún más intro­



FIGURA 5

PIURÜLOKATODE me ‘50 X )

n insultado u ha rotandomientras ae napa!» con 1a val-11141.8!m
una de ha amm que ¡o producen.

IMBA ‘6

PIOROLWTO DE m0 (160 X )

80m hami“ qmconstituyahaMi“ h una aman“iMn'pnummwhsánhMi.
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duciendc en el camino de los rayos una lámina de yeso,con lo cual el tbn­

do del campoaparece de un color rojo con los cristales azules del comp
pleJo p1úmbico.Si la cantidad,de_alguncsde estosñcationea fuese supe­

rior a 10 veces 1a cantidad del otro,1a reacción del segundo cen el
ácido picrolónicc se Veria enmascarada por la del primero.

MERCURIOo moi-PLATA

E1 hecho que le plata no reaccione con el ¿cido picrclónicc hace

de este caso,uno completamentesimilar al anterior.Erectuando las reac­
ciones se ve que 1a plata no "molesta" en la reacción y que se aplica

aqui lo indicado a1 referirnos a la mezcla Mercurio-Plomo.

En forma similar e 1a anterior se comportan las mezclas de mercu­

rio con tungstatos y con talio(osc) y la: mezclas de plomotambién con

tungstatos y con talioloso).fistos dos elementosno constituyen interre­
rencias alguna para las determinaciones de cationes de orimera división

que reaccionan con el ácido picrclónico.­



GRUPO A )
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SEGUNDA DIVISION

Reaccionan positivamente formandoun precipitado con el
doido piorolónioo:

Bi Cu Cd Pb

No dan lugar a la formación de un precipitado con el dci­
do,picrolónico:

Hg-b-t

Pd

Os

Re

Ss utilizó una solución al 15 en oatidn,disolvien­
do 0,136 g. de cloruro mercdrico en lo m1. do agua
destilada.

Se ensayd una solución al Uno por mil en catión,

preparada a partir de 0,020 g. de cloruro de pa­
ladic cristalizado con dos moléculas do agua en

10 m1. de agua destilada.

Se empleó una solución al Uno por mi¡,disolviendo

0,0346 mg. de sulfato de rodio cristalizado con
doce moléculas de agua en 10 ml. de agua destila­

dle

Ss utilizó una solución preparada disolviendo

0,067 g. de dcido ósmico en 5 ml. de agua destila­
da.

Sc ensayd con unos pocos miligramos de perrenato

de potasio disueltos en 0,6 nl. do agua destiladaü
Estos ensayos orientadorss presentaron con el doi­

do picroldnico,ausencia de precipitado y al evapo­
rar a sequedadlos cristales tipicos del picrolo­
nato de potasio,mny soluble en el agua.-Estos cris
tales (rig. 7) son distintos a los observadosal
evaporar la solución de perrenato do potasio
(Fig. 8).­



FIGURA 7

PICROLONATO DE POTASIO (60 X)

FIGURA 8

PERREMro DE POTASIO (so x )
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B I S H U T 0

Bi

Peso atómico: 209,00 Sal empleada/ (N03)331.5520
Peso molecular: 485,10
Origeanvans Crystalizsd

La solución preparada y empleada comomadre,se efectúa disol­

viendo 0,232 g. de nitrato de bismuto cristalizado con 5 moleculas de

agua en 10 ml. deagus destilada,a la cual se agregó la suficiente can­
tidad de ¿cido nítrico para poder obtener una solución de bismuto no
hidrolizada.

IDENTIFICACION.-Lasolución de bismutc preparada en la forma in­

dicada,reacciona con el acido picrolónico dando origen a un precipitado

microcristalinc,que se presenta aparentemente comoun precipitado amorto;
este precipitado que puede verse en la Fig. 9 presenta gran semejanza
comose vera másadelante con el precipitado del hierro trivalente.

CONCENTRACIONLIMITE.- Las diluciones sucesivas permiten identi­

ficar perfectamentetos cristales del precipitado niorocristalino hasta
llegar a una dilución extrema del l:50.000:tenemcs entonces

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMACoLo CeLo
L.I. zof L.I. 0.4;

C O B R E

On

Peso atómico: 63,6 Solución cuprosa

Sal empleada: 0120u2
Peso molecular: 198,05

Origen: Dr.Peters ar.Host Berlin

Se suspenden 0,156 g. de cloruro cuproso en agua y se adicio­

na ácido clorhídrico concentrado hasta obtener un tono pardo verdoso;

hecho esto llevamos a lo m1.Conservamosla solución con espiral de cobrei



FIGURA 9

PICROLONATO DE BISMUTO (60 X )

FIGURA 10

PICROLONATO DE COBRE (60 X )
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Solución cúgrica

Sa1.empleada: SO¿Cu

Peso molecular: 159,6

0rigen:C.P.Baker's Analyzed

Se disuelven 0,250 g. de sulfato de cobre cristalizado
en lo ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.-Tantcla solución de la sal cuproaa oo­

mo la solución de la sal ofiprica reaccionan en la misma forma con el

ácido picroldnico dando origen a un precipitado característico formado

por agujas cortitas formandoestrellas (F13. 10).­

CONCENTRACIONLIMITE.-Se inioaron las determinaciones

tanto con'una comocon la otra solución,llegdndose a los-mismodresulta­
dos:

Dilución l en lOO........Masas apelmazadaede cristales que
dificultan la observación.Hay dema­
siados cristales.

Dilución l en looo........Gran cantidad de estrellitas for­
madas cada una por varias agujas.

Diluoión 1 en 10.000......Abundancia de oristalee,que per­
miten un reconocimiento perfecto.

Dilución l en 100000......Se reconocen aún los pequeñoscris­
tales del picrolonato de cobre.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

C.Lo 1:10.000 C.L. 12100.000

L.I. 25* L.I. 0,2

c A D M I O

Cd

Peso atómico: 112,4 Sal empleada: 012Cd.2H20
Peso molecular: 219,4

Origen: Merck pro-analysi

La solución madre al 1%se preparó disolviendo 0,195 g.
de cloruro de oadmio cristalizado con dos moléculas de agua en lo ml.
de agua destilada.
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IDENTIFICACION.-Lasolución de cadmio preparada en la forma

indicada,reacciona con el acido picrolónioo,dando lugar a un precipitado
característico formadopor agujas largas que se agrupan formandoestreo

llae abiertas,ta1 comopuedeapreciarse en la Figura ll.Cuando las dilu­
ciones van progresando,eólo se observa la aparición de agujas que no a1­
oanzan a agruparse en estrellas.

CONCENTRACIONLIMITE.­

Dilución l en 100.........Grandes cantidades deestrellas y de
agujas dispersas en el seno del liqui­
do.

Dilución l en looo........Gran cantidad de estrellas,ee observa
muybien el precipitado.

Dilución l en 10.000...... Los cristales aparecen comoagujas,
se reconocen bien.

Dilución l en 50.000......Be alcanzan a distinguir aún los
cristales característicos del picrolofi
nato de cadmio.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMÁCeLe CeLe
L.I. zo; L.I. 0,4 J“

MEZCLAS DE CATIONES DE SEGUNDA DIVISION

GRUPO "A"

De todos los cationes estudiados dentro del Grupo "A" de la segunda

división analitica,tan solo tree de ellos formanprecipitado con la solu­
ción de acido piorolónico,vale decir el BISMUTo.elCOBREy el CADMIO.E1

plomoya lo hemostratado en la primera división y tan solo aparece en

la segunda,debido e que su precipitación comocloruro no es cuantitativa.

Los metales nobles:paladio,rodio y oemio,Junto con el renio no forman

precipitado con el reactivo ennestudio.Pasenos entonces a considerar las
mezclas de estos tres cationes mencionados.
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COBRE o CADMIO

Mezclas de estos dos cationes en proporciones iguales no se identifi­

can por formación de cristales mixtos o al menos iguales.

Hemosvariado las concentraciones en todas las formas posibles,sin
conseguir resolver las mezclas jresentes.No sabemossi se forman cris­

tales mixtos c si simplemente la semejanza de las dos formas cristalinas

Figuras lo y ll impide el reconocimiento de cada uno en presencia del
otro.

COBRE - BISMUTO

La naturaleza microcristalina del precipitado de bismutodificulta

enormemente,a1 punto de impedir el reconocimiento de cobre en presencia

de bismnto.Tenemos la impresión,que el bismuto adsorbe los iones cobre

presentes en el momentode la formación del precipitado,y por lo tanto
sólo observamosbismnto.Esta dificultad persiste mismoal disminuir las

concentraciones de bismnto y aumentar las de cobre.

CADMIO o BISMUTO

Se plantea en esta mezcla el mismoproblema anotado en el caso an­

teriorgno podemosreconocer cadmio en presencia de bismnto,pues este

último enmascara completamentela reacción caracteristica del cadmio con

el acido picrolónioo.

COBRE - BISMUTO o CADMIO

Las mezclas de estos tres cationes presentan los inconvenientes

anotados más arriba.Sólo se reconoce el bismuto.­



GRUPO B)

SEGUNDA DIVISION

Reaccionan positivamente con el doido piorolónioo,dando
lugar a la formación da un precipitado:

Sn

No dan lugar a la formación de un Breoigitado oon el ácido

piorolónioo:

As

Sb

Au

Pt

Se

So ensayó tanto el arsonioso comool aradnioo,prapa­

rando una solución do 195,3 mg. do ASOZKdiaueltos an
10 m1. de agua destilada y otra solución de 292 mg.

do As04HK2an 10 ml. da agua destilada.­

Sa empleó para al ensayo una solución saturada do
trioloruro da antimonio.

Se utilizó una solución a1 Unopor mil,diaolviendo

0,017 g. de trioloruro de oro oristalizado con dos
moléculas de agua en 10 ml. do agua destilada.

Se dispuso do una solución al Uno por mil preparada

con 0,021 g. da tatraoloruro do platino cristalizado
con cinco moléculas ds agua en lo m1. de agua desti­

lada.

Se empleó una solución que oontenia 0,252 s. do

M004Na2,2H20on 10 ml. de agua destilada.

8o ensayó una solución de selenito de potasio,prepa­

rada con 0,260 g. en 10 ml. da agua destilada y otra

da aaleniato da potasio que contiene 0,280 g. enla ml.
de agua destilada.

Se utilizó una solución da telurito de potasio(o,199g.
de Taosxz en lo ml. de agua destilada) y otra da

telurato de potasio ( Te04K2.5H20 0,282 g. en 10 m1.

de agua destilada ).
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Ir Se ensayó con una solución de tatracloruro de iri­
dio en ácido clorhídrico

Ge Se utilizó una solución preparada con 7,2 mg. de

bióxido de germanio disueltos en HCl ñ N .Se erec­

tuaron los estudios con esta solución clorhídrica.

ESTAÑO

Sn

Peso atómico: 118,70 Sal empleada: CIZSn.zflzo
Peso molecular: 225,64

Origen: Merck cryet.

Se preparó 1a solución madre disolviendo la cantidad de 0,190

gramos en lo ml._de agua destilada.

IDENTIFICACIONo- .
Formacon el ¿cido picrolónico un precipita­

do de agujas entremezcladas que no son caracteristicas.Se debe cuidar la

formación de oxicloruro por agregado de una pequeña cantidad de ¿cido

clorhídrico siae trabaja con una solución más bien concentrada de clo­
ruro estañoso.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución l en 100...........Gran cantidad de agujas entremezcla­
das.Se debe evitar la presencia del
oxiclcruro.

Dilucidn l en 1000..........Profuaión de agujas bien desarrolla­

das,pero atipicas.Diluoión 1 en 10.000........Pocas agujas.

) Dilución l en 50.000.¿......Se alcanzan aún a distinguir loscristales formados.

concrmmcxon- 0mm CONCFNTRACIONmnm

c.1.. 121000 c.1.. 1:59.000

LJ. zo g) L.I. 0,4 4‘
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MEZCLAS DE CATIONES DE LA SEGUNDA DIVISION

GRUPO "B"

Comopuede observarse,a61o el estaño precipita con el ácido pierc­

lónioo dentro de este grupo de la segunda división analitica.No es posi­
ble por lo tanto efectuar estudios entre diversos cationes y aniones de

este grupo,que precipitan en segunda división.
Debido a ello es que hemos efectuado estudios de mezclas de estaño

con oobre,con cadmio y con bismuto.Todaa estas mezclas,considaradas ae­

paradamente no permiten 1a identificación de los elementos presentes.

Loa cristales que se forman son del tipo do cristales mixtos o muyseme­

Jantes y por ello,no se alcanza,ni afin para el ojo acostumbrado,a reco­
nocer los elementos en presencia mutua.­

T I R O E R A D I V I S I 0 N

Reaccionan positiVamente con el ácido picrolónico dando lugar
a la formación de un precipitado:

Fe (ferroeo y férrico) Cr (trivalente) Mn(divalentc)
Ni Zn Co Th Ce

No dan lugar a la formación de un precipitado con el ácido

picrolónicoá

A1 Se ensayó una solución preparada con 1,390 g. de
nitrato do aluminio cristalizado con nueva moléculas?

en 10 ml. de agua destilada.

Cr Se empleó una solución de cromato de potasio que

H°¡avalent° contenía 0,374 g. de sal en lo ml. de agua destila­
da,y otra solución de 0,283 g. de dicromato de pota­

sio en 10 ml. de agua destilada.

un La solución utilizada tenia 0,288 g. de Mno4xen
Heptavalente 10 ml. de agua destilada.



Be

T1

Ta

In

Va

T1
Trivalente
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Se dispuso dé una soluoión de 1,968 g. de mlfato da

barilio oristalizado con cuatro moléculas de agua,en
10 ml. de agua destilada.

Se empleó una solución do 0,100 g. de sulfato de zir­

oonio oristalizado oon cuatro moléculas de agua en

2,5 ml. de agua destilada.

Se trabajó con una solución de totracloruro de titanio
en ácido c10rh1drioo.La dilución de esta solución da lu­

gar a la aparición de orioloruros basicos y del ¿oido
titdnico.

Sa enaayó una solución al Unopor mil preparada por di­

solución de 0,012 g. da (0204)3La2.l} nao an 5 m1. de
agua destilada.

Se utilizl una solución preparada disolviendo 0,184 g.

de TaF5.F2Kzen lo ml. de agua destilada.

Dispusimos de una solución al 1%de uranilo preparada

disolviendo 0,178 g. de acetato da uranilo en los lo ml.F
de agua destilada.

le empleó una solución al 1%preparada disolviendo

0,02 g. de trioloruro de indio en l ml. de agua destila“
da.

Se anaayó una solución de 0,054 g. de sulfato do vana­
dio oristalizado con siete moléculas do agua en l ml. de?

agua destilada, y otra solución de 0,927 g. de vanada­
to de sodio oristalizado con 16 moléculasïdo agua en

lO ml. doagua destilada.

Se efectuaron los ensayos con una solución al 1%que

contenía 0,193 g. de nitrato tálico en 1o ml.de agua
destilada.



H I E R R 0

Fe

Peso atómico: 55,84 Sal empleada: SO¿Fe.7H20
FERROSO Peso molecular :278,01

Origen: Merck pro-analysi

Se preparó la solución madre de sulfato ferroao al 1%di­

solviendo 0,480 e. de la sal mencionada en los 10 m1. de agua.

IDENTIFICACION.­
La solución de ión ferroso reacciona con 1a

solución de ácido picrolónico formandoun precipitado que obdervado al

microscopio se muestra comoformado por pequeñas estrellas de color ma­

rrón oscuro bien típicas.

CONCENTRACIONLIMITE.­

Dilucidn l en 100........Excesiva cantidad de precipitado;diri­

culta el reconocimiento en la forma
típica.

Diluoión 1 en 1000.......Se observa gran profusión de pequeñas

estrellas,bien definidas.
Diluoión 1 en 10.000.....So notan las estrellitas distribuidas

en el campodel microscopio. '
Dilución 1 en 50.000.....Se reconocenperfectamente los cristalefi

del hierro.
Dilución l en 100.000....Hasta esta dilución se alcanza a dis­

tinguir 1a presencia de hierro<terroso)

CONCENTRACION OPTIMA CONCKNTRACION EITPFMA

C.L. 1 en 1000 C.L. l en 100.000

L.I. zo X L.I. 0,2 y

FERRICO
Sal empleada:FeClg.óflgO

Peso molecular: 270,5
Origen: Mallinokrodt

Analytical Reagent

Se preparó 1a solución al 1%dieclviendo 0,483 g. de la sal indicada
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en 10 nl. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
La observación de la reacción que se produce

entre una gota de 1a solución y una gota del reactivo,presenta la forms­

oión de un precipitado microcristalino "COPOS",deun color marrón rojizo
tipico.Figura 12.­

CONCENTRACION LIMITE.­

Al igual que en el caso de una solución de sal terrosa,en este ca­
so podemosseguir hasta una dilución de l en 100.000 reconociendo 1a

presencia de hierro mediante la formación del precipitado con el acido
piorolónico.Este precipitado,siempre al estado microcristalino,como bien
puede apreciarse en la figura 18 vs apareciendo cada vez mas esoaso,a

nedida que aumentamosla dilución.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

C.L. 121000 C.L. 12100.000

L.I. zo X L.I. 0,2 x

c a o M10

Cr

Peso atómico: 52 Trivalente Sal empleada20r013.6320
Peso molecular: 266,47

Se preparó una solución de cloruro de cranc,disolviendo

0,152 g. en 5 nl. de agua destilada.Esta solución estaba saturada pues
es conocida la insolubilidad del tricloruro hezahidratado de cromo,va­

riodad violeta (sal.(5 )salvo que este en presencia de una minimacanti­
dad(vestigios) de una sal cramosa,en cuyo caso la sal mencionada se di­
suelve bastante facilmente.

IDENTIFICACION.­
Uns gota de esta solución saturada reaccio­

na oon una gota de solución de ¿cido picrolónioo con formación de un pre-'

oipitado compuesto por pequeños cristales monocl!n1cos,muchos de los cua»

les aparecen sobre una cara basal. Los cristales de cromo

figuran entre los mejor reccnocibles de todos los estudiados en este tra­

0
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bajo.
CONCENTRACION LIMITE.­

Dada la insolubilidad de la sal de cromo

trivalente utilizada en primera instancias,fu6 necesario preparar una

segunda solución disolviendo 768 m5. de (N03)56r.9H20 en lo ml. de agua
destilada.Esta solución origina también un nrecipitado del mismotipo

que la otra solución.­

Diluoión 1 en 100......Gran abundanciade cristales tipicos.
Dilución l en 1000.....Se observan bien los muchoscristales

monoclinicos.

Dilución l en 10.000...Cristales bien formadosy fácilmente

reconocibles. '
Diluclón l en 50.000...Se alcanzan a distinguir aún los crista­

les de cromo.

CONCENTRACION0mm CONCENTRACICNarman

'CcLo1z Colo.
L.I. zo 3' L.I. 0,4 y

M A N G A N E S 0

Mn

Bivalenta

Peso atómico: 55 Sal empleadazun013.4flgo
Paso molecular: 198

Origen: Eallinckrodt
Anal.Reagent

Se preparó la solución madre al 1%dlsolviendo 0,560 g. de la

sal manganosa en 10 ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
La solución preparada de cloruro manganoso

reacciona con formación de un precipitado de agujas pequeñas,que se a­

grupan formandoestrellas cuando la concentración es suficiente.Son cris

tales muybienzeccnocibles,como puede apreciarse en la figura 14.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución l en 100........Gran abundanciade cristales nnltiestre­
lladcs y de agujas en toda la masa.



FIGURA 14

PICROLOHATO DE “MAMBO ( 60 X )

FIGURA 15

PIGROLORATO DE ZINC ( 60 X)

FIGURA 15 BIS

PIGROLOHATODE zm: ( 25x)
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Dilución 1 en loob........0riataleo estrellados muybien reconoci­
bles.

Dilución l en 10.000......Formación de agujas cortitae.
Dilución l en 50.000......Se reconocen aún los cristales que forma

el manganeso.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

C.L. 121000 C.L. 1:50.000

L.I. 203‘ L.I. 0,4

N I Q U E L

Ni

Peec atómico: 58.7 Sal empleada: (N03)2Ni.dH20
Peeo molecular: 290,7
Origen2Mallinckrodt

Analytioal Reagant

Se preparó la solución al 1%disolviendo 0,500 g. de nitrato

de níquel cristalizado con seis moléculaade agua,en lo m1. de agua des. j;
tilada. '

IDENTIFICACION.­
Se produce un precipitado al reaccionar la

solución preparada de níquel con la solución de dcidc,picrolónico.Este

precipitado observado a1 estado de formación en el microscopio no pre­

senta el aspecto de cristalinc,eino el aspecto amorfo,lo cual concuerda
con lo anotado por Berisso.Hemoebuscado obtener,aee por tratamiento,

precipitación en caliente,medio ligeramente ¿cido o alcalino,un precipi­
tado de tipo cristalino sin reeultadc satisfactorio.Sólo noe quedapues
dejar constancia de este comportamientodel níquel con el reactivo en
estudio.

Z I N C

Peso atómico: 65,4 Sal empleada/ Ongn

Peao molecular: 136,4
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Origen: Merck pro-analysi \
Se preparó la solución madre al kz disolviendo la canti­

dad de 0,208 g. de cloruro de zinc en lo ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
Ia solución de zinc reacciona con el reac­

tivo en estudio con formación de un precipitado compuesto por agujas

pequeñas que se reunen para formar estrellas irregulares,tal comopuede
apreciarse en la figura 15.­

CONCENTRACIONLIMITE.- _

Dilución l en 100.........Gran cantidad de cristales en forma de­

aguJas y de estrellas. fi
Dilución l en 1000........Cantidad de estrellas irregulares JunJ?

to con agujas en toda la mass.

Dilución 1 en 10.000......Agu1as bien reconocicles en toda ls
masa.

Dilución l en ño.000......Se observanbien las agujas dispersas.
en el campodel microscopio.

Dilución l en 100.000.....Se distinguen aún las pequeñasagujas
caracteristicas del zinc.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

c.L. 121000 C.L. 1 100.000

L.I. 20 J L.I. 0,2 j

C 0 B A L T O

Co

Peso atómico: 59 Sal empleada:(0H3000)300.4H20
Peso molecular: 248

Se preparó la solución madre al Mi disolviendo 0,422 a.
demacetato de cobalto cristalizado con 4 moléculas de agua en 1o ml. ds

agua destilada. I

IDENTIFICACION.­
Se observa la formación de un precipi­

tado al hacer reaccionar una nicrogota del reactivo con una microgcta de

la solución de cobalto.Diohc precipitado esti formado por agujas pequeñasr
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de un color amarillo olaro,que constituyen agrupandose,eatrellitaa po­
queñaa,comodiminutos "erizos" que son caracteristioos del elemento.

CONCENTRACION LIMITE.­

Diluoión l en 100.......Gran jrofusión de estrellitas y agujitaa.
Diluoión 1 en 1000......Agujas agrupadas formandoestrollitaa.Laa

agujas son de tamaño pequeño.

Diluoión 1 en 10.000....Se observan unas pocas agujas pequeñas en

el microscopio.

Dilución 1 en 15.000....No se pueden reconocer ya los cristales
. indicadores de 1a presencia do cobalto

en la solución.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

c.L. 121000 c.L. 1.210.000

L.I. zo! L.I. ar

T o R I o

Th

Peso atómico: 232.16 Sal empleada: Th(N03)¿

Peso molecular: 480,15

Origen: B.D.H. Lab.Reagent

Se preparó la solución disolviendo 0,206 g. do nitrato de
torio en 10 m1. de agua destilada.

IDENTIFICACION.- ‘
solución de torio reacciona con tormaó

ción de un precipitado del tipo microcristalinogson'copoa' amarillos ai­
milares en cuanto a su naturaleza,pero distintos en el oolor,oon loa pro
oipitadoa de hierro y bismnto.Se trata de un precipitado oaraoteriatioo

y bien diferenciable del precipitado de hierro y de bismnto.Figura 16.­

CONCENTRACION LIMITE.­

Diluoión 1 en 100.......Gran abundancia de copos miorooristali­
nos.

Dilución 1 en lOOO......Muohos copos diapersoa en toda la masa.

Diluoión 1 en 10.000....Abundancta de preoipitado miorooristalino



FIGURA 16

PIOROIÑHATO DE .TORIO ( 60 X )

FIGURA 1?

PIORQLOHATO BE CERIO ( 60 X )
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Diluoión 1 en 50.000.....Hasta esta dilución se alcanzan a dia­

. tinguir los pequeloa copos caracteristi»
coa del torio.

CONCEETRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTRIMA

CoL. 1:1000 C.L. 1:50.000

L.I. 20g1 ‘L.I. 0,4 f

C E R I 0

Ce

Peso atómico: 140,1 sal empleada:(N03)30e.cH20
Peao molecular: 434,25

0rigen.Merck puriaimo

Se preparó la solución al 1%disolviendo la cantidad de

0.310 g. de nitrato do oerio criatalízado con sois moléculas de agua,en
lo nl. de agua destilada.

IDENTIFICACIONo- '
solución de oerio preparada reacciona

con la solución do ácido picrolónico con formación de un precipitado mi­

oroorietalino "copos" de un color amarillo pálido que a diferencia del

precipitado de torio,ae dosintegra en agujitas y estrellitas apenas eo
lo rrota con una varilla;esto puedo verso muybien an la roto 17,en 1a
cual se notan por una parte los copos y por la otra las agujitas dispar­
aaa y formandoestrellitas.

CONCENTRACIONLIMITE.­

Dilución l en 100........Gran formación de copos,agujas y
estrellitas.

Dilución 1 en 1000........Abundancia de copos más dispersos

que en el caso anterior,5unto con
agujasy estrellitas.

Diluoión 1 en 10.000......Pocos copos.Predominanlas agujas.

Dilución 1 on B0.000......Hasta esta dilución ao puedenreco­
nocer las agujas del precipitado.

CONCENTRACION OPTIMA CONCPNTRACION EXTREMA

CoLo CoLo
L.I. 205 L.I. 0.4
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MEZCLAS DE CATIONES DE TERCERA DIVISION

Analizando el conjunto de los cationes que precipitan con el (cido

picrolónicc y que pertenecen a la tercera división analitica,vemcs que
es posible el estudio de múltiples combinacionesa rin de establecer si

estando varios de ellos,en presencia los unos de los ctros,es posible
reconocer a cada uno de los componentes de la mezcla.

Los resultados nc son,desgraciadamente,muynalagadores.si bien

cada uno de los cationes,individualmente,da lugar a cristales bien ti­
picos para el cJo del observador acostumbrado a sus formas,en cuanto

comenzamosa operar con mezclas es casi general la aparición del fenóme­

no ya mencionado,dela precipitación conjunta ya en forma de cristales

mixtos,ya en forma de cristales semejantes.Y esto impide la identifica­
ción de los componentesde la mezclas.Veamosen detalle las estudiadas.

MEZCLASDE HIERRO ( Ferrcso y térrico )

Se estudió las mezclas de hierro,debido a 1a diferencia que presen­
ta el acido picrclónico al reaccionar con ambas.Sellegó a las siguien­
tes conclusiones:

Se trabajó con concentraciones de ión terroso y de ión

férrido que iban desde una (l) parte en volumende ión ferroso para diez

(lo) partes en volumende ión férrico hasta concentraciones de diez (10)

partes en volumende ión ferroso para una (l) parte de ión férrico,pasan­
dc por todas las concentraciones intermedias.Excepto para las soluciones

que tienen igual concentración de ión ferroso y de ión rérricc,es muy
dificil reconocer la presencia de uno de ellos frente a un exceso del
otrc.Sólo se observa la forma predominante y parece ser que adsorbe los

iones de la forma presente en menor cantidad la cual no se manifiesta

en ninguna forms.Para concentraciones iguales se observa la formación de‘
las estrellitas tipicas del ión ferroso pero con todas sus puntas unidas,
digamos,contodos los espacios entre las ramas de la estrellita rellena­
dos con el precipitado microcristalino de ión rérrico.Se ayuda el recono­

cimiento con la luz polarizada,pues las formas del ión ferroso actúan sc­
bre la luz pclarizada mientras que las formasmicrocristalinss del ión

férrico no lo hacen.0 sea en concreto que las proporciones de 1:1 de ión

terroso y de ión férrico son las de mayorposibilidad de individualizaflhr
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MEZCLAS DE COBAUTO Y HIERRO

E1 estudio de las mezclas de cobalto y hierro nos presenta el si­

guiente aspectczPara concentraciones iguales de ión cobalto y de ión ré­

rrico y para concentraciones superiores de ión rérrico sobre la concen­
tración de ión cobalto no pueden distinguirse los cristales de ión cabalga

con el ácido picrolónico,pues el precipitado o los iones cobalto son ad­
sorbidos por el precipitado microcristalino del hierro.Esta adsorción si­

gue manifestandose mismoen concentraciones menores de ión férrico y

cuando empiecenaaparocer los "erizos" tipicos del ión cobalto se ven

rellenados por el precipitado del ión férrioo y hay que recurrir enton­

ces a la observación directa y a la observación con luz polarizada,las

que complementándoseayudan a resolver en ciertos casos la muestra.Nues-'
tra impresión sobre esta mezcla es que el acido picrolónico resulta de pfi=

co o ningún valor para investigar cobalto en presencia de hierro.

En cuanto e las mezclas de ión cobalto y de ión ferroso,la for­
mación de cristales mixtos o semejantes,anula desde el principio toda

posibilidad de investigación.No puede pues recurrirse al reactivo en es­
tudio para solucionar estas mezclas.

MEZCLAS DE COBALEO - NIQUEL o HIERRO

En esta mezcla triple nos encontremos con que el níquel no in­

terfiere en la determinaciónpero que el cobalto y el hierro precipitan

Juntos.Se podria precipitar en el liquido previamenteel cobalto y el
hierro y luego investigar en el filtrado o en el liquido resultante el
niquel.Pero nuestros resultados en este aspecto hacen suponer que existe
una adsorción de iones niquel por parte del precipitado de cobalto y
hierro.Esto reduciría la cantidad de niquel presente en la solución y
con cantidades pequeñas haria desaparecer al citado elemento del liquido

investigado.

MEZCLAS DE HIERRO Y BISMUTO

Las mezclas de estos dos elementos que reaccionan con el ácido pi­

crolónicc en forma semejante,dendo ambosorigen a precipitados del tipo
microcristalino diferentes en su color pero de constitución semejante.

La mezcla de estos dos iones da origen a la formación de un precipitado
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de las mismascaracteristicas del precipitado de los componentespero en
el nc se pueden reconocer los componentesindividuales.

MEZCLAS DE MANGANESO Y COBALTO

Si bien estos dos iones dan individualmente precipitadoe caracte­

rísticos con el doido picrclónico,en mezclas de todas las proporciones
no se obtuvieron resultados satisfactorios ya que se anota la formación
de un precipitado en el cual no se diferencian entre si los dos cationes.

HFZCLAS DE COBALEO Y ZINC

Ocurre en este caso lo anotado para el caso anteriorzsi bien se
observan diferencias apreciables cuandose produce le precipitación indi­

vidual de cada uno,cuando se hacen las mezclas de estos dos cationes en

diversas proporciones no se puedennotar diferencias dentro del precipi­

tado que se ha formado.

MEZCLAS DE MANGANESO Y CROMO

Las formas individuales de manganeso y crcmc,ccmo puede notarse en

las figuras respectivas son bien caracteristicas.Las mezclas de estos dos

iones en proporciones iguales,ofrecen un buen métodopara individualizar

ambosiones en presencia el uno del otro,mediante la reacción con el

ácido picrolónico.En efecto se notan bien los cristales de mahganesoy
de cromoglos primeros comoagujas multiestrelladas y el segundo con sus

formas monoclinioas caracteristicas apoyadas sobre la cara basal.

MEZCLAS DE TORIO Y OTRO ELEMENTO

Se efectuaron estudios de este elemento que produce un precipita­

do de tipo microcristalino color amarillo,con los demáselementos que In
la tercera división reaccionan positivamente con el ácido picrolónico.
Los resultados concuerdan con el comportamientodel precipitado de hierro

con otros elementos.Se produce una adsorción por el crecipitado de hierro

como ya sabemos,y aqui también se produce el mismo fenómeno por el preci­

pitado de toric,que prácticamente elimina los demásiones de la solucidnJ
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No se reconoce por lo tanto en las mezclas en que esta presente el to­

rio y otro elemento,a este segundo elemento.

MEZCLAS DE CERIO Y OTRO ELEMENTO

En la mismaforma que con el tcrio,se estudió el comportamiento
de mezclas de cerio y los elementos que reaccionan con el reactivo en
cuestión en esta división.Los resultados son similares a los del caso

del tcrio,la precipitación del cerio al estado'microcristalino,adsorbe

los iones del otro elemento y este no aparece en el precipitado.Nc se
puede reconocer el otro elemento en presencia de cerio.

MEZCLAS DE HIERRO Y MANGANESO

Su reacción con el ácido picrolónicc es shmilar a la anotada del

hierro y el cobalto.En este caso nc se puede resonocer la presencia de

manganeso en el precipitadoghay adsorción de los iones manganoscs por

el precipitado de hierro con el acido picrolónicc.­

LAS MEZCLAS DE ZINC o CRONO Y DE COBALTO - CROMO

Estas dos mezclas presentan 1a individualización de los componentcst

en el precipitado que se forms con el ácido picrclónico.Asi se notan las
formasmonoclinioas tipicas del cromoy los cristales multiestrellados

del cobalto ("erizos"),y las estrellas del zinc/se ve que la forma de
cristalizar del cromocon el acido picrolónicc,es distinta con relación
a la forms de ctistalizar de los otros elementos,lc cual permite el re­
conocimiento de sus mezclas conmotrcs elementos.
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C U A R T A D I V I S I 0 N

Reaccionan positivamente con el acido picrolónioo dando lu­
gar a la formación de un precipitado:

Ca Sr Ba

c A L C I o

Ca

Peso atómico: 40,07 Sal empleada26120a
Peso molecular: 110,98

0rigen:B.D.H. pro-analysi

Se preparó 1a solución madre a1 1%disolviendo 0,278 g. de clo­

ruro de calcio anhidro en 10 m1. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
La reacción da una gota de la sobución de cal­

cio con una gota de solución de acido picrolónico da origen a 1a apari­

ción de un precipitado, que esta constituido por pequeños cristales mono­
clinicos caracteristiccs.Si efectuamos1a precipitación raspando con 1a
varilla se ven en e1 precipitado las estrias y los cristales masbien

a1argados,iguales en su forma cristalina a los de las estrías pero más
desarrollados.Ver figura 18.­

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución 1 en 100........Se notan unas manchasamarillas que el
microscopio no resuelve debido a 1a ex­

trema pequeñez de los cristales componln­
tes.­

Dilución 1 en 1000.......Gran abundancia de cristales pequeños
formandolas estrías y de los cristales
mayores en todo el espacio entre las es­
tries.

Dilución 1 en 10.000.....Abundancia de cristales,ikuales a los
anteriores pero en menor número.

Dilución 1 en 100.000....Aun se reconocen los cristales pequeños
del picrolcnato de calcio.
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FIGURA 18

PICROLOHATO DE CALCIO l ¿o I )

7 r 7" . yr W_Ñ_.———____—_r v r r r -h,

FIGURA 19

PICROLONATO DE ESTROHGIO ( 150 X)
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CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION mmmm

c.L. 1:10.000 C.L. 12100.000

L.I. 2 f L.I. 0,3 f

E S T R 0 N C I O

Sr

Peso atómico: 87,63 Sal empleada: GIZSr
Peso molecular: 158,54

Origen: Merck cryst.

Se preparó la solución madre disolviendo 0,181 e. de clo­
ruro de estroncio en 10 ml. de agua déstilada.

IDENTIFICACION.­
solución de sstrcncio reacciona con el

¿cido picrolónico formandoun precipitado constituido nor cristales muy

semejantes a los del calcio,tel comompuede apreciarse en 1 a figure 19.

Son cristales monoclinicos algunos de ellos muysemejantes a cubos.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución l en loo........Se observan manchasque el microscopio nc
alcanza a resolver debida a 1a enorma camp

tidad de material presente.
Dilución l en 1000........Gran abundanciade cristales,suelen ser

largos y de gran tamaño.

Dilución 1 en 10.000.....Cristales pequeños predominandola forma

prismfitica pequeña(fis.19)

Dilución l en 100.000.....Abundancia de cristales muypequeños,perc
muybien reconocibles.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

c.L. 1:10.000 C.L. 1:100.000

L.I. z Y L.I. 0.2K

B A R I 0

Peso atómico: 137,36 Ba Sal empleada:(N03)2Be
Peso mileoular2261,38

La solución madre a1 1%contenía 0,190 g. de sal en 10 ml.de agua.



FIGURA 20

_ PICROLONATO DE ESTROKCIO ( 60 X )

Bata nhrofotografla M obtenida con una saludan de entrando al Uno
por una.“ cristales son mayoresque en 1a Figura 19 obtenida con una
solución de oatronoio a]. Unoen Diez n11.

FIGURA 21

PIOROLOEATO DE amo ( 60 X )
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Los cristales resultantes de la reacción entre el

acido picrolónico y la solución de bario presentan el aspecto que se ve

en la figura zosson agujas agrupadas en forma de estrellas.Cuando la di­

lución aumenta los cristales se hacen cada vez más pequeños y tienden a

parecerse a los del calcio.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución l en loo.......No se reconocen cristales en las manchasdel

precipitado debido a la excesiva conoentracidh
de núcleos de cristalización.

Dilución l en 1000.....Hermosos cristales estrellados formadospor
agujas entrelazadas.

Dilución l en 10.000...Abundantes cristales en forma de aguja y de

cristales pequeños muyparecidos a los de edil

cio y estrcncio.
Dilución l en 50.000...Muchos cristales pequeños de forma prismfitica:

CONCENTRACIONemm CONCENTRACIONmmm

c.L. 1:10.000 0.1.. 1:50.000

L.I. 2 3‘ L.I. 0,43

HEZCLAS DE CALCIO v ESTRONCIO o BARIO

Al tratar cada uno de los integrantes de ls Cuarta División Analí­

tica,hicimos mencióndel parecido que presentaban los cristales,que con
el acido picrolónioo daba cada uno de ellos;ahore al considerar las mezp

clas nos encontramos con que esta similitud continúa y por lo tanto es

imposible demostrar diferencias entre el calcio,el estronciomyel bario.
Debido a ello resolvimos aplicar el mismoprocedimiento de P.Robinson y

w,F.Scott para separar los tres componentes.Seefectúa primero una cris.
talización en agua en la cual notamos que las formas cristalinas del calp

cio y del estroncio son iguales,pero distintas de las del bario.Erec­
tuando ahora una cristalización en alcohol absoluto se nota que las far­
mas de estroncic y bario son igudles entre si pero distintas de las del
calcio.Hemos seguido a los autores indicados en esta parte obteniendo los’a

mismosresultados que ellos.

En cuanto a la mezcla CALCIO-BARIOno ofrece inconvenientes como
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ya se dijo,pues amboscristalizan en formas distintas.

Q U I N T A D I V I S I 0 N

Ninguno de los elementos de esta división reacciona con formación

de un precipitado,a1 ser tratada una solución de el con el ácido picro­

lónico.Sin embergo,el hecho que en la bibliografia se citara reacciones
con los metales alcalinos,haciendo actuar el reactivo y evaporandoa

sequedad,para ver las formas que aparecían,nos ha llevado a estudiar to­
das las formas de cristalización de los metales alcalinos con el acido

picrolónico.

L I T I 0

Li

Peso atómico: 6,94 Sal empleada: ClLi

Peso molecular: 42,40

0rigen:Poulenc Fréres

Se preparó una solución a1 Ifl que contenía 0,611 g. de cloruro de
litio en lo mi. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
Las informaciones que la bibliografia proporcio­

naba sobre este elemento eran contradictorias,pues si bien algunos auto­

res opinaban que el litio no reaccionaba con el ácido picrolónico,otros
por el contrario lo indican comoreactivo de este metal elcalino.Los es­
tudios que efectuamos con este elemento,al igual que con los otros ele­

mentos alcalinos consistió en el agregado del reactivo, y luego en una
evaporación lenta e rin de conseguir un crecimiento óptimo de los cris­

tales,sean de la sal del metal Junto a los cristales del ácido picroló­
nico,comc de los cristales que se producen por la interacción de un 6to­
model elemento en cuestión con la o las moléculas del reactivo.A este

rin efectuamos un ensayo previo,que fuimos repitiendo siempre a lo largo
de todas las series y que consistía en preparar un "standard" de ácido

piorolónico y otro de la sal del elemento en observación a fin de poder
evitar cualquier confusión sobre la comparaciónde los resultados obte­

nidos por la reacción del elemento en cuestión.La rig.21 muestra los



FIGURA 21 BIS

EL ACIDO PICROLONICO ( 60 X )

FIGURA 22

PICROLONÁTO- DE SODIO ( 60 X )
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cristales obtenidos por le evaporación del acido picrolónicc.Scn suma­

mente pequeños y si la evaporación se deja proceder muy lentamente esos

cristales pequeños nc aparecen separados comoen la fin. 21 sino que uni­

dos formando largos filamentos sumamentedelgados y que salen fuera del

campo.

En el caso del litio,procediendc.de esa manera,obtuvimoscristales
por evaporación que eran iguales a los cristales puros del ¿cido picroS
16nioo.Dadoel peso atómico bajo del litio,se podria pensar que no se

alcanza a formar el "quelato" y que por ellono hay reacción ocn el ácido

picrolónico.

S 0 D I 0

Na

Peso atómico: 22,997 Sel empleada: 804Na2.7H20
Peso molecular: 268,17

Origen2Merckpro-analysi

Se preparó la solución madre al 1%disolviendo 0,372 5. de la

sal en 10 ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
Al evaporar lentamente a sequedad aparecen

observados al microscopio,hermosos cristales aciculares que se agrupan

en forma de estrellas grandes y bien constituidas(Fig.22)/A medida que

aumenta la dilución,a1 evaporar se obtienen agujas cada vez más pequeñas.

CONCENTRACION LIMITE.­

Debido a que para reconocer los metales alcalinos en su reacción

con el ácido picrolónico es necesario evaporar a sequedad no nos referi­
remos a las sucesivas dilución-s sino a la cantidad de material reconc­

cible,en forma absoluta.Asi la solución madre al 1%contiene en el voluo

men con que operamos de una microgota (0,02 m1.) . :_ 9.005Ade sodio.

zool' .......Gran abundanciade cristales aciculares reunidas
formandoestrellas.

20J4 .......AguJas reunidas enestrellas.Hay muchoscristales.

2d, .......Se notan las agujas,pero ya de tamañomás reduci­
do.Sonbien individualizables.

0,5I .......Esta es la minimacantidad de sodio que puede re­
0onoc 81'53.



FIGURA 83

PIGROLONATO DE PMASIO ( 60 X ) y I

FIGURA 24

PICROLONATO DE RUBIDIO ( 60 X )
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CONCENTRACION o'ISTIMA ' 'ÜONCENTRACION ¡mmm
l

L.I. 20} L.I. 0.53

Peso atómico: 39,10 Sal empleada: 01K

Peso molecular: 74,56

Origen: B.D.H. Lab.Reagent

Se preparó 1a solución madre al 1%disolviendo 0,191 g. de

cloruro de potasio en 10ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
Evaporando lentamente se nota a1 mirar en el

microscopio la presencia de agujas que se reunen formandohaces do tri­

go o manojos,ya rectos ,ya curvados comoen 1a figura 24, o sino dis­

puestas comoestrellas,de brazos no muylargos (F15. 11).

CONCENTRACION LIMITE.­

U

200 / .....Se observan gran cantidad de agujas agrupadas y en­
trelazadas formandohaces o estrellas.

4

20 .....Aparecen las agujas ya más dispersas,hay algunas fcr­
mandohaces o estrellas.

2 X .....Se reconocenbien las agujas tipicas del precipitado.
4

0,5 ¿‘ la máximadilución a la cual puedenindividuali­
zarse los cristnlitos que forma el potasio con el
reactivo.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION FXTRIMA

L.I. 1003 L.I. 0,51‘

R U B I D I O

Rb

Sal empleada: Cle Peso atómico: 85,48
Peso molecular: 120,90

Se preparó la solución al 1%disolvien­

do la cantidad de 0,015 g; de cloruro de rubidio en 1 m1. de agua dest..
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IDENTIFICACION.­
Los cristales de piorolonato de rubidio apa­

recen comopequeñas agujas agrupadas en forma de estrellas bien formadas,

tal comopuede verse en 1a figura 25.Estos cristales al disminuir las

concentraciones tienden a desaparecer y sólo se observan las agujas cons­

tituyentes.
CONCENTRACION LIMITE.­

200 J ....Gran cantidad de estrellas bien formadas en toda la
masa del liquido.

20 X ....Abundancia de estrellas algo más pequeñas.
2 l ....Numerosas agujas pequeñas en todo el campodel micros­

copio.

0,4¡r....Es la máximadilución que evaporada deja en el porta­
J objeto,reaocionando con el reactivo,0,4 x de rubidio,

Cantidades menores no de reconocen.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

L.I. 1008 L.I. 0.4;

C E S I 0

Cs

Peso atómico: 132,9 Sal empleada: 804Cs2

Peso molecular: 361,9

0rigen:B.D.H.pro-analysi
Se preparó la solución madre al 1%disolviendo 0;273 g. de sul!

rato de cesio er 10 ml. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
La observación al microscopio nos presenta

agujas muyfinitas formandoestrellas muybien reconocibles camopuede

apreciarse en las figuras 26 y 27.Estas dos microfotografias que co­
rresponden a dos preparados distintos nos muestran el gran tamaño de

las agrupaciones aciculares del cesio,las cuales a medida que aumenta

la dilución van siendo cada vez más escasas y se notan más lasagujas
solas.

CONCENTRACION LIMITE.­

200 X ....Muchas estrellas tal comose ve en 1a figura 27.



FIGURA 25

PICROLGHATO DE CEBIO ( 60 X )

‘ FIGURA 26

PICRÜLÚHATO DF SERIO ( 150 X )
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20 /-....Las agrupaciones son menores y no tan complicadas.Fig.26

2 JA....Sólo se notan agujas ya de menor tamaño.Es raro encon­
trarlas agrupadas.

0,4 J.....Esta es la minimacantidad de cesio que se alcanza a
reconocer con el ácido picrolónico.

CONCENTRACION OPTIMA CONCENTRACION EXTREMA

L.I. 100 3‘ L.I. 0,4]I

A M 0 N I o

+
NH4

Peso del radical: 18,032 Sal empleada: ClNH4
Peso molecular: 53,5

origenzDr.Peters k Rost
BE

Se preparó la solución madre al 1%disolviendo la can­

tidad de 0,297 g. de cloruro de amonio en 10 m1. de agua destilada.

IDENTIFICACION.­
La solución asi preparada reacciona con

formación de un precipitado con la solución de ácido picrolónico.Este

precipitado está constituido por agujae muypequeñas.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución 1 en 100.....Abundante precipitado de agujas pequeñas

en todo el campodel microscopio.

Dilución l en 1000....AguJas pequeñas en todo el campo.

Dilución].en 10.000....Se notan las agujas pequeñas y muycorti­
tas;preaentan una forma más prismfitica.

Dilución 1 en 20.000..Es la máximadilución a 1a cual puede re­
conocerse el amonio.

CONCENTRACION OPTIMA CONCFNTRACICN EXTRFMACOL. CoLo
L.I. zo I L.I. 103‘

M A G N E S I 0

Peso atómico: 24,3 M8 Sal empleada2012mg,sH¿O
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Se preparó una solución al I% disolviendo 0,845 g. de cloruro

de magnesio cristalizadc con seis moléculas de agua en 10 ml. de agua
destilada.

IDENTIFICACION.­
Los autores citados en la bibliografia hacen

notar la gran tendencia a la sobresaturación,que en frio presentan las
soluciones de magnesio agregadas del reactivo en estudio.Hemos comproba­

do esto y lo hemosutilizado,ccmc se verá más adelante,al estudiar las

mezclas en las cuales interviene el magnesio.Si evaporamosesa solución
de magnesio y del ácido picrolónico observamos que aparecen hermosas

agujas gruesas y cortas que se agrupan formandogruesas estrellas bien

reconocibles.DeJandoestar a la solución fria durante varias horas se
nota la formación de un precipitado que reune las mismas caracteristicas

ya anotadae.

CONCENTRACION LIMITE.­

Dilución 1:100........Gran abundanciade cristales formadospor

gruesas agujas cortas reunidas formandoestre­
llas bien reoonooibles.

Dilución 1:1000.......Abundancia de cristales estrellados semejan­
tes a los indicados arriba.

Dilución 1:10.000.....Agujas en todo el campodel microscopio.Per­
fectamente reconccibles.

Dilución l:50.000.....Es la máximadilución a que puede recono­

cerse la presencia de magnesio por medio del
reactivo en estudio.

CONCENTRACION ¡mmm CONCENL'RACION FJCI‘REMACOL. CoLo
L.I. 20 ¿A L.I. 0,4}

MEZCLAS DE CATIONES DE LA QUINTA DIVISION

Observandoel comportamiento de los cationes de quinta división

frente al ácido picrolónico,comprobamos que aparte el magnesio y el amonk)

todos los demás dan origen a compuedsos solubles para cuya observación

es necesario observar la solución evaporada a sequeddd.Tenemosentonces:



MEZCLA DE SODIO Y POTASIO

Una mezcla de volúmenes iguales de solución de igual ooncentracidhi
de cada uno de ellos,reacciona con el peactivo quedandoen el porta-objetï"

luego de evaporar el liquido,una mezcla de cristales entre los cuales

se alcanzan a distinguir agujas formandohaces y estrellas,pero que no y
se pueden tomar comoelementos útiles para distinguir estos dos elementosfiï

Se puede efectuar la separación de estos dos elementos alcalinos y asi lo

hemoshecho,aprovechando la solubilidad del picrato de sodio.Teniendo la

mezcla de ambos,preoipito de la mezcla el picrato de potasio con una so­
lución saturada de ácido picrico o bien con acido cloroplatinioo y en el

filtrado precipito sodio con el acido picrolónico.

MEZCLA DE SODIO Y MAGNESIO

La mezcla no puede resolverse aprovechando la gran sobresatura­

ción del magnesib,debido a que el sodio forma un compuesto soluble! con

el ácido picrolónico.Evaporando la solución,apareoen cristales que poseen
una forma intermedia entre la forma cristalina que da el sodio y la que

da el magnesio al reaccionarcon el reactivo.No puede aplicarse pues este

métodopara identificar sodio y ñagnasio,en presencia el uno del otro.

MEZCLA DE POTASIO Y MAGNESIO

Esta mezcla presenta el miamoinconveniente ya apuntado para

el caso anterior.No se pueden reconocer los componentes individuales de

una mezcla de potasio y de magnesio por medio del ácido picrolónico.

MEZCLA DE LITIO - SODIO - POTASIO - MAGNESIO

En esta mezcla el litio no interfiere,pero la gran sobresa­
turación del magnesñointerfiere al impedir por esta causa que lo podamos

separar de los otros componentes.Al efectuar la evaporación a sequedad

sucede lo dicho más arriba,se producen cristales de formas intermedias
entre las tipicas de los componentesindividuales.
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MEZCLA DE POTASIO - RUBIDIO o CESIO

La gran similitud que presentan en sus formas cristalinas estos
tres metales alcalinos hace imposible el reconocimiento de cada uno de

ellos en una mezcla de los tres.Hay formación de cristales semejantes o

iguales y por lo tanto no se puede individualizar a los componentes.

MEZCLA DE SODIO o RUBIDIO - CESIO

Ocurre lo mismoque en el caso anterior.No es posible individua­

lizar a los componentes.

MEZCLAS DE RADICAL AMONIO CON METALES ALCALINOS

En todas las combinaciones posibles y a muydiversas concentracio­

nes encontramos siempre las mismas dificultades,vale decir hay formación
de cristales semejantes que impiden por completo el reconocimiento indi­

vidua1.En el caso del magnesio,su tendencia a la sobresaturación dificul­
ta el reconocimiento pues una espera de varias horas hace que el reactivo

tenga poca aplicación práctica en el uso comúny rutinario del laborato­

rio.En todos estos casos de metales alcalinos Junto con el radical amo­

nio no ocurria 1a precipitación y era necesario evaporar a sequedad para

llegar a observar,rinalmente que se formabancristales semejantes.
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C O N C L U 8 I O N E S

A lo largo de estas páginas nos hemosreferido a las reacciones

que con el ¿cido picrolónioo daban muchosde los cationes que se estu­
dian en la Quimica Analítica comúny si no hemos podido consignar el no­

do de actuar de más de ellos ha sido debido a la ys mencionada escasez

de drogas y reactivos que circunscribe anchos esfuerzos y los anula.­
Comoconclusiones de esta serie de ensayos podrnos decir que el

acido picrolónico reacciona con formación de precipitado,con muchoscatio­

nes pero que las formas cristalinas se asemejan en muchoscasoa,en cuanto

s formay color,el variar la: concentraciones,especialmente en les Con­
centraciones thremas,lo cual dificulta el reconocimiento.

Aislsdnmente reaccionan bien:

la. División : Haá++ Ph

as. División 2 Grupo A: Bi Cu Cd Ph

GrupoB: Sn (cristales no tipicos)

3a. División 2 le (terroso y terrico) Cr (trivslente)
un (divalente) Zn Cc Th Ce

Ni (forma un precipitado ahorro)

4a. División z Ga Sr (los cristales de ambos se asemejan)
Ba

5a. División z ug _ mi:
Hs K Bb Cs (para todos los metales sl­

calinos es necesario evaporar.a sequedad para ver
las formascaracteristicas)

Por otra parte,en cuanto a su utilidad para resolver mezclas,he­
nos hallado en muchoscasos la formación de cristales mixtos o semejantes

que no permiten la individualización de los componentea.Camoresultados

positivos hemosencontrado su utilidad para resolver mezclas de La Prime­
ra División.Varios elementos no reaccionan con el y'el catión mercuricso

forma un precipitado cristalino completamentedistinto del que origina el
pl“.­



es. . .

=".ento diferencial con los ea­Hsnos observado,por otra páréó'%a=oáüáá

tienes mercurioso y mercdricogreacciona con formación de precipitado con

el primero de ellos y no con el segundo.Se puede pues investigar de esta
manera presencia de catidn mercurioso en presencia de catión mercdrico.

En la 3a. división son muchos los elementos que reaccionan con 61,

pero en los casos de mezclas binarias,sdlo si uno de los integrantes es
el cromo,puedereconocerse el otrc.Da distintas formas cristalinas con el

eatión ferroso y rérrico,pero ass particularidad es poco aprovechable
por las caracteristicas del precipitado de este último.

En 4a. división,que es donde más se habia estudiado la acción del

recctivo,hemos repetido los trabajos yn citados y confirmado sus conclu­
siones.

En 5a. división hemosobservado el camcortsmiento de los metales

alcalinos,creyendo haber contribuido s esclarecer la contradicción que
existia sobre el comportamientodel litio.El acido picrolónicc puedeu­
tilizarse muybien para quinta división debido a 1a formación de compues­

tos solubles que luego por evaporación aparecen constituyendo cristales

bien reconociblcs.Se puede asi aplicar comoreactivo de superficie,con
observación posterior del precipitado.Hc hemosentrado mayormenteen este

aspecto pero creemosque podria ampliarse 1a utilización del reactivo

dentro del campobromatoldgico,sn el cual son muchas veces necesarias

reacciones simples y de facil e1ecución,que permitan la individualización
de ciertos elementossin dificultad.

Resumiendolo anterior,digsmos para finalizar,que el acido pierc­
lónicc es un buen reactivo para primera y quinta división,pudiendc adonde
ser utilizado con'resultados satisfactorios en los caos indicados.La po­
co cantidad de nuestra necesaria lo hace sunamenteútil pero reacciones

nicroquimicas y para reacciones desuperticie con observación posterior
'in situ! de los cristales tornados.ï1 ojo acostumbradodel observador
no experimenta dificultad en reconocer los distintos elementos que dan
precipitados cristalinas.­
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