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*LYTUDIO CUALITATIVO DB ANIORI:S

2D, A LA S0 AD DE

LAS SALLS DE PLOMO®

Se pretende denostrar con este trabajo, que puede llegarse a
un estudio sistenftico de los mrincipales aniones que aparecen en
los ensayos analf{ticos, baséndose en la solubilidad de las sales de
plamo en olertos solventes de f£fc1l utilizacién.

Las marchas de aniones usan oomo reacciones las de las sales
de calcio, bario y plata pera precipltarlos. Algunos han usado par-
cialmente las de plomo. Las marchas més conocidas en muestro pafs son
las de Engelder y Dobbins. El primero agrega la propiedad de formar
gases en medio &cido para su primera divisién, y luego emplea calcio,
bario y plata. Dobbins comienaa por calcio en medio débilmente alca~
1lino cono reactivo para ovitar interreaccioncs de aniones, y luego
emplea bario, cadnio o sine, y plata.

FNosotros hemos usado oomo reactivo inicial de precipitasién
(ﬂos)zrb, malmluoporaooidndolm4 (llevando a justn tur=
bides por las mismas reaccioncs que Dobbins)j sin embargo, ¢s imposi—
ble cano verenos evitar algunas interfer ncias, por eJenplo, sos'y
". Nuestro enfoque es distintos al precipitar inicialmente,mue
chas 1 iones son "oongeladas® por estabilizacién y separa-
oién (el ferricianuro oxidante, queda eoluble). las separaciones ul=
teriores son rmy ecnoillas, féciles de interpretar y realizar, sien=
pre por solubilizacién de 1o procipitado, y no a la inversa como es
habitual.

Ruegtro trmbajo exparimental consistiS en lo siguiente: se
eligieron dos reactivos para dividir los anioncs en cuatro gruposs
wno de ellos myy comfin, el agun, utilizade & temperature normal, y
calentada a 60°/70°, que parmite agruper los aniones en un primer y
segundo grupo. El otro reactivo, acetato de emonio, tiene la prople-
dad de solubilizor a ciertas sales de plamos con &1 formamos el ter—




Ses de

mmmmmummm.iﬁa&mnwesmhuw
pos pasan a formar el cuarto,=grupo de losc insolubles—. Ya conocfe~
nos la @olubilidad de algunas s lao cales de plamo, de manera que
pudinos hacer una primera clasif.cacién, por 1o tanto muestro trabe=
Jo conslotis en quf grupo de los cuatro propuestos ubicarfamos el
resto de los aniones. Asf{, una vez obtenida la sal de plomo, la o=
netf{anos & los distintos ensayos de solubilidad, hasta dejarla ubie
cada en el grupo pertinonte. Ds eeta manera tuvinos la clagificacién
de todos los eniones en los cuntro g@rupos propucstos. El paso siguien-
te consinti§ en oanprobar, sl esa forma de encasillar las sales de
plomo funcionab: como marcha analftica cualitativa para identifiocar
los distintos aniones, por medio de reacciones comunos.
w&unmwmwmmmm-mmu

Disolver todas las sales de los aniones a identificar, que se ha=
llaban en forna de sales de potasio, 80dio o amonio segin el caso,
de acuerdo a la oonocentracién deseada (realizenocs ensayos de la mare
ocha con wna concentraciln que iba dosde 1 mg/ml hasta 5 ma/ml del
anidn), y luego agregar gota a gota el reactivo precipitante ya pre—
wadm(ﬂ%)zrl) nevadoomm4 (1:10) basta jJusta turbides, hasta
total precipitacién de las sales de plomoe

Despuls de separar dicho precipitado, comensamos & estudiar cads
grupo, guardando el 1fquido sotrenadante.

GRUFD Is Agregar a todas las sales de plomo, 5 ml de agua frfs, agle
tar con wna varilla, luego centrifugsr y unir el lf{quido al reservado
anteriornente. Dividir en oinco porciones alfouotns e investigars
Apién pitritos

Reacoién oon tiowrea: acidificar con HC1 (el precipitado que me
forma despreciarlo) y sobre el filtrado agregar 0,5 g de tiourea, ca-
lentar, y el S0a que ee forma recanocerlo oon hierro. Puede confire
marse con ol reactivo de von Ilosvas

ferric: ]

Reaoalfn oon sulfato ferrosos @ la solucién ligerauente foida, de



da de sulfato ferroso, y se obtiocne una coloracién azul, debida al
asul de Twrnbull.
Puede confirmarse con la r«accién de la bencidina o la dimetilglioxi.

na ferrosa.

Apidn scetutos

Formacién de este etflico o amflicos sobre una de las porciones
queecpum-smvinmpenm&ldolplm-mmrlnléonzso‘
conos y 0,5 il de aloohol etflico. Oalentar suavemente y reoonocer
el olor del acotato de otilo. Esta reaccién efectuarla conm un blan=
00 couparutivoe
Anién cloratos

Reducaién a cloruros a wnos 2 ml de solucién con los aniones del
mww,mwlmldem%aimeﬁioylmlnldenl.a—
turuhﬂos%?o (recién preparada). Llevar a ebullicién y luego file
trar. el filtrado reconocer C1~ con ROuAg.(Los percloratos sélo
se reducen en nodio alcalino).
4pién percloratos

Reduocdién con mansmnesos esta es la mojor reaccidn que encontra=

mos para identifisar perclorato en presencia de cloratos a una de
las porciones alfcuotas, acidificar mnzso4. separar el 3041’\! pre—
cipitado, y en ol 1fquido agregar &cido sulfuroso. Eliminar el res-
to de Sate, por ebullicdén y precipitar el C1~ (qus se form§ por re=—
Mﬁndﬂolmto)mso‘%.mmmummmmm\r
cién de carbonato de sodio, hasta que el 1lfquido sea ligeramente al-
calinoe Piltrar, aﬁa&r3—4@medssohm&udo(nos)2:6nnlsﬁ.
1llevar a sequedad; calcinar y luego tratar ocon 2 = 3 ml de agua.
Centrifugar, acidular con ITi0y, @ invest. gar C1 oon nitrato de ple=
tas Ests (" oorrosponde a la redudoién de perolarato.

GRUPC IIs El resto del mrecipitado, luego de separado el primer gru=
20¢ traturlo oom 5 ml de agua, poner al B.l., agitar constantemente
oon une varilla. Coentrffugar, y en caliente decantars Repetir la o=



> ymﬁeniondo a Belie & uUNos

Sotre 2 ml de solucién, echar clorhfdrioco hasta acidificar, eepe~
rar el precipitando que se forma, y sotre el lfquido sohrenadante e~
m@araolmdndomaha da 1a coloracién roja del complejo tiocia~
nato férrico. mmmmmmum

Amaandehaolmdndeosﬁmxpo.“lomunmmmos
(144), separar el precipitedo que se forma, y luego agregar al l{qui~
unosummib,mmmmumw&u Cantrifugar, la-
mmmwaimosuzgmm&ummtm»-
tenldo, que luego se separa eén dos porciomss. In la primere, inves-
tigar los haldgenos de la sigulente formas pomer @icha poroién en un
arisol de porcelana, y calentar suavemenic¢ para expulsar ¢l tiocia=
nato3 cuando se halla en sequedad, llevur a calcinacién. Los tres he-
logenuros de plata tratarlos con 2 mlk. t!-oH.zso4 (134) y sino, y en
el 1fquido investigars
Anidn loduros neutralizar todo el lfquido oon NeOH y luego llsver a
ligera acidez acftica y luego agregur solueién de nitrito de sodio
al 104, observindose la coloracién del iodo, que hay que extraer conm
duatro porciones de acetato de etilo. En la parte aocuosa separada,
investigars
m.wmuwa.m‘xummmu
el 2 Br Br,, qus se extrae oon adetato de etllo en la capa e
cuosa investigart
Antén cloruwros agrecar N0jAg gota & gota hasta no nés precipitacién,
¥ luezo comprobar que el precipitado es soluble en
Anién tiocianatos la sequnda porcién se disuslve con amonfaco, £1l-
trar, hacer burbujear sulfnfdrico, centrifugar y despreciar el pre-
cipitado de SAg,, acidificar con clorhf{drico entrado, calenta
hasta expuloar todo el sulfhfdrico, enfriar y agregar una solucién
lovenente clorhfdrica de sulfato ferroso, para evitar la interferens




Se

«la del ioduro, luego acetato de etllo, agliter y unas gotas de 0131'..
En la oapa del solvente aparece la ocoloracién roja caracterfstica del
tiooianato f£érrico, no interferida por el 1odo.

GRUPO IIIs Al precipltado restante de las sales de plano, una ves se-
parado los dos grupos anteriores, se lo trata con 5 ml de acetato de
amonio al 15 % en nedio acStico al 1% Calentar al B.M. a wos 50°,
con agltacifne Lucco de 10 minutos de o.te traterniento, centrifugar,
decantar el 1fquido scbrenadante en un tubo de ensayos. Tratur nueve-
nonte el reocipitado con otros 5 ml de acetoto de amonio y calentar
al B.M. a wnos 60° stenpre con agitaoidn y despuds de 10 minutos, ceps
trifugar y transferir el 1fquido al miano tubo anterior. Guardar el
precidtudo para el cuarto grupo. El 1fquido mentencrlo en B.M. pars
que no cristalice el oxaluto de amonio.
En la solucidn de acetato de amonio, procedemos & investigar, dividi-
do en poroiones alfcuotas, los clgulentes anioness
Anidn gulfatos

Sobre un ml de solucién, agrogar 4 a 5 gotas de NIC1 dil. noténdose
1a formacién de un preci itndo debido al S (pues exisde 32035) y al=-
g0 de sulfato de plamo o algma otra sal insoludble da Fb, por lo tan-
40 oconviene agregar un exceso de acetato de amonio, y luego filtrar,
¥ sobre 1a soluoién 1fnmpida agregar, soluciln de (Noa)abo. hasta no
nds precipitacién (hay que asegurarse la eliminacién total del szo;)
Centrifugar, lavur oon agua clorhfdrica, y luego con agua destilada
por tres 0 cuatro veces. Secar el precipitado, y fundir sobre cardla
mmanaz.msmz.mommyrmmm
nitromusiatos oolaracibn plrpura.
Anidn Slogulfatos

A m nle do solucidn, agregar 5 8 6 gotas de HC1 oconoc. noténdose
al agitar fuertenente el tubo, el olfaico olor al anhidrido sulfuro=-
80 dewprendido, y un enturbia:iento en la solucién, debido -1 agufre
que se farmae
Esta reacedSn sienpre nos ha dedo buan rceultado, dosde 1 mg/m) hasta



5 mg/ul de 8,0, en la solusida, woamwso;nts-.
Anifo beratos

Unos doe nl. do solucién oon anionss del tercer grupo, 86 evapo-
ran con wnas 4 gotus de HONa al $% en un vidrio de reloj. Raspar el
residuo con una varilla de vidrio y transferirlo e una cfpsula em
donde se le agroga alcohol metflico y dcido sulfdrico, y luego in-
flamnr. La llama que se produce tiens unos bordes verdes muy nftidos,
debido a la formacidn de Sster borato de metilo.
Cusndo la concentracién del borato es de 1 mg/ml, la coloracién es
tan fugas qus quizfs no se Lagn perosptible. In este caso conviene
evaporar wnoe tros nle de solucién previamente, y el colar verde se
hard nfa visible.
Aniép carbonatos

A unos 2 ml. de 1a solucién del tercer grupo, agregar unas gotas
uuzozmmmnwmmwzmazo;qmm
fiere en la reacoién, ylmgnwunmosohﬂam‘ul.ma-
que se desprende hacarlo burbujecar en agua de cal, y se produce de
immediato un entwrbianientn detddo a la formacién de 003&.
Cuando la concentrucién es de 1 mg/ml, hay que ayudar con calor el
desprendirdento del gas y una buena agltacilne
anién ateguros

En un vidrio de reloj, pomer a evaporar al B.l., una gota de poli-
sulfuro de emonio ¥ wna gota de 1a solucién con los eniones dsl ter-
ocar grupo. Cunndo se forna el anilloc de asufre en derredor del 1lfquie
dow2mhsdoliﬂ.dﬂuidoydoagvmuﬂ3hnl3$obto-
niéndose de immediato una coloracidn rojize caracterfstice.
A pesar de per esta reaccién muy especffica para el anién que trate-
mos cusndo tenfunos unn concentracién de 1 mg/ml la reaccién no da-
ba 1los resultados descados, quizéds deblide a que el CN con 1a acides
acética del reactivo desaparezca cono H(NM. En concentraciones de 3 y
5 ng/ml ms sienpre se obtieme resultados positivos, pero ya con 2 mg/
md no sleupre fuf aal,



Te

Apidn oxalatos

De acusrdo a lo dicho cuando cetudimnos el tercer grupo en partie
ocular se¢ disuslve en acctato de amonio en caliente, efectuando por lo
nemos Gos lavudos. Por e1lo en concentracioncs de 1 § 2 mg/ml de oxe~
lato, se dlsuelve camplotamente en este tercer grupoj pero en concen
tracioncs de 3 a 5 ng/ml slenpre hallamos vestiglos en el cuarto grue
po de insolubles. Entonces de acuerdo a lo que entecede, en el teroer
&rupo hacemos la eiguiente reacciéns
A unos dos mle de 1la solucién con loe aniones del grupo de solubles
en acetuto de anonio, calentar a wnos 40°/50° y acidificar ocon unas
gotas do aoStico. Acreg:r 5 8 6 gotus de acetato de calcio K, y oon=
tinunr calemtando y agltando conmstantemente. El precipitado blanco,
aristalino que oe forma, se separa centrifugfndolo para lucgo lavar-
10 varies veces oon agua culiente para evitur la presencia de roduo-
tores. Tomar partc del precipitudo, y ponerlo en un microtubo, y a=
gregarle resorcina, calentando luego en B.l., y apareciendo un lfm-
pido color azul, como ya lo indicamos al tratarlo en particular.
Antén cromatot

Cuando la concentra@ién de este amién es de 3 § 5 ng/ml, parte
del cromato de plaio se disuelve en acetato de amonic caliente, y por
1o tanto notemos la prescncia de dicho anién en este grupo. Cuando
1a cancentracién es de 1 § 2 ng/nl la roaccién de Cro,” es dudosa en
el tercer grupoe Ia rcaceifn que utilizamos para comprobar su presen~
eia la deoaribimos en el grupo siguiente, pero la aplicamos en la
misma forma agufe

GRUPQ IV K precipitado con el resto de las sales de plomo que han

quedado insolubles, se lava, se pass & un tubo 46 ensayo y se trata

oon unos 6 a 7 nl. de lNa 6V, aglitando com una vurille ds vidrio pe~
ra disolver todas las sales de plamo, quedando finicamente insoluble

el Fhe Centrifugar, separar el 1fquido para los otros anioncs, y el
precipdtado luego de buen lavuedo para quidtarle alcalinidad, se 1o so=
mete a la investigacién des



Apién g faros

Lo principel es que el $Pb que se separu ewté bien lavudo para eli-
minar restos de lNa, y luogo se agrega HCL al medio, noténdose de in~
nediato el olor clfsico del &cido sulfhfdrico que se d.sprende. Calen=
tar, poner en la boca del tubo un papel de filtro humedscido en avete-
to de plomo, que se ennsgrece por la formacién de sulfuro de plomo ne=
@&roe
1a solucién alcalina con el resto de las sales de plomo correspondien~
tes a este grupo, se divide en porciones alfcuotas parn investigar
ocada uno de los aniones por aseparndo, 0 formar pequefios grupos para
su me jor investigaciéni
Anién flaoruros

A medio ml. de dicha solucién llevar a nedlo liceramente ac’tico,
filtrar el se forma yrecipitado, y lueyo sobre el filtrado agregar so=-
lucién de acetato de culelo farmindose wn precipitado de sales de cale
cioe Contrifugar y lavar oon agua culientee Este precipitado pasarlo
oonmpocodeaﬁ.looySngutasde}bSO‘m.ycﬂ.enmm
mcopmiendoenlabocammbommmmmmendaﬁao
produciéndose un cnturblaiento debido al Fdsi que se desprende y for—
ma sflice por hidirélisis. Haciendo el ensayo con el precipitado obte=
nido y el 8cido solemente no se produce enturblaniento. Cusndo la con=
centracién es de 1 § 2 mg/ml, la reaccifu no es tan nftida.
Anién sartratos

A w1 ml. de soluoidn aloalina puesta en un microtubo, e agrega &~
cido clorhfarico hasta munto neutro, y luego se llove hasta ligera a-
cidez con acéiico, se centrifuga para separur el precipitado que se
forna, y al lfquido sobrvnadanete wa vez separado, agregar 2 gotas
de solucién saturade recién preparada de sulfato ferroso, y luego 3
gotasdonOalOvol.,m‘uaryparﬂtimoaﬁadirmmdenL
de HONa 2N, noténdose la aparicién de un color violeta muy nftido.

Anién gramatos

A medio mle de la solucién aloalina, agreg.\r\mmmdcuzs%



9.

(113). Centrifugar y separar el precipitado que se forma, y luego en—
friar el 1{quido y agregwr 2 ml. de acetuto de etilo, @ icual cantd~
dad de uzoz 10 vule Agitar vigorosanente y apurece um color azul, de=
bido al &oido percrémico que su formas
DOMOon]odidmalmtarolwanMar,mmcw}b
ge disuelve en acet:to de amonio, por lo tanto pucde ser reconocido
en anbos grupcse Cuando la concentracién del anidn es de 1 mz/ml, el
reconocimicnio del mimio se haoe problenftico. Esto debemos anotarle
como wno de loo inconvenientes que se nos presentd en esta marcha
cualitotiva de anlon-se
Apién ferrocigmmos

A un nle de la solucidn alcalina del cuurto grupo se la acidifics
ligeranente con acdtlcoe Centri:ugnr pare separar el precipitado que
se forna, y luogo tomar unas tres gotas del 1fquido y ponerlas en
placa de toque. Acregar dos gotas de solucién de cloruro férrico al
5ty agitar con upna varilla y ver como se forua un precipitado de co=
lor asuls es el ferrocianuro £rrico. En concentraciones menorco se
obtiene una coloracién asul o de resultados negrtivose
m@ gulfitos

A wn nle de solucién alcalina con los aniones del cuarto grupo,
agregar 0,5 nl de I 02, precipitando Pb0ye Centriiuger y sobre el 1f-
quido sobrenad.nte acidificar con .1'.‘103 ¥ agregar gotas de solucién
de (ii0 )zna en caliente, aglitando hastn total precipitaciéne Centri-
fagar, mwelpeamtadomdmvam ¥ reconocer 6l a)‘kfoma-
do reduciendo a 8~ y detectundo Sste con nitroprusiato.
Como el sulfuro ha sido separado, y el sulfuto yﬁosulfatomp@-
tonecen a ® .te Zrupo, la reaccidn resulta especf{fica per.. el SO. 3
eunque clertus voces con concentracién de 1 mz/ml, nos dl8 ne;ativae.
4uabn gilicatos

En mrisol de platino se pone 0,5 ml de la solucién que estamos tra-
tando, con umos pocos cristales de FRa y aiiadir 2 gotas de 32304 ©once
¥ tapur el criscl con papel celofén, del que cuelra wuna gota de so=
luoién de HUNa, Calentar wnos 5 minutos suavemente, Yy luego colocsr



10.

hgotaanmmiu‘m:bo.lmgpmdam%y263@tudnuhm€n
nftrica de nolivdato de amonios calentir suavenente y un color anae
nmmwmmﬂmummummw,melr‘s&nu-
i1 que se ha foruado. La reaccidn descriptn enm estus condiciones
regulta especi{fica parn silicato en nucstra marchae

snioncs srgeniato y foofate:

De la solucidn elcelina del cuarto grupo, Wmuzoz, y separe—
d0 el Fb como b0, por centrifugncién, se toma de 1 & 2 ml. ¥ se lle-
va a neutralidad ccnl.izsop ¥ ag-egar luego solucifén magnesiane, fro=
tando las paredea con uma vurilla, dcjando en reposo unos mimutos,
para camplet:r la precipitacién. Centrifusar, y disolver el precipie
tadocmH@..yuam@IK(merelm: —>M2.). ¥ o0
hace burbujear 3122, obteniéndose un precipitado emarillo de S;Mzo
Filtrar y en el filtrado eliminar el rusto de SH, por ebullicidng
de jar enfriar, agregar Omn{‘lmm:sm, y precipitar fosfato amf-
nicv magnfaico blanco. $e lava con agume agregar soluciln de no,tg.
ysefmmPO‘Aﬁ amerillo.

En este grupo tanbhidn se puede operar asf{s una ves separado el
SPb, agregar egna oxigsnada sobre la solucién aleolina, hasta que
precipite @l plowo como bidxido, centrifusar, y ya en la solucdén se
oxida el ferrocienuroc y sulfito a ferricianuro y sulfato respectiva=
mente, y toda la solucién llevarla a wuna ligera acldez acética. Lue—
8o separar en poreioncs alfcuotas e investigar los digtintos aniones
en la forma descripta anteriormentes
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INTRODUCCION

Es propésito de este trabajo, demostrar que se puede reali-
zar en forma sencilla, una marcha eficiente de aniones basada en
la solubilidad de las sales de plomo. Es ya conocido, por antece—
dentes bibliogréficos publicados desde hace unos afios en nuestra
Facultad, que es un hecho muy importente en Qufmica Analftica, la
solubilidad de las sales de plamo en acetatos alcalinos. Aprove—
chando esto, m4s la solubilidad de ciertas aales de dicho catién
en un reactivo tan importante como cémodo para trabajar, el agua,
surglé la posibilidad de ubicar la mayorfa de los aniones en gru-
pos definidos, para luego identificarlos.

Bsto es, esquanéticamente, lo que se propuso realizar a
quien escribe. En otras palabras, este trabajo, es uno de los co-
rolarios, de los estudios dirigidos anteriormente por el Dr.Gue-
rrero, sobre las sales de plomo. De la utilidad analftica, y la
importancia que pudiera tener esta tesis, la juzgard el lector
una vez lefdas las péginas siguientes.

Noviembre 1962
L. M. De R.
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JITECEDENTES BIBLIOGRAFI

las narchas de aniones usan como reacciones las de las sales
de Ca**, Da** y aAg", para precipitarlos. Algmnos han usado parciale
nmente las de plomoe. Las marches mfs conocidas en muestro pafs son
las de Engelder y Dobbins. Engelder agrega la mropiedad de formar
&ascs en medio &cido parc su primere divisidn, y lusgo emplea Ca'’,
Ba*" y Ag’. Dobbins camenza por Ca't en medic débilmente alcalino
oomo reactivo parn evitar interreacciones de aniones y luego emplea
3.“' ca**(o mﬁ). v az’.

Nosotros hemos usado cano reactivo iniclal de precipitacién
(”03)21"’ apenas alcalino por accién del HONII“ (1levado a justa tur-
bidez) por las mismas razones que Dobbinsj sin embergo, es imposible
oono verenos evitar algunas interferenciass 303- y &o: por ejem~
plo. Ruestro enfoque es dlstinto: al precipitar inicialmente, mu~
chas interreacciones son “congeladas" por estabilizacién y separa-
cién (el ferricianuro, oxidante, queda soluble). las separaciones
ulteriorcs son muy sencillas, fhciles de interpretar y rcalisar,
slempre por solubiligacién de lo precipitndo, y no a la inversa co—
mo e3 habitual.

La idea de realizar esta marcha de aniones, surgié ds la pro-
piledad que tienen clertes salos do plomo de ser mfs solubles en so=
luciones acuosas de acetatos alcalinos, que en agua, lo cual viene
estudifndose desde el afio 1872 hasta muestros dfas. Dicha propiedad
#iene una imporiancia analftica fundamental, que nos impulss a utli-
lizarla, como base para clasificar los aniones en una nueva marche
cualitativa.

Para explicar este axmento de solubilidad de las sales de
plomo en acetatos alcalinos, existen dos tearfass

a) aduitiendo la formacién de acetato de plomo. Esta sal en
soluciones acuosas estf poco ionizada, y su ionizacién se reduciria
alin mfs por la existencia de iones acetatos en el medio. ILa ecum—
aién representativa ees
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LFb + 2 cn3ooo" =2x + (CH,C00) ,Pb
b) por formacidén de iones complejos, segin la siguiente e—
cuaciéns

3
Se ha explicado el comportamiento con una u otra teorfa,se-
gin la sal de plomo estudiada, pero debe incluirse un tercer cami-
no que resulta de los dos anteriores, y es que la modificacién de
la solubilidad sea debida a la formacién de acetato de plomo no
ionizado y de iones complejos simulténeamentes
)
ILFb + 2 cascoo': 2x + (CH,C00) ;7o
(CH4000) Pb + m CHyC00™ == i_(cn:‘coo)npb]m

X,Fo +n CH,0000 —2 X + [(cH3c°°)nPme n=2-n

De acuerdo a los trabajos de Calarco, Sambucetti y Blanco,
(1)(2) y (3),(1a) y(2a), podemos dar como probado, que efectivamen—
te la formacién de acetato de plomo constituye la etapa inicial,
¥ luego se produce un estado de equilibrio respecto a los comple-
jos, que depende de la concentracién de acetato, que actda como
ién comin.

De las sales de plomo cuya solubilidad en acetatos alcalinos
fueron estudiadas, y que sirven a nuestros prop§sitos de clasificar
los aniones en uno de los grupos propuestos vamos a enumerar some-
ramente 1los trabajos bibliogréficos consultados.

La sustancia més estudiada es quizde el sulfato de plomo.

Su solubilidad se incrementa con el agregado de acetato de amonloj
es tanto mfs soluble, cuanto mayor es la concentracién de acetato,

como vemos en la tubla adjunta (4)
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2%’-“1{4 Sg?i'b Relacién
_— 0.0041 1
7.96 0.636 15.5
15.91 0.37 33.4
31.70 3.04 T4.1
53.40 5.0 136.6
106.8 16.8 409.8

De las soluciones de sulfato de plomo en acetato de amonio
y acetato de potasio, se separaron los compuestoss so‘(nn4)2.so 4Pb
Y SO4Fb.SO4K « BEn acetato de sodio no se hall§ precipitado alguno.
J.J. Pox (5) supuso la formacién de acetato de plomo no ionizadoj
afirmé que cuando la concentracién del mismo es mayor de 3N, se se—
para una fase sflida cuya composkién resulté correspondiente a la
f£érmmlas

804Pb . S0 4(1‘114)2

¥y con el acetato de potasio ocurrié andlogamentes

8041’b . 3041(2

¥ a su vez demostrd, segin lo afirmado anteriormente, que con sce-
tato de sndin no se obtiene ningin precipitado. Analizada la solu=-
cién, que se halla en equilibrio con la fase sélida en los dos prk-
meros casos, fué imposible reconocer SO :. Por el contrario, para
el caso del acetato de sodio la solucién contiene so;', en concen=
tracién correspondiente a la cantidad disuelta de sulfato de plomo.
Esta diferencia es debida ademés, & la mayor solubilidad ‘
del S0 4Ii32 que el SO4K2. en soluciones que contienen los acetatos
de sus rcepectivos cationes, por lo tanto las soluciones de sulfa-
to de plomo en acetato de sodio, no estén saturadas respecto del
sulfato de sodio a lo que se debe que no precipite la sal doble.
Por otra parte si se electroliza una solucién de 3041’b en

CH.

3000111{4, no se encuentra plomo, ni en el cdtodo ni en el 4nodo,
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de lo que se ha inferido que dicho elemento no se encuentra al es-
tado iénico. De acuerdo con esto, Noyes (6) supuso que la solubi-
lidad de la sal de plomo se debe a la formacién de un compuesto po-
co ionigzado, segin la siguiente interpretacién:

50,Fb + 2 CHyO000NH, — so4(nn4)2 + (0113000)21%

Se puede explicar la formacién de la sal doble, mencionada
anteriormente, admitiendo que el sulfato de amonio reacciona con
el exceso de sulfato de plomo de la solucién saturada, y precipi-
ta el compuesto cristalinos SO 4Pb . 804(NH4)2.

Otra interpretacién acepta, aparte de la poca disociacién
del (CH3000)2P\>. 1la formacién de iones comple jos. Entre los varios
admitidos, se pueden citar los siguientest

+ -
[(0113000)1’\)1_ n [(cuy000) 2]~ (8)
[(cnscoo) 4m>]

[(orc00) )= —=l(c,000) 0] + [(cH,c00)20]*
Pk, = 0,5

P, + Pk, = 0,2

b Bl C)
2,4

Paro concluir con la sal de plomo mfs estudiada, diremos
que se ha tratado de explicar el fenémeno de su solubilidad, atri-
buyéndolo a unefecto de actividad. As{ se puede calcular cual es
el aumento de solubilidad del SO 4?0, a una misma temperatura, en
soluciones de distinta concentracién de un electrolito univalente,
teniendo en cuenta la variacién de la fuerza idénica. Efectuado
los cdlculos para el sistema SO 4Pl:s - CH3000NH4. se concluye que
los valores as{ hallados, estén por debajo de los datos experimen-—
tales, significando que ademds del efecto de actividad, existen o=
tros factorcus que provocan la solubilidad de la sal de plomo.

Otro grupo de sustancias que han sido eskdiadas desde el
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punto de vista de su comportamiento en soluciones de acetatos al=
calinos, es el de los halogenuros de plomo. De las soluciones de
IZPb en acetatos, se han separado varias sales dobles, como por
e jemplos

(01-13000 -Pb - 1)2. CH3000K .3 H20 (10)
033000 -Pb-I. cﬂscOONa «5 Hzo
CH3000-P‘D-I . CHBOOONH

4
CH3000 -FPb~-I. CH3®0K

En los estudios efectuados {ltimamente (1 y la), se halla-
ron para el Clzrb, Brsz y el 12Pb en soluciones de acetato de
amonio, las siguientes férmulas, de compucstos aislablest

(c1,Pv) o ClvH, (c1{3coo -Pb - Br),. BriH

(053000)2;91) .2 INH4

Las consideraciones efectuadas para el sulfato de plomo,

(1)

4

pueden aplicarse para explicar el coumportamiento de los halogenu-
ros.

También se estudid la solubilidad del (103)2Pb en solucio-
nes de acetato de amonio de distinta concentracién. De acuerdo a
la hipdtesis ya vista, que la disolucién de la sal de plomo se de=-
be a la formacién del ién complejo Pb(CH3000) 2-n’ se llega, con
aplicacién de los conceptos termodindmicos, a determiner el valor
de nj resulta asf{ que n = 1 y la probable estructura del ién so-
luble resulta en el caso del iodato.

[po (cn3000)]“ (12)

Consideraremos las aplicaciones analfticas conocidas, basa—
das en la referida propiedad de algunas seles de plomo. Trataremost
I) Cémo se separa el plomo de otros cationes, y
II) Cémo se separa e identifica aniones cuyas sales de plomo son

solubles, de otros que no lo son.
I) a) La solubilidad del 80,Fb en acetato de amonio di§ lugar
a un gran nimero de variantes analfticas: el precipita—



v)

c)

)

e)

do de sulfuros del grupo analftico del SCu (segunda divi-
8ién de la marcha clésica de cationes) se trata con HNO3 3N,
¥ la parte soluble se lleva a humos sulfiricos. El precipi-
tado blanco de sulfato de plomo, se separa disolviendo en
acetato de amonio 3 N, se acidifica con acético y se reco-
noce el plomo con cromato de potasio. Puede precipltarse
tanbién el sulfato de bismutilo Junto con el sulfato de plo-
mo, y ambos se solubilizan en acetato de amonio, pero el
precipitado amarillo que da el primero es soluble en acéti~
co (13).

Desde el punto de vista cuantitativo, el 304Pb se puede se~
parar de otros insolubles, disolviéndolo en caliente en a-
cetato de amonio al 33%, con 1% de acético. En el filtrado
pe determina plomo por el método del cromato, aplicando un
factor gravimétrico empfrico (14).

Aprovechando la misma propiedad se puede separar el plomo Yy,
el bario, llevando ambos al estado de sulfatos, y disolvién-
dolos en acetato de amonio. La solucién que contiene Pb, Ca
¥ Ba se trata con 1-12304 111, se lleva a humos sulffricos,
se diluye y filtra; en el filtrado pasa la totalidad del

Pb y Ca, y parte del Ba, pues el 30433 es algo soluble en
acetato. Para completar la separacién se ajusta el pH, y se
hace pasar .“‘»I:I2
nientras que el filtrado contiene todo el calcio de la
muestra y el resto del bario (15).

De la misma forma se puede separar el so4Pb del dcido silf-
cico y del 50,Ca (sienpre que la relacién Pb/Ca sea infe—
rior a 0,5) (16).

Existe wn nétodo cualitativo para separar el Pb del T1, ba=-
sedo en la propledad del Isz de ser soluble en acetato de
amoniu, en tanto el IT1 no lo es (17); continuado por wm
trobajo que trate de la determinacién cuentitative de T1 en

N separdndose el plomo como sulfubo de plomo,
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III) a)

v)

e

Pb (18).

En la primera divisién de cationes, cuando el Pb es pre-
cipitado como clzl’b. de acuerdo a la marcha clésica cua~
litativa, se lo separa por disolucién en agua caliente.
Pero aprovechando que dicha sal es soluble en acetato de
amonio - acético en frfo, se ha propuesto el siguiente
método semicuantitativo perteneciente a Wilsons del pre-
oipitado de los cloruros, de los elementos de esta divi-
gibén, se extrae el Cl,Pb, con acetato de amonio en medio
acético en frfo, y en el filtrado se reconoce el Pb con
cromato de potasio (19).

Se estudid la posibilidad de separar el ferricianuro, fe-
rrocianuro y tiocianato, por medio de sus sales de plomo,
ya que el ferrocianuro de plomo es muy poco soluble en a-
cetato de amonio mientras que el tiocianato se solubili-
za, y como el ferricianuro es soluble en aguas, resulta umn
buen método de separacién de estos tres aniones (20).

BEn la tesis de C.J.Sambucetti (2), se resolvi§ el proble-—
ma de la titulacidén del 5203'. en el tiosulfato de plomo
(ya que esta sal ds insoluble en agua y se descompone por
los 4cidos). EL trabajo propuesto es el siguientes disuel
ve el 5203Pb en acetato de amonio, y de la solucién re=-
sultante, se puede efectuar directamente la titulacién
iodométriog.
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Antecedentes de utilizacién de sales
de plomo en marchas analfticas

La investigacién cualitativa en forma de marcha analftica,
en que se hace intervenir una sal de plomo, se debe a BBttger, que
sigue 14 forma de anflisis wéa generalizadas investigacién de anio-
nes y luego el reconocimiento de cationes. El método que propone es
el siguiente (21):

La muestra problema se hierve con un exceso de carbonato de

sodio, precipitando los cationes que hubkra como carbonatos

ingolubles, y los aniones pasan a sal sédica soluble.

Ejemplos M = metal divalente

so4M + 003Na2 = 0031-1 + So‘l‘la2

Se centrifuga y el 1fquido sobrenadante se divide en dos
porcioness en una de ellas se hacen los ensayos prelimina~
res y se investiga noz' ¥ 103- (con S0,H, ¥ 3041'0). A las
otre porcién se la neutraliza con nftrico, se hierve breve—
mente (para expulsar el bicarbonato) y luego con OHNa se
lleva a neutralided al papel de tornasol. Sobre esta solu=
cién neutra se efectda la investigacién de aniones, tratén-
dola con tres reactivos: Cl,Ba, (033000)21’1: y l!03 e Obte—
niéndose de esta manera precipitados, gue de acuerdo a su
comportamiento con dcidos & OHNH, se los puede clasificar
en cinco grupos diferentess

Grupo Is S0, ) SiBg" ¢ precipitados con Cl,Ba ¥y con
(mi:,‘eoo)zrb pero no con R03Ag. Los precipitados son poco so—
lubles en HOl 2N § HNO, 2N especialmente los de plomoe.
Grupo II1 ¥, C,0,7, Gr0,", Cr,0,, 50", 8203'a dan preci-
pitados con los tres reactivos (el ¥ no lo hace con el
NO3As) que se disuelven en HCl1 2N § HNO, 2N, pero no en &~
cido acético.

= - - - = .=
Grupo IIIs IPO4 » 1804 ’ ms » BO, 003 ’ 043406 ¢ dan pre-
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cipitados con los tres rcactivos aunque menos insolubles,
que se disuelven también en acético.‘

Grupo IVi €17, Br , I 4 CN , Pe(CN) s re(cn)s‘. €10, SCN ,
§™. No precipitan con Cl,Ba. Los precipitados argénticos no
se disuelven en 1-11!03 2N, pero sf -excepto IAg y l'e(cl!)sAg -
en OENH4.

Srupo Vs NO,", §O, ", cnscoo' ¥ c103“: en concentraciones
usual:s estos aniones no precipitan con logreactivos utili-
zados. Por lo tonto hay que realizar reacciones espec{ficas,
en caso que se haya comprobado su ausencia en los ensayos
preliminares.

Reconocimiento de los diferentes grupost Los grupes I y IV
se reconocen por la insolubilidad de los precipitados de Ba
yAgen HGL 2N 6 HNOy 2 N (en voldmenes iguales de muestra,
a los dcidos mencionados). Para el reconocimiento de los
grupos II y III sirven de mucho los ensayos preliminares.
Bs caracterfstico para algunos aniones del grupo II (7,
c204= y 303') el hecho de que su disolucién neutra con agua
de cal (a veces s8lo en caliente) da un precipitado blanco
que no se disuelve al agregar una pequefia cantidad de acé-
tico, mientras que los precipitados célcicos del grupo III
se disuelven f4cilmente.

Para reconocer los aniones del tercer grupo, se comprueba
el la séolucién en presencia de nftrico da con molibdato de
amonio precipitado amarillo, indica fosfato y arseniato. Si,
acidulando, da precipitedo con SH2, existen arseniato ¥/o
arsenito. Si la sustancia sflida o residuo de evaporacién,
da coloracién pards al calentarla con SO‘HZ, indica tartra-
tos. Boratos, silicatos y carbonatos se deducen de los en—

eayos preliminares.
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S8ales de plomo cuya solubilidad se conoce,
Y que sirve para su posterior ubicacién

en los distintos grupos de la marcha propuesta.

Los cuatro grupos en que proponemos clasificar los aniones
de acuerdo a la solubilidad de las sales de plomo sont
Grupo I s Solubdes en agua fria
Grupo II : Solubles en agua caliente
Grupo IIIs Solubles en acetato de amonio
Grupo IV ¢ Insolubles en los tres grupos anteriores
Basdndonos en esta clasificacién, y con la solubilidad de
las sales de plomo que ya han sido estudiadas, podemos hacer un

primer cuadro que es el siguientes
Grupos propuestos Sales de plomo
Sol. en agua fria (N03)2Pb. (3H3000)2?b. h(CN)6 2Fb3
(0104)21’1), (FO,) ,Fb

Sole en agua ca— Cl,Pb, Br,Fb, I,Pb, (S(m)zl'b
liente

Sol. en acetato so ,Pb, S5,0,Pb, C,0,Pb
de amonio 4 23 24

Insolubles en a-
gua fria, cal. y SPb, 01‘04Pb, Fe(GN)6Pb2
acet. amonio.

Faltaba estudiar para nuestros fines, las sales de los si-
guientes anioness clorato (0103)2Pb; cianuro (CN)ZFb; borato
(B02)2Fb; carbonato (003)21’b| fosfato (P04)2Pb3; fluoruro F,Pbj
argenito (uoz)zrb; arseniato (A504)2Pb3; sulfito so317b; tartrato
C4H4062b; silicato 3103
agrogarenos en nuestra marchas hipoclorito, molibdato, vanadato,

Pb, y otros aniones menos comunes que no

wolframato, metafosfato, pirofosfato, fosfito, etc.



PARTE EXPERIMENTAL I

Obtencién de la sal de plomo y
ensayo de solubilidad para ubi-
carla dentro del grupo corres-—
pondiente propuesto.-

Método generals Obtuvimos cada una de las sales de plomo, que nece-
sitamos estudiar para conocer su solubilidad y ubicarlos en los
cuatro grupos que dividimos la marcha analftica que proponemos,tra-
tando la solucién de una sal alcalina del anién en estudio, con una
solucién de nitrato de plomo. Luego de precipitada la sal de plomo
deseada, se centrifuga y se lava intensivamente, para evitar la pre-
sencia de cualquier anién extraiio. Posteriormente efectuamos los
ensayos de solubilidad de cada sal preparada, en concentraciones
crecientes del anién desde 1 mg/ml hasta 5 mg/ml, para ubicarlo
dentro de los cuatro grupos propuestos.

Para el ensayo de solubilidad en acetato de amonio prepara-
mos la solucién de la siguiente maneras 7,5 g. de acetato de amonio
en 50 ml. de agua destilada y 0,2 ml. de acético glacial. Luego a-
gregemos la sal de plomo desde 1 mg/ml hasta 5 mg/ml, en anién. Al-
gunas veces fué necesario hacer el ensayo en beafio marfa. Cuando tu=—
vimos necesidad de variar este método lo consignaremos al tratarse
cada anién en particular. La presencia de acético ayuda a la solu-—
bilizacién de sales de aniones de dcidos gaseosos (co;).

CO3Pb Obtencidns

Se prepard trat ndo una solucién al 20%
de 003(11}{4)2 en frfo, con wa solucién de la misma concentracién
de (N03)2Pb (si la concentracién de la sal de plomo es baja, pre=-
cipite el carbonato bdsico).

003(111{4)2 + (N03)2FD — CO,Pb + 2 NO_NH

3 3774
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Bnsayo de solubilidads
en agua frfas insoluble

en agua cal.s insoluble
en acet.amon.s soluble
Por lo tanto ubicamos al carbonato de plomo, dentro del ter-
cer grupo que hemos propuesto.
NO,),Fb 3 Obtenciéns (22)

Esta sal la obtuvimos mezclando en pro-
porciones equlivalentes, soluciones de 01217b ¥ NOZAg a 35° agitando
constantemente. Se filtra el ClAg, y el filtrado se concentra por
enfriamiento y evaporaciln sobre dcido sulffirico. Obtuvimos cris—
tales amarillos a los que se atribuye la férmulas (NOZ)ZPb.HZO; pe-
ro cuando existe en solucién tiene la férmulas (NO2 arb ’ (OH)ZPb
de color amarillo, en la que se reconoce el anién N02 .

Ensayo de solubilidads
en agua frias muy soluble

Por ello lo ubicamos en el primer grupo propuesto.
G H,0.Pbs Obtencibni (22)

Lo obtuvimos e partir de uma solucién
concentrada de 4cido tdrtrico, tratdndola en frfo, con una solucién
saturada de nitrato de plomos

0061-!6+(N0 )sz——) 21!11034'(}06H4

(En soluciones dilufdas se obtiene un precipitado amorfo de tartra-
to bdsico de plomo). Se lava varias veces el precipitado obtenido,
hasta reaccién negativa de N03-, ¥ se pone a secar en estufa a 60°.

Ensayo de solubilidads

en agua frfai insoluble

en agua cal.t insoluble

en acet.amo.s insoluble
Por lo tanto lo ubicamos en el cuarto grupo.-

(CN),Pb s Qbtenciént

Lo preparamos tratando una solucién con-
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centrada de eianuro de potasio, con una solucién saturada de nitra~
to de plomo, obteniéndose un precipitado, que no es del todo crista—
1lino, pues siempre se forma algo de cianuro bdsico de plomo.
Ensayo de solubilidads
en agua frfas insoluble
en agua cal.s insoluble
en acet.amon.s soluble
Este anién se encuentra ubicado, en esta forma, en el tercer
grupo de los cuatro que hemos propuesto.
(MB s Obtencidn: (23)

Lo obtuvimos de la siguiente formas a-
gregando a un exceso de solucién de acetato de plomo, pequeilas can-
tidades de solucién acética de PO,HNa,, en constante agitacién y a
wna temperatura de 100°. Se filtré, lavd y secamos en eatufa a 60°.

Ensayo de solubilidads
en agua frfa: insoluble

en agua cal.s insoluble

en acet.amon.s insoluble
F]

4 en el cuar-

De acuerdo a este ensayo, ubicamos al anién PO
to grupo.
(MQ_@_S s Obtencidéns (24)

Preparamos esta sal (poderoso veneno),

agregando una solucién de acetato de plomo, sobre una solucién de
arseniato de sodio, hasta que haya un exceso de Pb*f en 1la solucién.
De jamos sedimentar, filtramos, lavamos y de jamos secar g baja tem—
peratura.

Ensayo de solubilidads

en agus fria: insoluble

en agua cal.s insoluble

en acet.amon.s insoluble

Por lo tento, ubicamos al 1904' en el cuarto grupo de nues=—

tra clasificacién.
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(Asoelegg t Obtenciéns (25)
Primeramente preparamos una solucién
saturada caliente de §xido arsenioso en dilufdo al medio, que
vamos echando sobre una solucién de (N03)21’b neutra, con agitacién

apareciendo al poco tiempo el arsenito de plomo, como prismas mi-
croscépicos. Filtramos, lavemos y ponemos a secar a baja tempera-
tura.

Ensayo de solubilidads

en agua frfas insoluble

en agua cal.s insoluble

en acet.amon.s insoluble

Tembién ubicamos a esta sal, en el cuarto grupo de la cla~

gificacién propuesta.
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Discusién de los resultados
de solubilidad

Podemos ahora, con las sales de plomo cuyas solubilidades
acabamos de estudiar, y con las que ya conocfamos, agrupar los a-
niones en un cuadro comin, obteniendo de esta forma un

CUADRO DE SOLUBILIDADES

agua acetato

sales de plomo caliente amonio (15%)

nitrato
acetato
perclorato
ferricianurc
clorato
nitrito

cloruro
‘bromuro
ioduro (1)
tiocianato

nwuwnn

sulfato
tiosulfato
borato
carbonato
cianuro
oxalato (2)
aromato (3)

HEH A
cunuunwnun

k-]
o
Q
(-]

sul furo
ferrocianuro
fluoruro
arsenito
arseniato
fosfato
tartrato
sulfito
silioato
aromato (3)

HHHHHHAHHHHHA HHHHHHKR o nunuunn Eé
o

HHHHHHHHKHEH
EHHHHHHHHH

[¢]
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Aclaraciones del cuadro de solubilidadest

(1)s ioduros: en ciertas concentraciones, no es totalmente
soluble en agua caliente, por lo tanto aparece tam-—
bien en el tercer grupo, soluble en acetato de amonio.

(2)s oxalatos aunque el de plomo es soluble, precipita el
oxalato de amonio, que se disuelve con sucesivos la—
vados con acetato de amonio en caliente, totalmente.

(3)s cromatos la sal de plomo de este anién, es algo solu-
ble en acetato de amonio por lo tanto aparece también
en el tercer grupo.

Cuando estudiemos la marcha propuesta, daremos los deta-

1lles cuantitativos de estos tres aniones, que nos presentaron pro-
blemas similares de identificacién.

De acuerdo al cuadro de solubilidades anterior, y teniendo
presente l_as aclaruaciones posteriores, ubicamos las sales de plo-
mo, en cuatro grupos, que son los que proponemos. Nuestra préxima
tarea consistird en estudier cada grupo por separado, confirmar
estos grupos, e identificar cada anién, para luego llegar a vna
marcha gencral cualitativa, como nos habfamos propuesto al prin-
cipio de este trabajo.

Los cuatro grupos referidos, son en resumen los sigulen-—
tess



SALES DE PLOMO

GRUPO I s SOLUBLES EN AGUA FRIA
N0, No, €10,
CHyC00”  Fe(aN)  clo,
GRUPO II:  SOLUBLES EN AGUA CALIGNTE
c1” Br_ b
SCN~
GRUPO IITs SOLUBLES EN ACETATO DE ANONIO
= = = =
S0, co, 8,0,
- s -
B0, oN €50,
¢} (cro,™)
GRUYQ IVs INSOLUBLES EN LOS REACTIVOS

ANTERIORLS

= - =
s F ~ 0,
480, Fe(GN)6= 01-04'
= = =
C,0gH, 5i04 480,
s0.=

18.
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PARDE EXPERIMENIAL IT

Bstudio y reconocimiento
de los eniones, en cada
uno de log grupos en gue
proponemos separarlos.

Para confirmar la clasificacién anterior, debemos demostrar
1a presencia de cada anién en el grupo que lo hemos ubicado, por
medio de reacciones de identificacién comunes en la qufmica analf-
tica cualitativa. Nuestra tarea consistié en lo siguientes tomamos
las sales de plomo de los aniones de cada grupo y las disolvimos
en los reactivos ya enunciadoss Grupo I, en agua friaj Grupo II,
en agua caliente; Grupo III, en acetato de amonio, y en el Grupo
IV, insolubles en los tres reactivos anteriores.

Para efectuar los reconocimientos, hicimos las reacciones
con concentraciones del anién desde 5 mg./ml. de solueidn; con
3 mg/ml, 2 mg/ml y hasta 1 mg/ml. Cuando estudiemos cada anién en
particular, sefialaremnos los inconvenientes que se presentaron se-
gln la concentracién presente. Todo lo relacionado con esta parte
experimental, lo hemos realizado en tubos de vidrio comén, o de
centr{fuga, secin las necesidades. Las drogas y reactivos que he-
mos utilizado son de pureza analftica. Cuando usamos algun reacti-
Vo que prepar:mos especialmente, lo consignaremos en el lugar que
qerresponda.

Hechas las consideraciones de cardcter general, comenzare—
mos el estudio de las reacciones utilizadas para cada anién en par-

ticular, separudos en los grupos anteriormente citados.
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Anidn nitratos

a)

Sal ferrosa en medio §cido (24): 1 ml. de &cido sulfiirico con-

centrado con igual volumen de solucién saturada de sulfeto fe-—

rroso, recién preparada; luego con el tubo inclinado se agrega

por las paredes la solucién problema, y un anillo pardo negruz-
co que se forma en la superficie de separacién de ambas capas,

indica la presencia de H03-.

Interferencias en este grupo se encuentra el N02 « Hay que se~
pararlo hirviendo la solucién con 304(NH4)2

Al 8 Zn y solucién de HONa (formacién de emonfaco)s se hierve

0 con ureae.

la solucién de todas las sales de plomo del primer grupo, entre
las que se encuentra N03-, con polvo de Zn, Al o aleacién de
Devarda, desprendiéndose en esta forme WH,, que se reconoce por
su olor caracterfstico o con papel de nitrato mercurioso. La e—
cuacién correspondiente ess

NO.Na + 4 Zn + 7 HONa = NH. 4-4%11021!3 021-120

3 3
Interferenciass deben ex-pulsarse los iones amonio que existle-

ran, hirviendo con solucién de HONa, previo el agregado del me-
tal. Los nitritos que dan reaccién similar, hay que eliminarlos
con azida sfdica en medio 4cido (o en la forma indicada mds a-
rriba). También interfieren otros compuestos de nitrégeno, como
el CN , SCN , Fe(cN)64- y Fe(cN)63-, que pueden eliminarse,
tratando la solucién acuosa con exceso de SO 4132 (livre de ni-
tr::tos) calentando a wmos 60°, agitando vigorosamente durante
unos minutos, y luego filtrando o centrifugando las sales de
plata. El resto de este catién se elimina agregando exceso de
solucién de HONa y filtrando el precipitado de OAgz. E fil-
trado se concentra, y se efectda la reaccién con Zn, Al o De-
varda.

Notas La investigacién de NOI—' debe efectuarse previo el agrega—
do del reactivo precipitante de los aniones, que es (Nos)zrb; de-
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bido a ello es que hicimos con tanto cuidado la separacién de las

interferencias, ya que ¢ste anifn hay que investigarlo fuera de la

marcha propucsta.
Anién nitritos

a)

b)

c)

Ioduro en medio gcidos a la solucién que tiene nitrito, se le a-
grega wma solucién de ioduro de potasio, y luego acidificando con
sulfirico dilufdo o acéticos aparece una coloracién amarillo-ro-—
Jiza del iodo desprendido. Si agitamos la solucidn con clorofor=-
mo, el solvent: adquliere color violeta-rojizo.
La reaccién se produce de acuerdo a la ecuaciéni

2K + 2 o, + 2 cnacoon =2 011‘30001{ + I2 + 2 RO + H,0
También se puede utilizar almidén para reconocer el 12.
Interferciucias molestan los oxidantes en general, y en especial

en este primer grupo el F®(CI) 65' Por lo tanto si usamos esta
reaceidn hay que separarlo.

Tioureas aunque es una reaccién poco utilizada para reconocimien-

to de nitrito, da muy buenos resultados. La tiourea reacciona con
el dcido nitroso formando Ny ¥y dcido tiociénico, que posterior-
mente reconocemos. La ecuacién de la rcaccidn es la siguientes
HIO, + 5C(NHy), —> N, + HCES + 2 H,0
Interferenciass el SCN~ y I molestarfan, pero ambos ®¢ se en—
cuentran en el segundo grupo. En caso de reacciones directas, y
que estuvieran dichos aniones, se los elimina con exceso de
50,48, g6lido, o solucidn dilufda de NO,Ag, antes de agregar el
acético y la tiourea.
La reaccién la rcalizamos en la siguiente formas a la solucién
conteniendo “02_' levemente acidulads con acético, se le agrega
wnos cristales de tiourea, produciéndose de inmediato un despren=—
dimiento gaseoso, reconociéndose el SCN con ién Fo'”‘_'.
Von Ilosva: esta reaccién tan sensible del anién nitrito, la efec-

tuamos a la gota en placa de toques una gota de la solueién que
contiene NOZ-' ge acidifica con acético y se agrega una gota de
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dcido sulfanflico y una gota de «-naftilamine, apareciendo la
clésica coloracién roja.

Notas esta reaccién por ser tan especf{fica y sensible, la realiza-

mos como confirmatoria, y cuando la concentracién del anidn no ex-—
cede de 1 mg/ml.
Anién ferricianuros

a)

c)

Reaccidn con sulfato ferrosos a la solucién en que investigamos

ferricianuro, neutra o levemente 4cida, se le agrega una solu-—
cién recientemente preparada de sulfato ferroso saturada, y se
obtiene un azul intenso de Azul de Turnbull, segfn la siguiente
ecuaciéns

Fe(CN) Na, + 50, Fe —> [Fe((m)6]2 Fe, + 50,Fa,
Reactivo bencidinas en una placa de toque pusimos una gota de
la solucién del primer grupo, y luego le agregamos una gota de
solucién de bencidina en acético 2N 3 dié un precipitado azul
neto.
Interferenciass el plomo molesta, pero como dijimos anteriormen—
te lo eliminamos antes de efectuar las reacciones de reconoci-
miento de cada grupo, hirviendo la solucién obtenida con una so-
lucién de sulfato de sodio, separando el SO 4FP por filtracién y
efectuando sucesivas lavados con agua caliente para extraer todo
el resto de aniones presentes. Los oxidantes dan la misma reac-—
e¢ién, por lo tanto en este grupo debemos eliminar los Roz. con
los métodos ya tratados al referirnos al anién nitrato.
Los aniones 0103- s c104'. que también se encuentran en este
primer grupo, los separamos reduciéndolos a Cl~, y luego preci-
pitando con nitrato de plata.
Dimetil glioxima ferrosa (27)s (el reactivo lo preparamos, con
wna gota de solucidén de sulfato ferroso saturada, recién prepa-—
rada, més 0,5 ml. de solucién de dimetil glioxima al 1%, y di-
lufmos con NH, al tercio y C1NH, al 10%,hasta obtener un color

3 4
r03j0)
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Ponemos una gota de este reactivo en placa de toque, y le agre-
gamos una gota de la solucidén en estudios en presencia de ferri-
clenuro el reactivo se decolora.
Esta reaccidén la utilizamos muy pocas veces, ya que es muy sensi-
ble a los oxidantes por lo tanto debemos eliminarlos, igual que
en la reaccién anterior, para hacerla espec{fica.

Anidén acetatos

a) Alcohol etflico en medio 4cidos sobre la solucién en que tenemos
acetato, agregar 1 ml. de HZSO n concentrado y 0,5 a 1 ml. de al-
cohol etflico. Calentar suavemente por unos minutos y reconocer
el inconfundible olor a frutas del acetato de etilo, formado de
acuerdo a esta reacciéns

°2"’5°H + (}2H402 — 0}130000235 + H20

Otras veces utilizando alcohol amflico, se forma el éster corres—
pondiente, cuyo aroma es de mis f4cil reconocimiento.
Siempre efectuamos un ensayo paralelo con un acetato conocido, y
en otro tubo un ensayo en blanco para comparar mejor los olores.
Es recomendable utilizar el mfnimo de alcohol.

b) Reaccién con nitrato de lantanos se toma 0,5 ml. de la solucién
en que investigamos acetatos y se le afinde 0,5 ml. de solucién
de nitrato de lantanos (N03)3I.a al 5 %#. Luego afiadimos 0,5 ml.
de solucién dilufda de iodo y algunas gotas de OHNH, obteniéndose
en presencia de acetatos una coloracién azul cielo.

4

Interferenciass molestarfan los sulfatos y fosfatos, que se los
puede eliminar afiadiendo solucién de nitrato de bario, antes de

efectuar la reaccién. Nosotros no encontramos este problema ya
que ambos aniones se hallan en otro grupo.(28)
Notas por ser csta reaccién muy sensible y de técnica algo delicada,
la hemos utilizado Ynicamente para confirmar la presencia de aceta-
tos, en caso de duda.
Anién cloratos
a) Reduccidn a cloruros: la hemos realizado de dos maneras diferen—
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tess

1) se agrega a la solucién que ensayamos, 2 a 3 ml de HNO3 di-
lufdo y unos pocos ml de formaldehido al 10%, luego se ca~
lienta a ebullicién y se reconoce el €1~ ocon nitrato de pla~
ta. La ecuacién correspondiente a la reduccién que se produ-—
ce es la que sigues

(1103Na + 3 HCHO — ClEa + 3 HCO,H

2) otro método que utilizamos es la reduccién en medio alcalino
con aleacién de Devarda, y luego posterior reconocimiento del
c”.

Notas debemos cuidar que ningun anién interfiera por precipita—

cién con Ag*. Incluso el acetato cuando hicimos los ensayos con

una concentracién del anién de 3 y 5 mg/ml, hubo de considerarse,

pues daba una opalescencia de acetato de plata (que es soluble

en agua caliente y dcido nftrico).

b) Reaccién con fndigos A 1 § 2 ml de la solucién en estudio, se le
afiade solucién saturada de fndigo en 4cido sulfdrico concentrado,
hasta que tome color azul claro. Luego se agrega gota a gota so=-
lucién de sulfito de sodio, y el color azul desaparece. (EL
H,S0, formado, reacciona con el C10 ~, obteniéndose 0, é c0-,
que a su vez oxidan al fndigo decolordndolo).

Esta reaccién es muy sensible, y ademfs sirve para diferenciar
0103- de C10 ‘-, que se encuentra en este grupo, y que no decolo-
ra el fndigo, por lo que esta reaccién la usamos frecuentemente.

Anién percloratos

a) Reacoidén con sales de potasios a una porcién de la solucién que
contiene los aniones del primer grupo, se le agrega solucién de
cloruro de potasio, obteniéndose primero una opalescencia y lue-
g0 un precipitado de C1l0 4K. de color blanco insoluble en alcohol
et{lico.

Esta reaccién nos did perfectamente con las sales de plomo solu=—
bles en agua fria, pertcnecientes al primer grupo propuesto, ¥
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la utilizamos comunmente para detectar perclorato.
Reduccién a cloruros por ser una reaccién mfs precisa que las sa-

les de potasio, la emplcamos con nayor seguridad asf:s a dos ml.
de la solucién del ler. grupo, acidificar con sto n dil. =3 gotas—
separar el SO‘Pb que se forma, y en el 1fquido hacer burbujear
por 2 minutos 502,

tar para expulsar el 4cido sulfuroso formado, y precipitar el

para reducir todo el clorato presente. Calen-—

C1l~ con solucidn de sulfato de plata, cuyo exceso a su vez se

precipita con solucién de carbonato de sodio, que se agrega hasta
que el 1fquido sea ligeramente alcalino. Filtrar y afiadir 4 gotas
de solucién de (Nos)zun al 5%, se lleva a sequedad, se calcina y
agregar luego 2 § 3 ml. de agua. Centrifugar, acidular con 2 go-

tas de Il'NO3 e investigar C1~, con nitrato de plata (29).

GRUPO IT

En este grupo, que comprende los aniones solubles en agua

calientes Cl, Br, I y SCN , nos result§ mds préctico para su reco-
nocimiento tratorlos en forma global = halogenuros y tiocianato =,
como una pequefia marcha analftica. Ademds para confirmar su presen—

cia, henos reconocido un halogenuro en presencia del otro, con méto-

dos de separacidén quejhan resultado muy satisfactorios, no 86lo aho-

ra al estudiar el grupo en particular, sino como veremos mfs adelan-

te, al efectuar la marcha general con todos los aniones.

Aniones cloruro, bromuro, ioduro y tiocianatos

A unos 2 ml de la solucién (separada luego de tratada unos minu-
t0s con agua caliente las sales de plono correspondiente a este
grupo) se la acidifica con HIIO, (134), y luego agregamos NOBAg
hasta precipitacién total. Centrifugar y lavar con unas gotas de
nftrico (de igual concentracién) el precipitado, que luego se se—
para en dos porclones:s En una de ellas investigamos halégenos,

de la sigulente maneras

Dicha porcién de precipitado, colocada en un crisol es calcinada
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con llama muy suave, para destrulr el tiocianato presente (vene~
noso). Los halogenuros de plata son tratados con 2 ml de sto 4
(134) y Zn; se filtra o centrifuga y luego lo volvemos a lavar
con sulfirico, filtrar, y en el 1fquido investigamos:

ioduro: neutralizando todo el 1fquido con HONa y después llevado
a medito acético, agregar solucién de nitrito de sodio al 10%,
observindose la inmediata coloracién del iodo, que extrajimos

en 3 6 4 veces con acetato de etilo. En la parte acuosa, una vez
extrafdo todo el iodo, se investigas

bromuros agregando solucién al 1% de permanganato de potasio, que

oxide el bromuro a Brz. que a su vez es extrafdo con varias ve-
ces 1 nl del solvente anterior. Una vez extrafdo todo el bromo,
se comprueba en la capa acuosa restante, la existencia des
cloruros agregando N03Ag. y confirmando si el precipitado obte-
nido se disuelve en amonfaco.

Reconocidos los halogenuros, en la otra porcién del precipitado
se investigas

tiocianato: tratando dicho preeipitado con amonfaco, y luego ha-
ciendo burbujear SH2, centrifugamos y despreciamos el precipita-—
do de sAgz, acidificamos luego el lfquido con HCl conc., calen—
tamos para expulsar el SH,, ¥y después de dejar enfriar se le a~
grega par. elininar la interferencia del ioduro, una solucién sa-
turada levemente clorhfdrica de 304Fe. luego un poco de éter, a~
g,ita.ndo,_ y dos gotas de 013Pe. En la capa del solvente orgénico,
aparece la coloracién roja caracterfstica.

Aparte de este reconocimiento que ha dado muy buen rcsultado
para el segundo grupo de aniones de la marcha analf{tica que propone-—
mos, hemos efectuado reacciones individuales a los halogenuros - a
cada uno en presencia de los otros - previa separacién del SGN-. de
acuerdo a los ensayos que se detallani
Cloruro en presencia de bromuro y ioduros

I) las sales de plomo de los tres halogenuros solubles en agua
caliente, son tratadas juntament. con dicromato de potasio y sul-
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fdrico concentrado en un tubo de ensayos con tubo de desprendi-
miento, calentando suavemente, para que se desprenda 01201'02. que
se hace burhujear en una solucién de HONa. En esta solucién se
investiga CrO 4=, con difenil carbazida o con agua oxlgenada. Ia
reaccién qufmica que tiene lugar se expresa qufmicamentes
cr07K2+4HSO 4-2012?1)—>20120r0 4»31:{002504

+ 2 SO,HK

4
012(21‘02 4N32 + 2 ClNa + 2 H20

II) nuevamente las tres sales de plomo disueltas en ague calien—

+ 2 HONa ——> CrO

te, en un tubo de ensayos, se agrega NO3Ag, precipitando en esta
forme los tres halogenuros de plata. Luego con solucién de arse-
nito de sodic al 5 #, segin la ecuaciéni

AaOZNa + Clag —— uozxg + ClNa
Centrifugenos, y en el 1fquido sobrenadante investigamos €1~ que
queda soluble con NO,Ag en medio nftrico. Los resultados que ob-
tuvinos fueron buenos, pues el bromuro y el ioduro no son descom
puestos por el arsenito.
Bromuro y ioduro en presencia de cloruros (30)
Tomamos 3 ml de la solucién de los tres helogenuros en agua ca-
liente, le agregumos 2 gotas de agua de cloro y 3 ml de tetraclo-
ruro de carbonos se agita vigorosamente y el solvente toma el co-
lor violeta caracterfstico del 12 liberado, producto de la oxida=-
cién de los ioduros presentes. Luego continuamos agregando egua
de cloro hasta que desaparezca el color, ya gue el iodo se oxide
a iodato; lueso de este ingtante en que aparece la solucién inco-
lora, al continuar ag-egando agua de cloro, aparece una colora—
cién pardo rojiza del bromo desprendido, en el tetracloruro de
carbono que utilizamos también par: extraer el halégeno, prove—
niente de la oxidacién de los bromuros presentes.
Cuando la concentracién de los aniones es de 1 y hasta 2 mg/ml,
esta dltima reaccién di8 resultados poco satisfactorios, por lo

cual no la usamos frecuentemente.
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GRUPO III

Precipltadas las sales de plomo de los aniones correspon—

dientes (sulfato, tiosulfato, carbonato, borato, cianuro y oxala=—

to), se centrifuga, desechando el l1fquido sobrenadante, y al pre-

cipitado se le agrega acetato de amonio al 15% en medio de acéti-

co

al 1% y se coloca el tubo de centrffuga el bafio marfe para a-

yudar a la disolucién, y una vez conseguido esto, comenzamos los

ensayos en la siguiente formas
Anidén sulfatos

a)

Sol. de nitrato de bario: se acidifica la solucién que contie-—
ne los aniones del tercer grupo, con clorhfdrico dilufdo. E1
820;' presente se descompondrd precipitando S; algo de 304Pb
también precipitard, debido & lo cusl conviene agregar un ex-—
ceso de acetato de amonio, par: una disolucién completa; £il-
trar y en el filtrado, reconocemos el 304-. agregando solucién
de bario al 10%, hasta no mds precipitacién. Centrifugar, la-
var el precipitado con agua destilada varias veces y luego com=
probar fundiendo este sulfato de bario, sobre carbén con carbo=-
nato de sodio, y formando sulfuro de sodioj se extrajo a éste
con agua y en esa solucién hicimos la reaccién del sulfuro con
nitroprusiato de sodio, recién preparado y obtuvimos la colo-
racién pirpura caracterfstica.

Rodizonato de sodio: en una placa de toque una gota de solucién
de nitrato de bario y luego una gota de la solucién de rodigo-
nato de sodio, recien prepar:..da; se obtuvo el color pardo roji-
zo caracter{stico; agregar después una gota de la solucién con
los aniones de la tercera divisién, el color desaparece, por
la presencia de sulfato que de inmediato se combina con el ba-

rio para dar 504]39..

Anién tiosulfatos

a)

Acidificando la soluciéns una porcién de la solucién es acidi-
ficada suavemente con clorhfdrico dilufdo, notando de inmedia-
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to el olor caracterfstico del 302 desprendido, y un enturbia-
miento en la solucién debido al azufre que precipita. Bsta reac—
cién nos dié buen resultado con cualquier concentracién del a-
nién (de 5 a 1 mg/ml).

Cloruro férricos se agregza a una parte de la tercera divisién
(solubles en acetato de amonio), 2 § 3 ml de solucién al 5% de
cloruro f£érrico y se obtiene uma coloracién violeta oscura, que

al poco tiempo desaparece tornando la solucién incolora. Esa co=
loracién que aparece en forma fugaz, todavfa no ha sido explica-
da satisfactoriamente; unos opinan que es tiosulfato férrico, en
cambio otros creen que es debida a la formacién del complejo que
responderfa supucstamente a la férmula del anidén siguientes
\:(3203)2 Fe]”.

Por otra parte no nos ha dado buenos resultados su extraccién
por solventes orgénicos, por lo que comunmente hemos utilizado

la reaccién en medio acuoso 4cido.

Anidn boratos

a)

Bster metflicos unos 3 § 4 ml. de la solucién que contiene los
anlones del tercer grupo, fueron evaporados en nn vidrio de re-—
loj con was gotas de HONa. El residuo obtenido, pasado a una
cépsula con alcohol metflico y 4cido sulfirico, y luego infla-
mado produce una llama cuyos bordes verdes bien nftidos debido a
la formacién del esters B(OCH3)3. Esta reaccién dié muy buen re-—
sultado, con cualquier concentracién de borato ensayada.
Solucién alcohélica de clrcuma (31)s A unas 5 gotas de solucién
alcohSlica de clrcuma en una cépsula pequefia, afiadir unas gotas

de la solucién del tercer grupo que contiene boratos, acidificar
luego con acético y evaporar hasta sequedad en baiio de agua. Se
pone de manifiesto la presencia de boratos, pues queda un resi-
duo pardo-rojizo muy caracter{stico, que vira al azul con HONa.

Anién carbonatos
a) Acido sulffirico dilufdos (Conviene previamente separar el plomo
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tratando la solucién que contiene los aniones del tercer grupo,
con una solucién concentrada de sulfato de sodio, ligeramente a~
Pb obtenido)

&
Sobre el filtrado o centrifugado, y previendo que la presencia

cidificada, y luego separando el precipitado de SO

de tiosulfato y el comsecuente desprendimiento de 502 interfie~
ren en la reaccién, efectuamos §sta de la siguiente forma: a unos
ml. del filtrado se le agrega 2 § 3 ml. de H202, ¥ luego calen~
tar con H_SO 4 dilufdo, acoplando previamente un tubo de despren—

dimiento En el tubo donde efectuamos la reaccidén, pues el 002
que se desprende se hace burbujear en agua de cal, produciéndo-
se un enturbianiento debido al carbonato de calcio formado. Con
wna concentracién de 3 mg/ml. de 00; hasta 5 mg/ml. como el
desprendimiento gaseoso es abundante, el agua de cal se vuelve
1’mpida por la formacién de bicarbonato soluble.
En algunos casos hemos utilizado en lugar del agua oxigenada, di-
cromato de potasio sflido, con fdéntico resultado.
Por ser una reaccién especffica para carbonato en estas condicio-
nes, no hemos efectuado para este anién ninguna otra.

Anién cianuros

a) Foruacifn del tiocianato P&rricos esectuamos reaccién a la gota
en la siguiente formus en un vidrio de reloj una gota de la so=
lucién de los anioncs del tercer grupo, una gota de la solucién
de polisulfuro de amonio amarillo, y calentar suavemente sobre
B.ll., haasta que se forme un anillo de azufre en derredor del 1f-
quido. Agregar 2 gotas de £cido clornfdrico dilufdo y unas dos
gotas de solucidn de cloruro férrico al 3%: obtuvimos la colora-—
e¢ién rojiza caracterfstica.

b

~

Azul de Pirusia: en un tubo de ensayos una parte de la solucidn
en andlisis y alcalinizar con HONa y luego solucién de SO ‘Pe re—
cién preparada; hervir, se deja enfriar y se neutraliza el ex—
ceso de hidréxido con clorhfdrico; por dltimo agregar solucién
de cloruro férricos se obtiene un precipitado azul de ferrocia-
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nuro férrico.
Reaccién con sulfuro de cobre: en un papel de filtro colocar u~
na gota de suspensién recién preparada de sulfuro de cobre, y

luego agregar une gota de la solucién del tercer grupos el color
negro del sulfuro de cobre desaparece.

Notas por ser el clanuro un anién fécilmente descomponible en
medio 4cido (aunque nosotros tenemos 1 % en acético ya es sufi-
ciente) tuvimos que utilizar las tres reacciones para reconocer-
1o, no obstante ello en concentracién de 1 mg/ml hubo ocasiones
en que no pudimos demostrar nitidamente la presencia de cianuro

en este tercer grupo.

Anidn oxalatos

~

Cuando vimos la solubilidad de las distintas sales de plomo en
el "cuadro de solubilidades", dest: os que el oxalato de plomo

es soluble en acetato de amonio en medio acético al 1%, pero que

luego precipitaba oxaluto de amonio en forma de agujas blancas,
que con sucesivos lavados con acetato de amonio en caliente se
disolvfa, y por lo tanto podemos incluir el anién de referecncia
en este tercer grupo. Cuando la concentracién de oxalato es de
5 mg/ml, hemos tenido inconvenientes, ya que su disolucién no es
total y por lo tanto aparece en el cuarto grupo, hecho que he-
mos comprobado y consignarenos al tratar la marchea general. Con
acetato de sodio se mejora la solubilizacién.

Reaccién con permanganatos A dos mililitros de la solucién con
los aniones del tercer grupo, previamente acidificados con acé-
tico, agregar 5 gotas de acetato cdleico N y calentar. El pre—
cipitado blanco cristalino que se forma, lavarlo varias veces
con agua y al final amonfaco dilufdo (para evitar la presencia
de reductores, y nosotros especialmente por el cianuro presen-
te en estc grupo). Se toma una porcién de €1 en un microtuboj;
se tratu con sulffirico dilufdo, afiadir una gota de MnO,K 0,01 K

&
¥ hervir, La decoloracién de este reactivo indica la presencia
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de oxalato (32).

b) Reacoién con difenilaminat A otra porcién del precipitado de oxa~
lato de calcio, obtenido en la forma explicada en el pardgrafo
anterior, agregar unas gotas de HBPO4 siruposo y un microtubo y
calentar, forméndose (IJOOI-I)2 libre. Agregar de immediato un
cristalito de difenilamina, coloredndose de azul por la forma—
oién de azul de anilina.

Esta reaccién es completamente espec{fica del oxalato en las con=—
diciones descriptas.
¢) Resorcinas una pequefia porcién del precipitado de oxalato de cal-

cio, 86 pone en un microtubo, y se le agrega 1 ml. de solucién
de resorcinol en 804112 conce Luego se calienta en baiio marfa, y
eparcce un 1fmpido color azul.(33)

GRUFO IV

En @1timo grupo, nos encontramos con el inconveniente de ser
el mis numeroso, ym que hemos ubicado en €1 todos los aniones que
no son solubles en los rcactivos anteriores. Este inconveniente lo
hemos evitado, analizando los aniones en grupo de dos o tres tenien
do en cuenta las interferencias que se pudieran presentar: En un
principio analizauos el grupo sin la presencia de los aniones reduc—
tores (s, 803= y Asoz_), para luego ir introduciéndolos de a umo,
¥y resolver el grupo analf{ticamente en la siguiente formas

El precipitado de las sales de plomo de los once aniones, lo
trat mos con NaOH 6, permaneciendo {¥nicamente insoluble el SPb ne—
gro, de esta mancra el primero que investigamos es el
Anidn sulfuros
a) Reaccidn con &cidoss centrifugaros el precipitado negro que su-

ponemos SPb, lavar varias veces para eliminar restos de NaOH, y
tratar con clorhfdrico al medio, noténdose de inmediato el olor
caructerfstico del 4cido sulfhfdrico desprendido. Para confirmar
su presencia en la boca del tubo pusimos un papel de filtro em—
bebido en acetato de plomo, ennegreciéndose de inmediato por la
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formacién de SFb negro.

Anién fluoruro:

a)

®)

o)

Insayo de corrosin: en una porcién de la solucién alcalina con
los enionecs del cuarto grupo que restan (separado el sulfuro) se
agreza 4oido hagta neutralidad, y luego se la lleva a medio acd=
tico y se agroga solucién de aceteto de calcio, obteniéndose wm
precipitado constitufdo principalmente por fluoruro de calcio.
Centrifugar, laver con agua caliente y ahora con este precipita—
do hacer la reaccién de la sigaiente maneras en un tubo de ensa~
yo bien limpio y seco, se pone un nl. de Zcido sulffirico concen—
trado, se calienta y se hace fluir suevcemente por las paredes
para que roge. Luego se agregn parte del precipitado de F, se
calienta muevonente, y se incline el tubo, noténdose que quedan
partes sin mojar, como si se hublera engrasado.

El HF formado ateca al vidrio, en forma especffica.

Ensayo_del F'Si: colocar parte del precipltadc de 1!205 obtenido
anteriormente, en un crisol con un poco de sflice y 5 gotas de
1-12'51(')4 conce. Calentar suavenente, y en la boca del crisol pomer
una varilla de vidrio con una gota de agua en la punta. Por el
degprendimiento de F481, se nota un immediato enturbiamiento de
1a gota por formacién de sflice gelatinosa.

Laca Zr-eligarina: En una placa de toque se ponen 2 gotas de u~
na sclucién reactiva preparads con solucién alcohflica de aliza=
rin sulfonato sbdico, calentads con solucién de C!.‘&', y una o
dos gotas de solucién neutra con los aniones del cuarto grupoe
El color rojizo de la solucidn de zirconio, se transforma en &=
marillo pdlido.

Camo en este grupo, se encuentran fosfato y arseniato, la reac—
cién no resulta ruy especffica, pero s. puede hacer sobre una
gota a la cual se hace llege> FH dostilado en medio dcido.

Anién tartratos

a)

Roaccidn de Fenton: lLa reclizanos sobre una porcidn de la solu=
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cién neutra de los aniones del cuarto grupo (al agregar &cido
HC1l a la solucién alcalina en la que separamos el S’, se forma
un precipitado, que centrifugado no molesta para esta reaccién)
a la que agregamos 2 gotas de solucién saturada de mulfato fe—
rroso recién preparada, y luego 3 gotas de H202 10 vol., agita-
mos y por dltimos affadir un exceso de solucién de NaOH apare-
ciendo una coloracién violeta caracter{stica. Los demds aniones
de este grupo no interfieren.

b) Espejo de platas para el éxito de esta reaccién, separamos prime-
ramente el tartmato de los demds aniones en la siguiente format
un pequefio volumen de la solucién con todos los aniones, lo lle-
vauos a neutralidad con acético y agregamos un pequeiio exceso
(en caso de producirse precipitado filtramos inmediatamente); en
este medio agregamos carbonato de potasio sélido y se agita vi-
gorosamente; obtuvimos as{ un precipitado de bitartrato de pota~
sio que separamos por filtracién y que lavamos con pequefias y su—
cesivas porciones de agua fria. Dksolver luego el precipitado
con NaOH (muy poca cantidad) y agregar nitrato de plata y luego
solucién dilufda de NHB' hasta disolver el precipitado de OAg,
primeramente formado (34). La solucién se filtra o centrifuga si
egtd turbia y se recoge el filtrado en un tubo de ensayo limpio
(desengrasado), colocado dentro de un vaso con agua calientc que
se lleva hasta ebullicién, formdndose sobre las paredes el clé-
sico espejo de plata.

Anidn cromatos

a) Formacién de #cido percrémicos a la solucién alcalina con los a~
niones del cuarto grupo, se le va agregando sulffirico dilufdo
hasta acidificar bien el medio (el precipitado que se forma se
separa por centrifugacién) y luego enfriar a la menor tempera—
tura posible para agregar acetato de etilo y 2 § 3 ml. de H,0,
10 vol. Agitando vigorosamente se colorea el solvente azul, de—
bido al 4cido percrémico (segin algunos autores 010;'). El color
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va desapareciendo con el tiempo.

b) Difenil carbazidas a uno o dos ml. de la solucibdn acidificada, en
un tubo de centrffuga, agregar 1 ml. de solucién de difenil car—
bazida. Se produce una coloracién violetae. A veces conviene enti-
biar la solucién a B.M.

Aniones arseniato y fosfato (35)s

Después de varios ensayos con reacciones para cada uno de los dos a—

niones mencionados, cuyos resultados no nos convencfan, optamos por

caracterizar a los dos en conjunto, adecuando el método bibliogréfi-
co a nuestros requerimientosi

Métodos a la solucién alcalina con los aniones del cuarto grupo, se—
parado el S=, se va agregando sulf@rico hasta neutralidad, sepa—
rando el prceipitado de SO 4Pb por centrifugacién, y a la solucién
neutra se agreza un exceso de solucién magnesiana, frotando las
paredes del tubo con una varilla, dejando en reposo unos minutos,
para completar la precipitacién.

El precipitado obtenido con solucién magnesiana, que contiene ar-
seniato y fosfato, se disuelve en LCl y se agrega IK para reducir
el AsO 45 a A.5035. Se hace burbujear SH,, obteniéndose de inmedia~
to un precipitado anarillo de 33A52, continvando con el burbujeo
hasta no més precipitacién, quedando demostrada la presencia de
argeniato. Filtranos y en el filtrado eliminamos por ebullicién
el resto de SHz, luego dejamos enfriar y se agrega un exceso de
solucién de OHNH, con lo que precipita fosfato aménico magnésico

4
blancoj se lo lava con agua y se agrega solucién de nitrato de

plata y se obtiene un precipitado amarillo de PO 4A33.

Anidn ferrocianuros

a) Cloruro férricos a wnas gotas de la solucién ligeramente £cida
del cuarto grupo, se agrega una solucién de cloruro férrico, y
se fornma as{ un precipitado azul (cuando lo hicimos con una con=-
centracién de hasta 1 mg/ml, obtuvimos coloracién cuando nos da-
ba resultado positivo de ferrocianuro férrico)(azul de Prusia).
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Esta reaccién la hemos rcalizado en placa de toque con buen re—
sultado, pero a veces nos dié resultado negativo en concentra—
ciones de 1 a 2 ng/ml.

b) Acetato de uranilos al centrifugado con los aniones de la cuar=—

ta divisién que hemos propuesto, se pone en medio acético, y
luego se agrega solucién de acetato de uranilo. Este reaccién la
realizamos en placa de toque, poniendo una gota de cada una de
las soluciones mencionadas, forméndose un precipitado color par-
do de ferrocianuro de uraanilo. El buen resultado de esta reac-
oidn, se debe a que el sulfuro y el ferricianuro no estén pre-
sentes.
Anién sulfitos
Con este anidn tuvimos el inconveniente que es reductor y voldtil,
¥ la nmenor acidez lo hace luego imperceptible e los reactivos; ade-
més la presencia de anioncs oxidantes, pasa parte del SO3= a SOi;
por lo tanto cuando hicimos las reacciones con la menor concentra-
cién (un mg/ml) diffcilmente encontrdbamos sulfito. Todos estos pro-
blemas nos llevaron a detectar SO3= con dos reacciones, y cuando la
concentracién era de un ng/ml, agreganos un oxidante (a veces el
=
Coro,
conociniento de &ste.
Cuando la concentracién de sulfito es de 5 mg/ml, utilizamos el si-

no es suficiente) para pasar todo a 504= y efectuanos el re-—

guiente método paru su reconocinientos
Precipitamos las sales de plomo de los once anioncs de este grupo,
disolver en HONa, luego centrifugar, lavar el precipitado varias
veces, y sobre una porcién de 1fquido investigamos sulfitos
En medio fcidos agregar 1 § 2 ml de H,80, dil. y se nota de inme=-
diato el desprendimiento de 502 por su olor caracterfstico, y
por la coloracién verde que toma un papel de filtro humedecido
con solucién de dicromato de potasio acidificado, colocado en
la boca del tubo, produciéndose la siguiente reaccién de acuer-
do a la ecuaciént
chrzo., -t- 3 H2303 + H2504 = SO4K2 + (304)3(2:'2 + 4 H20
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Cuando la concentracién del sulfito es menor de 5 mg/ml, utilizamos
la oxidacién de sulfito a sulfato, ¥y posterior reconocimiento de
&ste, en la siguiente formas

Oxidacién a sulfatos a una porcién de la solucién alcalina, separa-—
do el sulfuro, se lleva casi & neutr lidad, y se agrega nzoz. De in-
mediato, precipitar el Pb como Pb02, centrifugar, y en el 1fquido
agregar H:NO3 ¥ luego (NOJ)ZBa en caliente (solucién recién prepara-
da) hasta total precipitacién.

Anidn silicatos

Ha sido el anién que nos ha trafdo més problemas para identificarlo
en este grupo y en la marcha general, especialmente cuando la con-
centracién del silicato era de 1 § 2 mg/ml. No obstante ello, vamos
a describir la técnica de la reaccibén que me jor resultado nos ha da-
do (36).

a) Pormacién de tetrafluoruro de silicios en un crisol de platino

poner medio ml. de la solucién alcalina con los aniones del cusr-—
to grupo, y agregar una pequeiila cantidad de FNa (ya que el fluo-
ruro presente no alcanza para hacer la reaceién positiva y por
otra parte no interfiere en csta reaccién). Afiadir 2 gotas de
sulfirico concentrado y tapar el crisol con papel celofén del

que estd suspendida una gota de NaOH. Calentar 5 minutos suave-
mente, luego colocar la gota en un microtubo y realizar la reac-—
cién con Molibdato: afaudir 1 gota de H‘NO3 ¥ un volumen igual al
existente en el microtubo de solucién nftrica de molibdato de a-
monio, y calentar suavementes color amarillo es de silicato. Se

puede dejar enfriar y afiadir 2 gotas de bencidina y cristales de
acetato sédicos estos cristales y sus proximidades adquieren co-
lor azul. Fosfato y arseniato, que dan la misma reaccién, lo he-
nos separado al volatilizarse F4si.
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Realizacién de la marcha general
con todos los aniones estudiados

Una vez estudiados los aniones en cada uno de los grupos
propuestos, nos quedaba por hacer la marcha general de los mismos,
que resulta el motivo central de este trabajo de tesis. Como es
evidente en todo trabajo analftico, encontramos en un principio,
varios inconvenientes, hasta poner a punto la marcha general de a-
niones, de modo similar a la de cationes, por lo que hemos realiza-
do infinidad de ensayos hasta presentar una homogeneidad que satis-
faclera nuestros requerimientos. Creo que lo hemos conseguldo,aun®
que en las pfoximas lfneas sefialaremos las dificultades a superar.

Hecha esta salvedad, para la realizacién de la marcha gene-
ral se ha procedido en la siguiente formas

Pesanos la cantidad correspondiente, de las sales, para obte—
ner una concentracién aniénice desde 1 mg/ml hasta 5 mg/ml. Las sa-
les pesadas son las de sodio, menos cromato, ferro y ferricianuro,
bromuro y arsenito que estén como sales potdsicas, tartruto como
dcido tdrtrico,y oxalato y clorato como sal de magnesio.

Disolvemos todas estus sales en la cantidad correspondiente
de agua y agregamos gota a gota y con agitacién intermedia, el re-
activo ya preparado de nitrato de plomo 1 N (llevada con OHNH 4 1:10
hasta ligera turbidez) hasta total precipitacién de las sales de
plomo. Esto puede ser realizado en un tubo de centr{fuga, para in-
mediatamente centrifugar, y agregar sobre el 1lfquido sobrenadante
1 6§ gotes en exceso del reactivo, para obtener una completa preci-
pitacién. Centrifugar y luego separar el 1fquido sobrenadante que
reservamos para investigar la primera divieién. Agregar luego sobre
el precipitado 5 ml de agua frfa y aglitar con una varilla por dos
minutos, después centrifugar, y el 1lfquido unirlo con el que sepa—

ramos anteriormente, para investigar
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GRUPO Is separando en cinco porciones alfcuotass
Anién nitritos
Reaccidn con tiourea: se acidifica con HCl, y el precipitado que

se forma lo despreciamos, filtrar y sobre el filtrado, agregar 0,5 g
de tiourea sélida, calentemos ligeramente, se forma SCN , que re=
conocemos con Fesf.

von Ilosvas utilizar para confirmacién del nitrito, de acuerdo

a la técnica ya descripta al tratar el primer grupo en particular.

Anidn ferricianuros
Sulfato ferrosos a la solucién ligeramente &cida, de una de las

porciones separadas anteriormente, agregar solucién saturada de
sulfato ferroso, y da una coloracién azul debida al Agzul de Turn-
bull.

Bencidina y dimetilglioxima ferrosas ambas reacciones se utili-
zan como confirmacién.
Anidn acetatos

Ester etflico o amflico: sobre una de las porciones que separa-—
4 con 0,5 ml
de alcohol etflico. Calentar suavemente y reconocer el olor del a-

mos -previa separacién del plomo- agregar 1 ml de H230

cetato de etilo. Esta reaccién, efectuarla siempre con un blanco
comparativo.

Nitrato de lantano: cuando la concentracién del acetato es de
1 mg/ml, utilizar esta reaccidén para confirmar su presencia.

Anién cloratos ’

Reduceién a cloruro: a unos 2 ml de solucién, con los aniones
del primer grupo, agregar 1 ml IlIIO3 al medio, y luego 1 ml de solu-—
cién saturada de S0, Fe recién preparada. Llevar a ebullicién, y
luego filtrar. En el 1fquido reconocer el c1~ con N03Ag.

Los percloratos sélo se reducen en medio alealino.

Reaccidn con fndigos esta reaccidén la utilizamos cuando la con-—
centracién del anién es de 1 mg/ml, y para no confundir con la pre-
gencia de perclorato.
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Anién percloratos

Reduccién con Mn s Como la reaccién con las sales de potasio no
daba en forma may convincente en concentraciones de 1 mg/ml, hemos
recurrido a este método para identificar perclorato en presencia de
clorato, tal como se nos presenta en nuestra primera divisién de a-
nioness

A una porecién alfcuota con los aniones solubles en agua frias se
afladen unas gotas de Haso 4 dilu:(do, el sulfato de plomo que se sepa~
ra, centrifugar, agregar solucién de 4cido sulfuroso, eliminamos el
resto de éste por ebullicién, y precipitar luego el C1~ (que se for-
mné por reduccién del clorato), con solucién de sulfato de plata, cu-
yo exceso & su vez se precipita con solucién de carbonato de sodio,
que se agrega hasta que el 1fquido sea ligeramente alcalino. Filtrar,
afindir 3 - 4 gotas de solucidn de Mn(303)2 al 5%, llevar a sequedad;
calcinar y luego tratur con 2 - 3 ml de agua. Centrifugar, acidular
con l-IHO3
tra la presencia de perclorato (37).

e investigar €1~ con nitrato de plata, reaccién que demues—

GRUPO IIs El resto del precipitado, luego de separar los aniones del
primer grupo, es tratado con 5 ml de agua y puesta al B.lM. con con-
tinua agitacién con una varilla, por unos 10 minutos. Centrifugar,
¥y en caliente decantar. Repetir la operacidén por une vez nés, unir
con el 1fquido enterior, y manteniendo a B.M. a unos 60°, investigar
los siguientes anioness
Anién tiocianatos

Sobre unos 2 ml de la solucidn alfcuota con los aniones de este

grupo, solubilizados en agua caliente, acidificamos con unas gotas
de 4cido clorhfdrico, separamos el precipitado formado, y sobre el
1fquido sobrenadante agregar solucién de 013Fe, y se obtiene la ca-
racterfstica coloracién roja del complejo tiocianato £&rrico, que
extraemos con acetato de etilo.

Aniones cloruro, bromuro, ioduro y tiocianatos
A unos 2 ml de la solucién de este grupo, se la acidifica con



a.

HNO, (134), y luego agregar NOjAg hasta precipitacién total. Centri-
fugar, lavar con unas gotas de §cido nftrico (de la misma concentra—
cién) el precipitado obtenido, que luego se separa en dos porciones:
en la primera investigar los halégenos y la otra la reservamos para
confirmar SCN .

Colocar la primera parte en un crisol de porcelana, y calentar
prime.-o suavemente para expulsar el tiocianato presente. Una vez
que se halla practicamente en sequedad, someter a calcinacién. Los
tres halogenuros de plata que permanecen inalterables, son tratados
con 2 ml de st04 (1s4) y Zn, filtrar; lavar el filtro con sulffri-
co, ¥y en el 1fquido investigars
ioduros neutralizar todo el 1fquido con OHNa, gota a gota y con a-
gitacién, luego llevar a acidez acética, y agregar solucién de ni-
trito de sodio al 10% observéndose la coloracién del iodo, que hay
que extraer en 4 porciones con acetato de etilo. En la parte acuosa
separada, investigar:
bromuros con el agregado de solucién de MnO 4K al 1%, que oxida el
Br -——»Brz
ces, y en la capa acuosa restante, por dltimo investigars

que también se extrae con acetato de etilo en cuatro ve-

gloruros agregor NOjAg gota a gota hasta no més precipitacién, y
luego comprobar que el precipitado formado es soluble en Nl-laz )
sea ClAg.

tiocianctos la otra parte del precipitado tratar con 1‘1'1-13. ¥ luego
hacer burbujear sﬂz, centrifugar y despreciar el precipitado de
sAgz, acidificar con HCl conce., calentar hasta expulsar todo el
sulfhfdrico, dejar enfriar y agregar una solucién levemente clorhf-
drica de SGLFG, para evitar la interferencia del ioduro , luego a~
cetato de etilo, agltar y unas gotas de 0131’9. En la capa del sol-
vente orgénico, aparece la coloracién roja caracterf{stica, no in-

terferida por el iodo.

GRUPQ IIIs Al precipitado restante de las sales de plomo, una vez

separ.dos los dos grupos anteriores, se lo trata con 5 ml de aceta—
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to de amonio al 15 en medio acético al 1%. Calentar al B.M. & unos
50°, con agitacién. Luego de 10 minutos de este tratamiento, centri-
fugar, decantar el lfquido sobrenadente en un tubo de ensayos. Tra-
tar nuevaemente el precipitado con otros 5 ml de acetato de amonio y
calentar al B.M. a unos 60° siempre con agitacién y después de 10
minutos, centrifugar y transferir el lfquido al mismo tubo anterior.
Guardar el precip:.tado para el cuarto &rupo. El 1fquido mantenerlo
en B.M. para que no crigtalice el oxalato de amonio.
En la solucién de acetato de amonio, procedemos a investigar, divi-
dido en porciones alfcuotas, los siguientes aniones:
Anidn sulfatos

Sobre un ml. de solucién, agregar 4 a 5 gotas de HC1l dil. notén-
dose la formacién de un precipitado debido al S (pues existe 8203Fb)
y algo de sulfato de plomo o algune otra sal insoluble de Pb, por
lo tanto conviene agregar un exceso de acetato de amonio, y luego
filtrar, y sobre la solucién lfmpida agregar, solucién de (N03)2Ba,
hasta no més precipitacién (hay que asegurerse le eliminacién total
del 3203'). Centrifugar, lavar con agua clorhfdrice, y luego con a-
gua destilade por trcs o cuatro veces. Secar el precipitado y fun-—
dir sobre carbén con 003Na.2, forméndose SNa,. Extraer con agus y re-
conocer azufre con nitroprusiato: coloracién pirpura.
Anién tiosulfato:

A un ml. de solueién, agregar 5 § 6 gotas de HCl conc. noténdose
al agitar fuertemente el tubo, el cldsico olor al anh. sulfuroso des—

prendido y un enturbianiento en la solucidn, debido al azufre que se
forma.
Esta reaccién siempre nos ha dado buen resultado, desde 1 mg/ml has—
ta 5 mg/ml de 8203= en le solucién, pues no hay so;' ni s,
Anién boratos

Unos dos ml. de solucién con aniones del tercer grupo, se evepo-
ran con unas 4 gotas de HONa al 5% en un vidrio de reloj. Raspar el

residuo con una varilla de vidrio y transferirlo a una cépsula en
donde se le agrega alcohol metflico y fcido sulfirico, y luego infla~
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mar. La llama que se produce tiene unos bordes verdes muy nftidos,
debido a la formacién de éster borato de metilo.
Cuando la concentracién del borato es de 1 mg/ml, la coloracién es
tan fugaz que quizds no se haga perceptible. En este caso conviene
evaporar unos tres ml. de solucién previamente, y el color verde se
hard uds visible.
Anién carbonatos

A unos 2 ml. de la solucién del tercer grupo, agregar unas gotas
de H_ 0  para evitar el desprendimiento del 302 del 3203- que inter-—

272
fiere en la reaccién, y lucgo agregar un exceso de H, S0, dil. El

gas que se desprende hacerlo burbujear en agua de ca]z., ; se produ-
ce de inmediato un enturbiamiento debido a la formacidén de 00303.
Cuando la concentracién es de 1 mg/ml, hay que ayudar con calor el
desprendiniento del gas y une buena agitacidén.
Anién cianuros

En un vidrio de reloj, poner a evaporar al B.M., una gota de po-
lisulfuro de ammonio y una gote de la solucién con los aniones del
tercer grupo. Cuando se forma el anillo de azufre en derredor del
1fquido agreger 2 gotas de HCl dilufdo y dos gotas de 013Fe al 3%
obteniéndose de inmediato una coloracién rojiza caracterfstica.
A pesar de ser esta reaccidén muy especffica par.. el anién que trata-
mos cuando tenfamos una concentracién de 1 mg/ml la reaccién no da-
ba los resultados deseados, quizés debido a que el CN~ con la aci-
dez acética del reactivo desaparezca como HCN. En concentraciones
de 3 ¥ 5 mg/ml sienpre se obtiene resultados positivos, pero ya con
2 mg/inl no siempre fué asf.
Aniéi _oxalatos

De acuerdo a lo dicho cuando estudiamos el tercer grupo en par-
ticular se disuelve en acetato de amonio en caliente, efectuando por
1o nenos dos lavados. Por ello en concentraciones de 1 § 2 mg/ml de
oxalato, se disuelve conpletamente en este tercer grupoj pero en con—
centraciones de 3 a 5 mg/ml siempre hallamos vestigios en el cuarto
grupo de insolubles. Entonces de acuerdo a lo que antecede, en el
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tercer grupo hacemos la siguiente rcacciéni
A umos dos ml. de la solucién con los aniones del grupo de solubles
en acetato de amonio, calentar a unos 40°/50° y acidificar con unas
gotas de acdtico. Agregar 5 8§ € gotas de acetato de caleio N, y con-
tinuar calentando y agltando constantemente. EL precipitado blanco,
cristalino que se forma, se separa centrifugéndolo para luego lavar-
lo varias veces con agua caliente para evitar la presencia de reduc—
tores. Tomar parte del precipitado, y ponerlo en un microtubo y agre-
garle resorecina, calentando luego en B.M., y apareciendo un lfmpido
color azul, cono ya lo indicamos al tratarlo en particular.
Anidn cromatos

Cuando la concentracién de este anién es de 3 6 5 mg/ml, parte
del cromato de plomo se disuelve en acetato de amonio caliente, y
por lo tanto notamos la presencia de dicho anién en este grupo. Cuan—
do la concentracién es de 1 § 2 mg/ml la reaccién de CrO,

4
sa en el tercer grupo. La reaccién que utilizemos para comprobar su

es dudo-

presencia la describimos en el grupo siguiente, pero la aplicamos
en la misma forma aquf.

GRUPO IV: el precipitado con el resto de las sales de plomo que han
quedado insolubles, se lava, se pasa & un tubo de ensayo y se trata
con unos 6 a 7 nl de HONa 6N, agitando con una verilla de vidrio pa-
ra disolver todas las sales de plomo, quedando Ynicamente insoluble
el SPb. Centrifuger, separar el 1lfquido para los otros aniones, y el
precipitado luego de buen lavado para quiterle alcalinidad se lo so—
mete a la investigacién des
Anidn sulfuros

Lo principal es que el SPb que se separa esté bien lavado para
eliminar restos de HONa, y luego se agrega HCl al medio, noténdose
de inmediato el olor cldsico del 4cido sulfhfdrico que se desprende.
Calentur, poner en la voca del tubo un papel de filiro humedecido en
acetuto de plomo, que se ennegrece por la fornacién de sulfuro de
plomo negroe.
La solucién alcalina con el resto de las sales de plomo correspon=—
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dientes a este grupo, se divide en porciones alfcuotas para investi-
gar cada umo de los aniones por sepairado, o formar pequeiios grupos
para su nejor invéstigaciéni

Anién fluoruro:

A medio ml. de dicha solucién llevar a medio ligeramente acético,
filtrar si se forma precipitado, y luego sobre el filtrado agregar
solucién de acetato de calcio, forméndose un precipitado de sales
de calcio. Centrifugar y lavar con agua caliente. Este precipitado
pasarlo con un poco de sflice y 5 8§ 6 gotas de 1-12304 conc. y calen-
tar suavemente poniendo en la boca del tubo una varilla con una go-
ta de H20 produciéndose un enturbiamiento debido al P
prende y forma sflice por hidrélisis.

4_Si. que se des—
Haciendo el ensayo con el precipitado obtenido y el §cido solamente
no se produce enturbiamiento. Cuando la concentracién es de 1 § 2
mg/ml, la reaccién no es tan nitida.
Anién tartratos

A un nml. de solucién alcalina pucsta en un microtubo, se agrega

&cido clorhfdrico hasta punto neutro, y luecgo se llcva hasta ligera
acidez con acético, se centrifuga para separar el precipitado que se
forma, y al 1fquido sobrenadare una vez separado, agreger 2 gotas
de solucidén saturada recién preparada de sulfato ferroso, y luego 3
gotas de 1:[202 10 vol., agitar y por dltimo aiiadir un exceso de sol.
de Ii0Na 2N, noténdose la aparicién de un color violete nuy nftido.
Anidn cromatos

A medio ml. de la solucién alcalina, agregar un exceso dd 1-12804
(133). Centrifugar y separar el precipitado que se forma, y luego
enfriar el 1fquido y agregar 2 ml. de acetato de etilo, e igual cen-
tidad de 21202 10 vol. Agitar vigorosauente y aparece un color azul,
debido al 4cido percrémico que se forma.
De acuerdo con lo dicho al tratar el grupo anterior, parte del
Cro 4’I‘b se disuelve en acetato de amonio, por lo tanto puede ser re-—
conocido en ambos grupos. Cuando la concentracién del anién es de
1 mg/ml, el reconocimiento del mismo se hace problemftico. Esto de—
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bemos anotarlo como uno de los inconvenientes que se nos presenté
en esta marcha cualitativa de aniones.
Anidn ferrocianuros

A un ml. de la solucién alcalina del cuarto grupo se la acidifi-
ca ligeranente con acético. Centrifugar para separar el precipitado
que se forma, y luego tomar unas tres gotas del 1fquido y ponerlas
en placa de toque. Agregar dos gotas de solucién de cloruro férrico
al 5%, agltar con unae virilla y ver como se forma un precipitado de
color azuls es el ferrocianuro férrico. En concentraciones menores
se obtiene una coloracién azul, o da resultados negntivos.
Anién sulfitos

Por tratarse de anién reductor tener en cuenta las consideracio-
nes hechas al trutar el IV grupo en particular.
A un ml. de solucién alcalina con los eniones del cuarto grupo, agre—
gar 0,5 ml de H202. precipitando Pb0,. Centrifugar y sobre el 1fqui-
do sobrenadante acidificar con 111103 ¥y egregar gotas de solucién de
(NOJ)ZBa en caliente, agitando hastz totel precipitacién. Centrifue—
gar, lavar el prccipitado varias veces, y come hicimos al tratar el
grupo en particulur, reconocer el SO 4153 fornado reducierdo a S-, y
detectando &ste con nitroprusiato.
Como el sulfuto ha sido separudo, y el sulfato y tiosulfato no per-—
tenecen a este grupo, la reaccidn resulta especffica para el SO =,
aunque ciertas veces con concentracidn de 1 mg/ml, nos did negativa.
Anidn silicatos

En crisol de platino se none 0,5 ml. de Lla solucién que estanos

trutando, con unos pocos cristales de FNa y afiadir 2 gotas de HZSO 4
conc. y tapar el crisol con papel celofén, del que cuelga una gota
de solucién de HONa. Calentur unos 5 minutos suavenente y luego co-
locar la gota en un microtubo, una gota de 1-11!03 ¥y 2 8 3 gotas de so-
lucién nftrica de molibdato de amonios calentar suaveuente y un co-
lor amarillo que aparece indica la existencia de silicato, por el
B,si volétil que se ha formado. La reaccién descripta en estas con-
diciones resulta dspec{fica para silicato en nuestra marcha.
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Aniones arseniato y fosfatos

Estos dos aniones en la marcha general los tratamos en la misma
forma como lo hemos hecho al considerar el IV grupo en particular.
Por lo tanto valen parasuf las mismas observaciones y el mismo mé-
todo seguido anteriormente.

De la solucidn alcalina del cuarto grupo, agregada Hy0,, ¥ sepa-
rado el Fb como I-"bo2 por centrifugacibén, se toma de 1 a 2 ml. y se
lleva a neutralidad con H230 4 ¥ agregar luego solucién magnesiana,
frotando las paredes con una varilla, dejando en reposo unos minu-
tos, para completar la precipitacién. Centrifugar, y disolver el pre=
cipitado con HCl, y se agrega IK (para reducir el uof——»uoz'). y
se hace burbujear SH2. obteniéndose un precipitado amarillo de 33A3
Filtrar y en el filtrado eliminar el resto de SH2 por ebullicién;

hasta exceso, y precipitar fosfato amé-

e

de jar enfriar, agregar OHI‘IH4
nico magnésico blanco. Se lava con aguaj agregar solucién de N03Ag,
y se forma PO 4Ag3 amarillo.

En este grupo también se puede operar as{s una vez separado el
SPb, agregar agua oxigenada sobre la solucién alcalina, hasta que
precipite todo el plomo como bidxido, centrifugar, y ya en la solu~
cién se oxida el ferrocianuro y sulfito a ferricianuro y sulfato res-
pectivamente, y toda la solucidén llevarla a una ligera acidez acéti~
ca. Luego separar en porciones alfcuotas e investigar los distintos
aniones en la forma descripta anteriormentee
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RESUMEN Y OBSERVACIONES FINALES
PARA LA MARCHA DE ANIONLS PROPUESTA

De acuerdo a los trabajos experimentales descriptos en las
péginas enteriores, nuestro estudio cualitativo para aniones, nos
permite proponer el siguiente procedimientos

Todas las sales de sodio, potasio o, preferiblemente, de amo-
nio disueltas en agua en una concentracién anidnica que va desde
1 mg/ml hasta 5 mg/ml segin los casos; y esta solucién la hacemos
ligeramente amoniacal con 0,1 ml de “HB 0,1N, para luego agregarle
el reactivo precipitante (N03)22b 1N (con OHNH, 1310 hasta ligera
turbidez).

Como la mayorfa de las reacciones entre oxidantes y reducto-

4

res tienen lugar en medio 4cido, muchos autores de marchas sistemfti-
cas para aniones alcalizan el medio (como en la clésice marcha de
Dobbins y Ljung). Nosotros utilizemos para esta finalidad una base
débil, como es el hidréxido de amonio, que ademés evita la precipi-
tacién de ciertas sales de plomo, que dificultarfan el proceso de

la marcha. Cuando por el agregado del reactivo general (N03)2Pb, ya
no se produce precip:l.taci6n, comenzamos el reconocimiento de los a=-
niones, tal cual expusimos anteriormente, y que queda resumido en

el cuadro sigulentes
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GRUPO I nitrato (1), nitrito, ferricia-
solubles en nuro, acetato, clorato y per-
agua fria clorato.

GRUPO II

cloruro, bromuro, ioduro (2),

solubles en tiocianato.

agua callente

GRUPO III
solubles en
acetato de

sulfato, carbonato, tiosulfato,
borato, oxalato (3), cianuro y
cromato (4).

amonio

GRUPO_IV fluoruro, sulfuro, ferrocianu-
insoluble en ro (5), arsenito (6), arseniato,
los reactivos fosfato, tartrato, sulfito (6),
anteriores silicato y cromato (4).

(1) E1 ensayo de nitrato debe efectuarse previamente a la marcha,
pues utilizamos (N03)2Pb como reactivo precipitante.

En concentraciones desde 2 mg/ml o més, el I,Pb no se solubi-
liza completamente en agua caliente, de esa manera aparece en

(2

~

el tercer grupo.

(3) Hay que efectuar como mfnimo con cﬂscoom4 caliente dos o tres
lavados, para que todo el oxalato pase al tercer grupo.

(4) Por ser algo soluble en acetato de amonio, el cromato aparece en
el tercer y cuarto grupo. Especialmente lo encontramos con los
aniones del tercer grupo en concentraciones de 2 mg/ml o mayores.
(Ssi se hierve intensamente se obtiene color anaranjado).

(5) En concentraciones de hasta 2 ng/ml a veces se hace diffcil su
percepcibn, pues estd en presencia de aniones oxidantes como
Cro,” y AsO e

(6) El arsenito y el sulfito por su solubilidad los ubicamos en est®-
grupo, pero su permanencia en medio oxidante con Cro0 4= es diffcil
por lo que sus identificaciones dieron frecuentemente resultados
negativos. El sulfito cs mejor reconocerlo coro sulfato, que por

otra parte no se halla en este grupo.
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VENTAJAS E INCONVENIENTES DEL ESTUDIO
CUALITATIVO PROPULSTO COLPARADO CON
LAS MARCHAS PARA ANION.S EXTISTLNTES

Para tener una visién completa de lo que nos hemos propues—
to en este trabajo, vamos a reswmir los distintos caminos seguidos
en los textos analfticos mds divulgados, para el reconocimiento de
aniones; para luego confrontarlos con nuestros resultados y sacar
conclusiones que los avalans
A) Gufa Trabajos Précticos de Qufmica Analftica Cuslitative (Facul-

tad Ciencias Lxactas y Naturales) (29) Engelder modificado.

Clasifica a los aniones en 4 grupos, a sabers

I) Aniones que se descomponen por accién de los 4cidos dilufdos
(s_o_4n_2 4 HCl 3M)s
cianuro, carbonato y bicarbonato, sulfito , tiosulfato, sul-
furo, nitrito e hipoclorito.

II) Aniones que precipitan con una solucién de Cl,Ca y Cl Bas

arsenito, arseniato, fosfato, cromato, sulfato, borato, sili-

cato, fluoruro, ozxalato y tartrato.
III) Aniones cuyas sales de plata son insolubles en HNO. diluidogln
4
cloruro, bronruro, ioduro, tiocianato, ferrocianuro, ferricia-

nuro.
IV) Aniones cuyas sales normeles son solubles en agua (por lo tan—

to no precipitan con los reactivos anteriores)i

acetato, nitrato, clorato y perclorato.

B) James T.Dobbins (31) da una clasificacién sistemftica de los anio-
nes por precipitacién, que ha sido precursora de otras més o menos
similares, y que se conoce como marcha de Dobbins y Ljungs
I) Aniones cuyas sales de calcio son insolubles en H,O3

carbonato, oxalato, tartrato, fluoruro, sulfito, arsenito
y fosfato.

II) Aniones cuyas sales de Ba son insolublest
sulfato y cromato
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III) Aniones cuyas sales de Ca y Ba son solubles en solucién neu-

itra o alcalina, pero cuyas sales de Cd son insolubless
borato, ferrocianuro, ferricianuro y sulfuro.

IV) Aniones cuyas sales de calcio, bario y cadmio son solubles en

1;120 ero que las salesg de son_insolubles en H,0 y HRO
dilufdo:
tiosulfato, cloruro, cianuro, tiocianato, bromuro y ioduro.
V) Aniones cuyms sales metdlicas son solubles en H20 ¥y _que no
pueden ser precipltadas de su soluciéns
nitrato, nitrito, clorato y acetato.
C) Luis J.Curtmen (38)de una clasificacién de los aniones que es la

siguiente:

I) Grupo del sulfato: aniones que se pueden precipitar por cloru-
ro de bario o mezcla de cloruro de bario y calcios
sulfato, carbonato, sulfito, tiosulfato, silicato, cromato,
fosfato, arsenito, arseniato, borato, fluoruro, oxalato y
tartrato.

1I) Grupo del cloruro: aniones que se pueden precipltar con N03Agx
clururo, bromuro, ioduro, tiocianato, ferrocianuro y ferricia-
nuro.

III) Grupo del nitrato: son los aniones que no precipitan con los
reactivos anteriores:
nitrato, nitrito, clorato y acetato.

Todo lo que antecede, se puede resumir en un cuadro comparativo,
para observar las distintas posibilidades de las marchas analfticas
para anioness
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GUIA TRAB.PRACTICOS
QUIM. ANAL. CUALITAT.

(Engelder modificado)

DOBBINS~LJUNG

MARCHA PROPUESTA
EN EL
PRESENTE TRABAJO

Descompuestos por &-

Sales de Ca insol.

Sales de Pb sol.

cidos dilufdos en Hy0 en Hy0 fria
- = - = = = - - -
. I CN Coy § COyH 003 00, C,H,0. No,~ No, Clo0,
—— = = = = - - - -
803 5203 S 303 A502 F AcO C10 n
- - = = =
N02 C10 AsO 4 PO 4 Fe(CN) 6
Ppdos. con sol. de Sales de Ba insol. Sales de Pb sol.
Cl,Ba 6 C1,Ca en H)0 en H,0 cal,
- = =
Ast As0 4 PO 4
GRUPO II Cro,” S0, B0, _ ca”  Br
—_— 4 4 2 = =
s10.> ¥ 00, 4 %% T~ on”
204 s
=
c 4H4°6
Sales de Age.insol. Sales de Ca.y Ba sol. Sales de Pb sole.
en HNO, (114) en soluc.neutra o al  en AcONH,
cal.Sales Cd insol.
GRUPO III - - - - - = = =
e s Br I B0, Fe(CN)G' SO4 003 5203
- = = - =
SCN Fe(CN) ¢ Fe(om) - s DO, 0,
= =
Pe(CN) 6 CcN Cro 4
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GUIA TRAB.PRACTICOS
QUINIANAL.CUALITAT.
(Engelder modificado)

DOBBINS~LJUNG

MARCHA PROPULSTA
EN EL
PRESENTE TRABAJO

Sales sol.en H,O que
no pptan. en reacti-
vos anteriores

Sales de Ca,Ba y Cd

sol. en Hzo, ¥y sales

Ag insol. en H,0 y

Sales de Pb insol.
en react.anterio-
res

HNO3 ail.
= - p- — — — — <
GRUPO IV  CH,000 noy S0, ©17 o PTsT re(am),
- - >z _ _ _ - .
104 c10, SCN Br I As0,” 80,5 PO,
= =
04}1’406 503
8103 cro 4
Sales metdlicas sol.
en H20 ¥ que no pptan.
GRUPO V de 1a solucién

N03 bl 0,

(210) 3 clo 4
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- Ventajas de la marcha propuestas

Es éste el primer intento en que se utiliza un dnico reacti-
vo para el reconocimiento de aniones. Dicho reactivo posee la justa
alcalinidad, conseguida con 01-[[11:{4, para efectuar el est .dio cualita-
tivo sin grandes problemas de interferenclas.

Resulta, por otra parte, la primera vez en que se intenta
separar los aniones en grupos por tratamiento variado del precipi-
tado obtenido donde se los puede identificar uno a continuacién del
otro.

Resuelve, por medio de las sales de plomo, problemas parcia-
les de identificacién, que son de interés analf{tico (p.ej. oxalato
y tartrato).

- Inconvenientess

Ioduro, cromato y oxalato —este dltimo si no se trabaja en
condiciones mmy rigurosas— pueden aparecer en dos grupos conjunta-—
mente, 0 no identificarse, como lo heuos puesto de manifiesto al
tratar cada caso en particular, si la concentracién es inferior a
2 mg/ml.

Arsenito, sulfito y ferrocianuro, por figurar en grupo don-
de existen aniones oxidantes, no se los puede identificar claramen-—
te en concentraciénes inferiores a 2 mg/ml.

Estos inconvenientes no son exclusivos, pues rcalizemos la
identificacién de aniones como la propone J.T.Dobbins en su libro
"Semimicre Qualitative Analysis®, y en iguales condiciones que la
marcha propuecsta, es decir, todos los aniones en una concentracién
de 2 mg/ml, en sus sales de sodio, potasio o amonio, y seg imos el
esquena aconse jado por el autor. Disueltas las sales (ya se nota
por la aparicién de colores caracterfsticos, ciertas reacciones de
8xido-reduccién) se alcaliza con (OH)an. ¥ se agrega acetato de
calcio hasta completa precipitacién. En el primer grupo hallamos
los siguientes inconvenientess
Anién sulfitos lo identificamos como SO 4=, sin necesidad de agregar

agua oxigenada, como aconseja Dobbins.
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Anién arsenitos a veces nos resultd imposible reconocerlo, pues no
precipita 53A.52 por agregado de SHZ'

En el segundo grupo tuvimos problemas para reconocer nitidamentes

Anién cromato: pues gran parte de &ste, se habfa reducido a cr'**,

En el tercer grupo hallamos inconvenientes en la identificacién des

Aniones ferrocianuro y ferricianuros en la concentracién que trabaja-
mos es ﬁuy problemtico el reconocimiento de ambos, por las reac—
ciones comunes.

De acuerdo a lo que antecede, cuando se comienza una marcha
de aniones disolviendo sales de metales alcalinos de veinte a vein-
ticinco aniones aproximadamente, se producen ya reacciones de Sxido-—
reduccidn, que en cietos casos hace muy problemftica la posterior
identificacién del anién correspondiente. O sea que no es un proble-
ma del presente trabajo en particular, sino general para todos los

sistemas de aniones.
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CONCLUSIONLES

Se pretende demostrar en este trabajo, que se puede reali-
zar una marcha general de aniones utilizendo un nico reactivo
precipitentes (N03)21’b (con gotas de omm4 1;10 hasta justa turbi-
dez). Iuego,por la diferente solubilidad de las sales obtenidas de
dicho catién, se pueden separar en cuatro grupos definidos. A con-
tinuacién, se reconocen los aniones presentes con las reacciones
comunes de la Qufmica Anslftica Cualitativa.

BEs evidente que se presentan en la identificacién los pro-
blemas inherentes a toda mezcla de aniones, como qued$ especifica~
do, y ademds existen ciertos aniones que aparecen en més de un
£rupo, que 88lo se puede evitar, como en el caso del oxalato,lue-
go de uwna técnica adecuada y paciente.

La aplicacién did4ctica de este sistema, traerd los incon-
venientes 18gicos enumerados en el trabajo, agravados por la poca
experiencia de los estudiantes, pero por otra parte, ha de resul-
tar satisfactorio debido a su sencillez.
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