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‘L‘Sr'UDáIO CUALI'I‘ATID’O DE ANIONES

EI BASEA LA samannnm DE

LAS SALES DE ECHO"

so pretendo ¿emm eon este trabajo. quopiradollegarse o
un estudio nist-nátioo de lo mimipelea anianea que aparecen en
los me analíticos. bashdoaeen la solmiilim dolas nales do
plano en ciertos aolventea de fácil utilización.

Imm'chaademionoamanoomoroaooionosludolaaaaleo
de oalnio, bario y plata para preoipitarlos. Alamos han usado pop­
oinlmenoolnadoplmo.¡“Wamáewnooidasonmiestromíem
laodomb’oldarynobbm.mWoog-oalnmpiodaddofm
gases en medioácido para su mmm. divinón, y lung usualescalcio.
bario y plata. Dobbinscaninas por calcio en medio débilmonte alco­
lino omo nativo para evitar intorreaocionoa de animas, y luego
anplea bario. oadnio o uno, y plata.

Keanu-oshace mado mo reactivo inicial de precipitación

(n03)2¡'h,apenas alcanzo por acción dol m4 (llevando a Justa tub­
bidez por las mismasreacciones que Dobbina); sin mbargo. os imposi­

ble omo veranos evitar alglme intentar nciaa, por ejemplo, 803. y
0:04'. Rugat-omroqm ee distinto: al prooipitar inicialmentoamt­
chanintorroaociormeson "congelada."por estaba.th y separa­
ción (el ferrioiamn'o oxidanto. «¡massoluble). ¡no separaciones ul­
teriores nonmuysencillas, fáciles de interpretar y realizar, sien­
proporoohibilizaoióndeloprooipitudo, ynoalainversaoomooo
habitlml.

mmm “bang Mts]. consistióonlo siguiente:le
eligieron dos reactivos para dividir loa anionoaen cuatro mas
¡mo do ellos muyoanún, ol agua. utilizada o. temperatura normal, y
oalontadn a. 60°/70°. que permito agrupar loa uniones en un primer y
segundoguapo. El otro reactivo, acetato de anonio, tiene la propio­
dnddoaolubilizm'aoiertaaoaleadoplmo:una.de
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cer guapo. Todaslas eelee que qwcíanïnnelublee en estos tree ¡rn­
poapaemafomarelounrtorsl'upodalnomeolublmnmode­
mehmlmndnddedamadelaeeeleedeplm,demmmn
pudjmehnoermmolnnihoecifin,porlomwmm
Jomdnüómquémodeloeommmtnenbimel
reetodeloemionee.Ad.1mvezobtm1dn1eenlaeplmo,leeo­
metimosaloe distintos ensayosdemmm, hasta dejaban}.­
cadeenelg'upopernnante.neeetemmmtuv1melae1aufleaci€n
detodoaloamimaenloemmtromnempmoñoa.mmm»­
temmómomm.demformdewnermnleede
planoMenem canomarcheanalítica cmlitnuve para identificar
los distintos uniones. por mediode reacciones mas.
Mmunmflmmmmmmo estadisticas

Machu- todas las salen de los uniones eidentificar. que no hn­
nabanenfamdeaaleedepotaeio. eodioomnoeeaúnelcaao.
deamm'doalaoonoentraoióndeeeada(mlimmdelam5
¿hammmmiónmibadmdolmyummsmg/mm
minhylneeowmamolrmüwmmmtonw
peredoa(lï03)22bnevado otmlDNH4(1:10) hasta ¡han turbidez, hasta
total peca.me delas sales deplano.

Despuésde separar dicho precipitado. manzana e estudiar ondam, Mdooluqn‘ldomm
mionmwetodnsmmeedeplm. Sade-guarde.esl­
ter oonmewrille, luegoeentriñw yunir el líquidoell-em
mteflonnente. Dividir en cinco 170130101189elimina e inveetlgaraMi

RM' ón conmas: aciufioar conHC].(el precipitado qm ee
foma deam'eciarm)y sobreel filtrado W 0.5 g de tiouree, ea­
lentar. ye]. SOe'queaefomereomocerlooonhimmede confin­
mnrae een el mactivo de von Ilom‘v
mi fet-ricm:

m conMm retraso:a le soluciónligeramenteácida,de
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une.de las porciones separada :f'rzt'e, agregar salmón eeuu-a­
de de maíz-11:0terreno, y ne obtiene una coloración azul. debida. el
¡8111de Turnblfll.

Puedeccnfinmree conla. reacción de 1a.bencidlneo la Mmmm
ne fan-cen.

EQ acetato:
W611 de este etílico o milions sobre una de las porciones

quegamma-91ml; eepm.u01&¡delplanc-e¿rem¡rlmldeflzso4
omo. y 0,5 ul de alcohol etíllco. Calentarmente y reconocer
clclor delacetato deetilo. Estareaocióncfcctlmrlacmmblen­
oc oanparaüvc.M'

Wuemzmldeeolmónmloa unionesdel
mw, mwlmldelmosalmedioylmgolmldeeol.ee­
turuh de SO4Pe(rec16npreparada). never a challlolón y luego fil­
trar. m el filmado reconocer 01' con Hors. (Losperolcratoe sólo
ee reducen en medio alcalina).W!

R w- -.¿v: y: este. ee la mejorreacción (nmencontra­
mospara identificar perclcrato en presencia de oloratcs e me de

las pot-cimasalícmtae, maficar ccn ¡[2304.separar cl 304?!)pre­
cipitado, y en el líquido egremr ácido unha-oso. Eliminar el reo­
to de Gate, por ebullición y pu'eclplter el c1' (que ee formópor re­

duoolGndelolm-ato)0011504332.mmmpreolpitaccncclu­
dóndecerbonntodeecdlo. hastaque elquuidoeeengu-unenteelp
callnml’lltrar.m3-49mdoaolnoióndc (N03)2Ene15%,
llmacequeded; calamryluegomturconz-Bmldeegm.
eeuu-1m, animan conunos.o invoca-w cl'oon nitrato de ph­
u. Ente cn."corresponde a. la refinación de peralta-etc.

Winrutodclmccimtado,luegcdemedoelrrmerm
¿ngmlocmSmldcm,pawrelB.M., mmmmntanente
coanGenW,yonoellmtodecantu.chot1rhc­
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nacida. mir conel líquidomanteniendo h 3.3i.o.unos
60'.mw"mmm:

sobre2 nl de món. adn:- clm-hídrioohasta acidificar, copo­
mdpeoipitadoqmaofm.yoohreoll1quidooomantoa­
mear aol'lnlfildo013K:h la Món roja 6.1 emplean#1061.­
natotérricmlhoormfisviaihlooflragmúccmmhtodcctflo.

ela-wo bruma to:

AmosZnndelaaolmid’ndeostcmmo, colo acidifionoonm03
(1:4). separar el precipitado mwse foma. y luego mear al liqui­
doN033cnsolución,hastacompletammm Gana-im, la­
val'cumunao.r_;yo'0:aaó.cmï€)3¿015ml conmánalmmtcdoob­
tenido. que luego se com en dos porciones. m la. primera. invoc­
ugn- los mógenos de la siguente foma: poner dicha porción cn un
Giuldcmroemycalmtarmmncemmmolüocio­
mmgmmdooehalhenocqucdad.ncwracalcimc16nolootreohn­
loganuroa de plata hacerlos con 2 Il. do ¡{2304(1:4) y lino. y en
el líquido¡mesümsMammmuuqmdomnmaymnmc
ligan acidezacética y luegoW soluci6nde niu'iño de sodio
ellos-i,obamárzdoaehmlm-amóndoliodo,thayqucezmoon.
duna-operdemosdeacetatodeetno. m la partem Wa,
investigar:lemmumchnO‘Kdlfiquoufia
c121!" Irrqmscmooncootatodccülogmlaoapao­
caosa inveaügzr:

Ma apagar N03Aggota.a gotahastanomásprecipitación.
y luego cmprobar que el precipitado es soluble cn m5.
W: la segundaporciónnodientlvveconanonimo.fib­
tmr, haou' bwbujear milihídrico. camu-1mmy demini- ol pro­
cipitado dc s , acidificar con clorhídrico concern-ado, calentar
hasta emncar todo el aulihídrioo, enfriar y amm una solución
lamento clorkfidzdcade azafata faz-rom. para.evitar la interior»
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cia del ioduro, luego acewto de etllo, autor y mas gotas de 01.31%.
m la capa del solvente amoo la coloraciónroja. característico dal
animate fénico, no ill-borrando.por el ioúo.

GRUPOIII: Al precipitado restante de las sales do plano. ¡mm co­
parcdoloa dos gamas anteriores, oo lo trata conSmldoocotato do
mania al 15 33cut-¡odio acético al 17’s.Calentar al 3.El. cunas 50°,
con¡amm Luegode 10minutosde acto trataráento, continuar,
docutmolfiqúdomtommhmodommoa. bata-nueva­
nonteolprooipitadoconotrooSmlcbmtodo-mnioymenw
alB.M.atnoeGO°d-qprccmagtno16nydospn€ado10m1matoo, con­
mmvmtmrellíquidoflmhmothOro WO].
precipitado ¡pm-ael cuarto malo. El. líquido mtonorlo «13.11. para.
(monoculan elonlutodomúo.
m la ¡aman do acetato dc nano, procodomoaa arrendar. dividi­
do en peruanos alicantina, los aguantan ¡nomasMi

sobremmaasoluoión.maar4asgomaenc1m.notanaon
la th dcm muy.“ debidoEl.S(¡un cum 320311))yd!­
godosulfatodcplmooalgnotramlinaolnblohn.porlotnn­
to convienemmmemeao docastañode mio, yluogofiltrar,
y cobro la solmidn limón navarro solución de (¡109230,hasta no
de precipitación (¡myqm asegurarse 1; eliminación total de]. 320;)emm. Mmmmdwhimmyluegocausando“
portuoant-omsmolmpitado.yrmürsomm6n
mmannz.mmmcz.mmmyrmmm
abundan: oolcmoiónpfirpzra.Wa

AmmüMog-eem'SGógotaodonmnoündou
aludtnrfimmeeltubo,elolásiooolorslmh1m&m1firo­
oo¿(Width ym mla solución,dab1d0r1“¡tro
mostraron.
sanz-sacada 911m nos ha ando buonresultado,- dosaa 1 ¡ng/m1hasta
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5mg/n1ü8203'anlaao1uadn.monomans'ms'.Ma
mmmwdomlucfinounammadalmmo.um

mmm4gotuadoamnalssámmv1dnodoroloa.fuupord“MmmmdeuMoyu-mamloammqn
dondnaeleegreaalcoholmtfliooyfiddomrfidco,y1mgoin­m.mmmmmummammmdum.
debidoahfmdokmmtodemm
Mahmihmmtoudolm/nl.haolom6nu
mmmqnqxnzfisnooempemapubla.mmommm
mmmmanl.dooo1m16nprev1mto. yoloola‘mdon
hardndsviaible.Wa:

Amzmdelaaolucióndolteroarmpo,wmgotu
hazozmmmflmMmtodelsozülszos-qmm
nmmhmaoddn,ylmgomgarmmeaodoflzm4m1.mm
quesodeaprondohamrlomrbujearmmdeenhyuprodmb
inmediato un enttn‘bimionm debido a la formación de 003G...Wohmmmhuúolmg/m,haqummarmmd
dosprendinnm‘mdel m y ¡m buem salmón.W:

nmúdriodarcloj,poneramporaralw..mmtadopono
mamoymagotadolaaolmdneonloemme­mmmumnmnoaammammuqmo
dow2mmdolímdnuídoydoagomum3hú3fob'h­
dándose de imediato una oolcaoión maiz. aux-acuden“.
Apesardeserestamamhmeapodfioamelmdnmmh­
mas cuando teníanoa una concentración de 1 ¡ng/mlla reacción no da­
muannúmaoadmadoa.qmzáaaemanaqmolcu'emnmdu
andinas ¡bl reactivo desaparezca cano Hal. m (insinuaciones de 3 y
Eng/Mueimpre ooobtieneresultadospoaiüvoa. peroyaeonzw
Mmdw-efinéad.
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Demócahdidaocmndo estudimnoseltemmpoenperüp

aula no dimalve en ¡oculto de monio en caliente, efectuando por lo
menosdoa lamdoa. Parana enconoentracionoade 162Mm1 de on­
Inemndiunelvamplamentecneotemmpoymmm
Monos de3a5na/m1ummhülmoemugononolouaflogu­
po de imolublea. Entoncesde acuerdo alo que mteoode. enel tercer
mmnuanenta mención;
¿managmdehmlmhomloemimsdelmmodeoolublos
en acetato daomio. calentaralmos 40°/50°yanidificar oonuma
gotaadaaoéüeo-AMQJ-rSGómtnsdomtatodncaloiofl.ym­
tumor calentandoy agitandoconatantmanto.m pod.th blmoo,
alistan)» que oe form, se espera omtrimándolo para luego mah­
lo varias voces conaan aguante para.evitar la pcmcia do roam­
tom.mpartedelprec1p1tado, ypmerloenmmim‘otubo,yo—
¿regado remains. aalenhndoInem «13.21., armando un 11m­
pido color ama. comoya lo indican: a1 tratarlo en particular.
Edna-mato:

mandohooncentmflóndoemanióneade365ng/ml.parh
dolmatodeplamaediauelwmacetamdemio caliente.ypor
lo tanto mtmoalnpreaezmiade dichoaniünen este me. mundo
ummdneaaelszmg/mmrmanaeoz-o4‘udqunm
dtercergrqpo.lnreac016nqïnutnimparaoomobumm
dale deadribflmosen el gramosiguente, pero la aplican“ enla
mimfmaqd.
Msmmmtadomelmmümmedoplmwnm
quedadoinsolublaa,ae1m,nopanamtubodoenaayoyumtt
munoaóa?n1.dellflaflhaghndoommawfilhdov1dfl.opo—
mueolm W188 nales“plano, mandandoMmmm insoluble
el eeuu-mm. aeparm'ellíquidopu'alosot'oamenea.ya.
¡reanuda luego de bum lavado para qlntarle alcalinidad, se lo ao­
meteallainvestiganióndna



8.Mi
Iomincimlooqmelsrquuaomut‘bnnlmdomm­

minarrootoe(1011011..yluogouag'emlmamoüo, mténdoeedoin­
medinto el 01m clásico del ácido múfllídrico (mo sc dcnprende. Galeo­
vanguarmlabocadnltubompnpoldamtmmdecidommh­
todoplano,queaoenneg'ecepcrlafoamcióndecu1firodep1mone­
ya.
Iasohnidnalcanmconelrostodolaamleodoplanocorreapondicn­
tea a este grupo, co divido en porcionooalícuota; paul Innatia:
cadamodoloeonionesporaomudo, ofozmrpoqmñosg-upospam
aumojarimatigmihsMi

Amedio m1. de dicha coincida llevar a medio ligeramente no'tico.
filtrar ei se foma ¡recam-cado,y luego sobre el filtrado agregar ao­
lución de acetato de calcio formándoseun precipitado de nales de cn].­
cio. Guam y 1mm conagua.(ardiente.Esteprecipitadomio
conmpocodcaflioey‘jóógotaadeflaso4omc.ycalentarem­
mentepmiendomhbooadeltubomnvurillaoonmgota de¡120
produciéndose un (mun'himnento debido al F481 mas no ¿comando y for­
masílice por hidrólisis. Mondo al W conel precipitadoobte­
nido y al ácido solamente no ae produce mandamiento. (aman La con­
cent-¿mónea(10162mg/ml,lareaocióunoeatanrfiüda.W'

Amml. denoluoiándoannspuestammmicmotubo,namak
cidoMMcohashplmtoneu-u'o,yluagounmhutenmo­
cidez conacético. se cant-im para separar el precipitado que e.
foma, y al Líquido som'cnadanete una vez separado, aguan- 2 gotas
de aolmión saturada. recién propinas de sulfato rei-rosa, y luego 3

gotaadoHaOalOvoL,cataryporütimoañadirmemodeool.
de HONaau. tratándose la aparición de 1mcolor violeta m nítida.Mi

A medio m1. de la. solución alcalina, agregar un exceso de 82304
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(1:3). Centrii‘lm y ¡apurar ol precipitado que se foma, y luego en­
Mar el líquido y ae;me 2 ul. de acetato ¿e stilo, o igual canti­

daddo¡i20210vol. Later ante y aparecem colorazul. do­
bido al Ácido¡pm-úrico que su foma.

Deacwdooonhdichodu'etarolmoantorior,partedel0ro4n
ce disuelve en acetato de mano, por lo tonto puede aer reconocido
mmboegupoa. Cuandolaconcentracidndclcniónee doing/m1, ol
movimiento del mimo ue hace problmáüco. Esto deb-noematarlo
omounodelos momeniontecque senocpreaentómectamarcha
suman deanimé-rs.W‘

Amml.delaaolumdnalcalinadolm moschecidifica
Mmmnte conacético. parasepararel predpitedoque
co foma. yluogotmarmasu'es gotasdelHQMdoypomflaoen
place de toque. Agregar dos ¿ptas de solución de cloruro {Quico a1
57%,agltarconmnvarmaymcanonrmmmprecimtado deco­
lor aun: es ol fan-camu» faz-rico.m mutaciones menornmcc
obtiene una coloración azul o de rematadoc negativos.Ms

A¡mml. de solución alcalina con lo animes del (marta mp0,

apagar 9,5 ml do 11202,¡recipith Pboa. Conti-LW y sobre el 11­
quidothte acidificar coniii-“¡03y agregargotas de solución
de (nos)? en meme. matandohasta total precipitación. Centri­
mgar. 1mm el precipitado varias veces yreconocer el m‘h fauna­
do rcdmiendo a 3' y detectrmdo ¿etc con ni'u-opruaiato.
Ganoel anfin'o ha oido esperado, y c1 sulfato y tioulfato no per­

tenecen a o .te No, 1a reacción remata específica para.el 303-.
“que aim voces con concentraciónde 1 ¡ag/m1,nos 616negaüva.Mi

m crisol de plaüno ee pone 0,5 m1 de la solución quo estanca tro­

tando, con unos pocos criatflea de FNa.y añadir 2 gotas dc 82804 cono.
y tapur el cuco]. con papel celofán, del que mulata una gota. de ao­
1uc16ndeeMa... Calentar unos 5 minutos aumente, y lung) colocar
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Jagutaonmmicrotmm,maéptademoayzójsmtaadooohmón
duden deuolibdatodemio: calentar emanan“ y m colar m­
rilloquaqpareoeindicahenatcnciadesilicato,porelF‘81volfi­
1:11que se ha fumado. La reacción descripta un estan máicionea
remata específica para uilicato en nuestra. marcha.
macaMt!) 1mtv:

DeLa solución alcanzandel cmrto mn. mas 11202,y separa­
óoeleoameapm'mnmñmfinommdolazm.yuno—
vaa naturalidadcon15304.y luegpaolucidnmama. bo­
undoluparedeaoonmavmlla, dejandomropoaomnamlmtos.
para oanpletr la. ¡Ja-educación.Gamma”, y disolver el precipi­
tadocmHm.ymmgflt (pararedudrel A304.ama-h ya.
haceWear 3122.obteniéndosem precipitadomula de ssuz.
MWymelfilü'adoenminm'alrumüewzpwemcióng
dejar mudar. mm:- (¡HHH4hasta aman, y moi.de fosfato ¡n6­
nioo Mágico blanc. se 1mmconaan. apagar coman d. ¡10313,
y se formsP041133milla.memmmhudetmmWMdSPb.
precipita al plazo comobiónao, mmm”. y ya en la soluciónse
onda al ferrocienuro y sulfito a. furiciamn‘o y múfato respectiva­
mente. y toda la 301mb: newmla a una ligera acidez acético Lu.­
go acapararen porciones alícmtm: .e investigar los ¿1mm union“
enla foma¿emm mtarimmnre.
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INTRODUCCION

Es propósito de este trabado, 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 bibliográficos publicados desde hace unos años en nuestra
Facultad, que es un hecho muyimportante en QuimicaAnalítica, la
solubilidad de las sales de plomoen acetatos alcalinos. Aprove­
chando esto, más la solubilidad de ciertas sales de dicho catión
en un reactivo tan importante comocómodopara trabajar, el agua,
surgió la posibilidad de ubicar la mayoría de los aniones en grup
pos definidos, para luego identificarlos.

Esto es, esquemáticamente, 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.Dela utilidad analítica, y la
importancia que pudiera tener esta tesis, la Juzgará el lector
una vez leídas las páginas siguientes.
Noviembre 1962

L. MO D. RO
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b) por formación de iones complejos, según la siguiente e­

-_\ ..
IéPb f 2 CH 000 ,__ 2 X T (CH3GOO)2Pb

cuación:

Xsz f n 0113000“ :__—>2 x" f {(cn3coo)npb]m m=2-n

Se ha explicado el comportamientocon una u otra teoria,se­
gún la sal de plomoestudiada, pero debe incluirse un tercer cami­
no que resulta de los dos anteriores, y es que la modificación de
la solubilidad sea debida a la formación de acetato de plomono
ionizado y de iones complejos simultáneamente:

e)

12m)+ 2 m3coo': 2 x“ f (0H3000)2Pb

(CI-¡3000)sz + m CHBCOO-:ï ÍSCH3COO)nPb]m

De acuerdo a los trabajos de Calarco, Sambucetti y'Blánoo,
(l)(2) y (3),(la) y(23), podemosdar comoprobado, que efectivamen­
te la formación de acetato de plomoconstituye la etapa inicial,
y luego se produce un estado de equilibrio respecto a los comple­
jos, que depende de la concentración de acetato, que actúa como
ión común.

De las sales de plomocuya solubilidad en acetatos alcalinas
fueron estudiadas, y que sirven a nuestros propósitos de clasificar
los aniones en uno de los grupos propuestos vamos a enumerar some­

ramente los trabajos bibliográficos consultados.
La sustancia más estudiada es quizás el sulfato de plomo.

Su solubilidad se incrementa con el agregado de acetato de amonio;
es tanto más soluble, cuanto mayor es la concentración de acetato,
comovemos en la tabla adjunta (4)
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6H323ÏNH4 SÉÏÏb Relación
__ 0.0041 1

7.96 0.535 15.5
15.91 0.37 33-4
31.70 3.04 74.1
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 compuestos: SO4(NH4)2.304Pb
y SO4Pb.So¿K2.nn acetato de sodio no se halló precipitado alguno.
J.J. Fox (5) supuso la formación de acetato de plomo no ionizado;
afirmó que cuando la concentración del mismo es mayor de 3N, se se­
para una fase sólida cuya compodciónresultó correspondiente a. la.
fórmula:

so 41m . so 4(NH4)2

y con el acetato de potasio ocurrió análogamente:

SO4Pb . 804K2

y a su vez demostró, según lo afirmado anteriormente, que con ace­
tato de sodio no se obtiene ningún precipitado. Analizada la solup
ción, que se halla en equilibrio con la fase sólida en los dos pri­

meros casos, fue imposible reconocer 804:. Por el contrario, para
el caso del acetato de sodio la solución contiene 804:, en concenp
tración correspondiente a la cantidad disuelta de sulfato de plomo.

Esta diferencia es debida además, a la mayor solubilidad l
del SO Na4 2
de sus respectivos cationes, Por lo tanto las soluciones de sulfap

que el 804K2, en soluciones que contienen los acetatos

to de plomoen acetato de sodio, no están saturadas respecto del
sulfato de sodio a lo que se debe que no precipita la sal doble.

Por otra parte si se electroliza una solución de 804Pben
CH3GOONH4,no se encuentra plomo, ni en el catodo ni en el ánodo,
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de lo que se ha inferido que dicho elemento no se encuentra al es­
tado iónico. De acuerdo con esto, Hoyas (6) supuso que la solubi­
lidad de la sal de plomo se debe a la formación de un compuesto po­
co ionizado, según la siguiente interpretación:

8042b f 2 CHBCOONH4;::: SO4(NH4)2 + (CH3COO)2Pb

Se puede explicar la formación de la sal doble, mencionada
anteriormente, admitiendo que el sulfato de amonioreacciona con
el exceso de sulfato de plomo de 1a solución saturada, y precipi­

4Ph . SO4(NH4)2.

Otra interpretación acepta, aparte de la poca disociación

del (CH3COO)2Pb,la formación de iones complejos. Entre los varios
admitidos, se puedencitar los siguientes:

[(cn3ooomk (7) [(cH3coo)3rb]' (a)

ta el compuestocristalino: SO

[gCH3ooo)4ro]=

Xfcn3000)¿25]‘ ;:::Bcn3coo)3rb]’ + [(0H3coo)rb]+
Pk = 0,54

Pk3 + sz = 0,2

FH = ¿:3 (9)
2,4

Para concluir con la sal de plomomás estudiada, diremos
que se ha tratado de explicar el fenómenode su solubilidad, atri­
buyéndolo a unefecto de actividad. Asi se puede calcular cual es

el aumento de solubilidad del SO4Pb,a una misma temperatura, en
soluciones de distinta concentración de un electrolito univalente,
teniendo en cuenta la variación de la fuerza iónica. Efectuado

lOs cálculos para el sistema SO4Pb- CHBCOONH4,se concluye que
los valores así hallados, están por debajo de los datos experimenp
tales, significando que ademásdel efecto de actividad, existen o­
tros factores que provocan la solubilidad de la sal de plomo.

Otro grupo de sustancias que han sido eshdiadas desde el
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punto de vista de su comportamientoen 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, comopor
ejemplo:

(CH3C00 - Pb - I)2. CH3COOK. 3 H20 (10)

CH3GOO- Pb - I . CH3COONa . 5 H20

CH3COO- Pb - I . CH3COONH4 (ll)

CH3COO - Pb - I . CH3COOK

En los estudios efectuados últimamente (1 y la), se halla­

ron para el Clsz, Brsz y el IZPb en soluciones de acetato de
amonio, las siguientes fórmulas, de compuestosaislables:

(Clsz) o ClNH4 (CH3COO-Pb - Br)2. BrNH

(CH3COO)áPb o 2 INH4

Las consideraciones efectuadas para el sulfato de plomo,

4

pueden aplicarse para explicar el comportamientode los halogenu­
ros.

Tambiénse estudió la solubilidad del (103)2Pb en solucio­
nes de acetato de amonio de distinta concentración. De acuerdo a
la hipótesis ya vista, que la disolución de 1a sal de plomose de­

be a la formación del ión complejo Pb(CH3COO)zdn, se llega, con
aplicación de los conceptos termodinámicos, a determinar el valor
de 23 resulta así que n = l y la probable estructura del ión so­
luble resulta en el caso del iodato.

[Ph (0113000)]+ (12)
Consideraremoslas aplicaciones analíticas conocidas, basa­

das en la referida propiedad de algunas sales de plomo. Trataremcs:
I) comose separa el plomo de otros cationes, y
II) Cómose separa e identifica anicnes cuyas sales de plomo son

solubles, de otros que no lo son.

I) a) La solubilidad del SO4Pben acetato de amonio dió lugar
a un gran númerode variantes analíticas: el precipitap
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VC

d)

e)

do de sulfuros del grupo analítico del SCu(segunda divi­

sión de la marcha clásica de cationes) se trata con HNO3BN.
y la parte soluble se lleva a humossulfúricos. El precipi­
tado blanco de sulfato de plomo, se separa disolviendo en
acetato de amonio3 N, se acidifica con acético y se reco­
noce el plomo con cromato de potasio. Puede precipitarse
también 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 804Pbse puede se­
parar de otros insolubles, disolviéndolo en caliente en a­
cetato de amonio al 33%, con 1%de acético. En el filtrado
se determina plomo por el método del cromato, aplicando un
factor gravimétrico empírico (14).
Aprovechando la misma propiedad se puede separar el plomo y,
el bario, llevando ambosal estado de sulfatos, y disolvién­
dolos en acetato de amonio. La solución que contiene Pb, Ca

4 1:1, se lleva a humossulfúricos,
se diluye y filtra; en el filtrado pasa la totalidad del

Pb y Ca, y parte del Ba, pues el SO¿Baes algo soluble an

y‘Base trata consto

acetato. Para completar la separación se ajusta el pH, y se

hace pasar SHa, separándose el plomo como sulfuto de plomo,
mientras que el filtrado contiene todo el calcio de la
muestra y el resto del bario (15).

De la misma forma se puede separar el SO4Pbdel ácido sili­
cico y del 804Ca(siempre que la relación Pb/Ca sea infe­
rior a 0,5) (16).
Existe un métodocualitativo para separar el Ph del T1, ba­

sado en la propiedad del Isz de ser soluble en acetato de
amonio, en tanto el ITl no lo es (17); continuado por un
trabajo que trata de la determinación cuantitativa de T1 en
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Pb (18).
f) En la primera división de cationes, cuando el Pb es pre­

cipitado ccmoCláPb, de acuerdo a 1a marcha clásica cuap
litativa, se lo separa por disolución en agua caliente.
Pero aprovechando que dicha sal es soluble en acetato de
amonio—acético en frio, se ha propuesto el siguiente
métodosemicuantitativo perteneciente a Wilson. del pre­
cipitado de los cloruros, de los elementos de esta divi­

sión, se extrae el Clsz, con acetato de amonioen medio
acético en frío, y en el filtrado se reconoce el Pb con
cromato de potasio (19).

III) a) Se estudió la posibilidad de separar el ferricianuro, fe­
rrocianuro y tiocianato, por medio de sus sales de plomo,
ya que el ferrocianuro de plomo es muypoco soluble en ap
cetato de amoniomientras que el tiocianato se solubili­
za, y comoel ferricianuro es soluble en agua, resulta un
buen método de separación de estos tres aniones (20).

b) En la tesis de C.J.Sambucetti (2), se resolvió el proble­

ma de la titulación del 3203“, en el tiosulfato de plomo
(ya que esta sal ds insoluble en agua y se descomponepor
los ácidos). En trabajo propuesto es el siguiente: disuel_

ve el 3203Pben acetato de amonio, y de la solución re­
sultante, se puedeefectuar directamente la titulación
iodomótricé.
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Antecedentes de utilización de sales

de plomo en marchas analíticas

La investigación cualitativa en forma de marchaanalítica,
en que se hace intervenir una sal de plomo, se debe s.BBttger, que

sigue ls’forma de análisis mi! generalizada: investigación 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 huhhra comocarbonatos
insolubles, y los aniones pasan a sal sódica soluble.
Ejemplo: M= metal divalente

304M + CO3Na2 = 003m f SO4Na2

Se centrífuga y el líquido sobrenadante se divide en dos
porciones: en una de ellas se hacen los ensayos preliminan

¿H2 y 304Fe). A la
otra porción se la neutraliza con nítrico, se hierve breve­
res y se investiga N02_y’l03- (con SO

mente (para expulsar el bicarbonato) y luego con OHNase
lleva a neutralidad al papel de tornasol. Sobre esta solup
ción neutra se efectúa 1a investigación de aniones, tratán­

dola con tres reactivos: CláBa, (033000)22b y NOBAg,obte­
niéndose de esta manera precipitados. Que de acuerdo a su
comportamiento con ácidos 6 OHNHse los puede clasificar4
en cinco grupos diferentes:

= ­
Grupo It 304 , 3126 l precipitados con CláBa y con
(GH3GOO)ZPbpero no con NOBAg.Los precipitados son poco so­
lnbles en Hal 2K 6 HNO32N especialmente los de plomo.

Grupo II: r'. c204“. 6104:, (zz-207,303:. 3203“: dan preci­
pitados con los tres reactivos (el P’ no lo hace con el

N03Ag) que se disuelven en HCl 2N 6 HNO3ZN, pero no en á­
cido acético.

Grupo III: P04’. 1304 , A303 , 302 , 003 , 043496 t dan pre­
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cipitados con los tres reactivos aunquemenosinsolubles,

que se disuelven también en acético.g
GrupoIV: 01", Br-, I", CN‘, r.(cm)6", re(cn)6', cio“, scn’,
3:. Noprecipitan con CláBa. Los precipitados argenticos no
se disuelven en 111103ZN, pero si -excepto ng y Fe(CN)'6Ag­
en OHNH4.

Grupo V: N03 . N02 , CHSOOOy CIO3 z en concentraciones
usuales estos aniones no precipitan con losreactivos utili­
zados. Por lo tanto hay que realizar reacciones especificas,
en caso que se haya comprobado su ausencia en los ensayos
preliminares.
Reconocimiento de los diferentes 532203: Los grupos I y IV
se reconocen por la insolubilidad de los precipitados de Ba

y Ag en HCl 2 N 6 HNO32 N (en volúmenes iguales de muestra,
a los ácidos mencionados). Para el reconocimiento de los
grupos II y III sirven de mucholos ensayos preliminares.
Es característico para algunos aniones del grupo II (F-,

0204= y 303g) el hecho de que su disolución neutra con agua
de cal (a veces sólo en caliente) da un precipitado blanco
que no se disuelve al agregar una pequeña cantidad de acé­
tico, mientras que los precipitados cálcicos del grupo III
se disuelven fácilmente.
Para reconocer los aniones del tercer grupo, se comprueba
si la solución en presencia de nítrico da con molibdato de
amonioprecipitado amarillo, indica fosfato y arseniato. Si,

acidulando, da precipitado con SH2, existen arseniato 3/0
arsenito. Si 1a sustancia sólida o residuo de evaporación,

da coloración parda al calentarla con SO¿H2.indica tartrap
tos. Boratos, silicatos y carbonatos se deducende los en­
sayos preliminares.
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Sales de plomo cuya solubilidad se conoce,
X gue sirve para su posterior ubicación

en los distintos grupos de la marcha propuesta.

Los cuatro grupos en que proponemosclasificar los aniones
de acuerdo a la solubilidad de las sales de plomo son:

Grupo I a Solubles en agus fría
Grupo II a Solubles en agua caliente
Grupo III: Solubles en acetato de amonio
GrupoIV s Insolubles en los tres grupos anteriores

Basándonosen esta clasificación, y con la solubilidad de
las sales de plomo que ya han sido estudiadas, podemoshacer un
primer cuadro que es el siguiente;

Grupos propuestos Sales de plomo

Sol. en agua fria (N03)2Pb, (CH3COO)2Pb9Fe(CN)6 ¿PbB
(C104)2Pb0

Sol. en agua ca,- ClzP‘b, Brzl’b, Izl’b, (SCN)2P‘bliente

Sol. en acetato SOPh, S 0 Pb, c 0 Pb
de amonio 4 2 3 2 4

Insolubles en a­
gua fria, cal. y SN), CrOPb, Fe(CN)6Pb4 2acet. amonio.

Faltaba estudiar para nuestros fines, las sales de los si­

guientes aniones: clorato (0103)2Pb; cianuro (CN)ZPb¡barato
(B02)2Pb; carbonato (003)2Pb¡ fosfato (P04)2Pb33fluoruro Fszg
arsenito (“02)2Pb3 arseniato (¿904)22103;sulfito 803m);tartrato
C4H406Pb;silicato 8103
agregaremos en nuestra marcha: hipoclorito, molibdato, vanadato,

Ph, y otros anioncs menos comunes que no

wolframato,metafosfato, pirofosfsto, fosfito, etc.



PARTE EXPERIMENTAL g

Obtención de la sal de plcmo x
ensayp de solubilidad para ubi­
carla dentro del grupo corres­
pondiente propuesto.­

Mátodo general: 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 analítica que proponemos,tra­
tando 1a solución de una sal alcalina del anión en estudio. con una
solución 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 anión extraño. Posteriormente efectuamos los
ensayos de solubilidad de cada sal preparada, en concentraciones
crecientes del anión desde l mg/mlhasta 5 mg/ml, para ubicarlo
dentro de los cuatro grupos propuestos.

Para el ensayo de solubilidad en acetato de amonioprepara­
mos la solución de la siguiente manera: 7,5 g. de acetato de amonio
en 50 m1. de agua destilada y 0,2 ml. de acético glacial. Luego a­
gregamos la sal de plomo desde l mg/ml hasta 5 mg/ml, en anión. Al­
gunas veces fué necesario hacer el ensayo en baño maria. Cuandotu!
vimos necesidad de variar este métodolo consignaremos al tratarse
cada anión en particular. La presencia de acético ayuda a la solu­

bilización de sales de aniones de ácidos gaseosos (003:).
9931*1 s Obtención:

Se preparó trat ndo una solución al 20%

de 003(NH4)2en frio, con una solución de la misma concentración
de (N03)2Pb(si la concentración de la sal de plomo es baja, pre­
cipita el carbonatobásico).

003(NH + (N0 Pb -+ GO Pb + 2 NO NH4)2 3)2 3 3 4



Ensayo de solubilidad:
en agua fría: insoluble
en agua cal.c insoluble
en acet.amon.: soluble

Por lo tanto ubicamos al carbonato de plomo, dentro del ter­
cer grupo que hemos propuesto.

(Egelegp_n Obtención: (22)
Esta sal la obtuvimos mezclando en pro­

porciones equivalentes, soluciones de Clsz y NOZAga 35° agitando
constantemente. Se filtra el ClAg,y el filtrado se concentra por
enfriamiento y evaporación sobre ácido sulfúrico. Obtuvimoscris­

tales amarillos a los que se atribuye la fórmula: (N02)2Pb,H20;pe­
ro cuando existe en solución tiene la fórmula! (N02)2Pb , (0H)2Pb
de color amarillo, en la que se reconoce el anión N0

Ensaxo de solubilidad:
en agua fria: muysoluble

2 U

Por ello lo ubicamos en el primer grupo propuesto.

g4g4géggs Obtención. (22)
Lo obtuyimos a partir de una solución

concentrada de ácido tártrico, tratándola en frio, con una solución
saturada de nitrato de plomo: .

C406H6 f (N03)2Pb ———e2 HNO3 f C406H4Pb

(En soluciones diluidas se obtiene un precipitado amorfo de tartra­
to básico de plomo). Se lava varias veces el precipitado obtenido,

hasta reacción negativa de N03_, y se pone a secar en estufa a 60°.
Ensayg de solubilidad:
en agua frías insoluble
en agua cal.t insoluble
en acet.emo.l insoluble

Por lo tanto lo ubicamos en el cuarto grupo.­

(ggl¿gg_s Obtención!
Lo preparamos tratando una solución con!
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centrada de cianuro de potasio, con una solución saturada de nitrsp
to de plomo, obteniéndose un precipitado, que no es del todo crista­
lino, pues siempre se forma algo de cianuro básico de plomo.

Ensaxo de solubilidad!
en agua fria: insoluble
en agua cal.s insoluble
en acet.amon.s soluble

Este anión se encuentra ubicado, en esta forma, en el tercer
grupo de los cuatro que hemos propuesto.

(29412293 t Obtención: (23)
Lo obtuvimos de 1a siguiente forma: a­

gregando a un exceso de solución de acetato de plomo, pequeñas can­

tidades de solución acética de P0 HNa2,en constante agitación y a4
una temperatura de 100°. Se filtró, lavó y sacamos en estufa a 60°.

Ensayo de solubilidad:
en agua friat insoluble
en agua cala insoluble
sn acet.amon.a insoluble

a en el cuar­De acuerdo a este ensayo, ubicamos al unión P04
to grupo.

(mllega a Obtención! (24)
Preparamos esta sal (poderoso veneno),

agregando una solución de acetato de plomo, sobre una solución de
arseniato de sodio, hasta que haya un exceso de Pb*f en la solución.
Dejamossedimentar, filtramos, lawamosy dejamos secar g baja tem­
peratura. W:

en agua fria: insoluble
en agua cal.s insoluble
en acet.amon.t insoluble

Por lo tanto, ubicamos al A504?en el cuarto grupo de nues­
tra clasificación.
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(¿3022229 s Obtención: (25)
Primeramente preparamos una solución

saturada caliente de óxido araenioso en diluido al medio, que

vamos echando sobre una solución de (N03)22bneutra, con agitación
apareciendo al poco tiempo el arsenito de plomo, comopriemas mi­
croscópicos. Filtramos, lavamos y ponemosa secar a baja temperap
tura.

Ensayo de solubilidad:
en agua fría: insoluble
en agua cal.: insoluble
en acet.amon.s insoluhle

Tambiénubioamos a esta sal, en el cuarto grupo de la cla­
sificación propuesta.
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Discusión de los resultadosM
Podemosahora, con las sales de plomo cuyas solubilidades

acabamOsde estudiar, y con las que ya conocíamos, agrupar los a­
niones en un cuadro común, obteniendo de esta forma un

CUADRO DE SOLUBILIDADES

agua acetato
sales de plomo caliente amonio (15%)

nitrato
acetato
perclorato
ferricianuro
clorato
nitrito

cloruro
bromuro
ioduro (1)
tiocianato

mmmm

sulfato
tiosulfato
borato
carbonato
cianuro
ozalato (2)
cromato (3)

HHHHHHH

sulfuro
ferrocianuro
fluoruro
arsenito
arseniato
fosfato
tartrato
nulfito
silioato
cromato (3) ldkdhOHldhiHidhiHhthdbdhiHldHlflhiHcauzmtnuamsii

p

HHHHHHHHHH HHHHHHHHHH

o3
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Aclaraciones del cuadro de solubilidades:

(l): ioduro: en ciertas concentraciones, no es totalmente
soluble en agua caliente, por lo tanto aparece temp
bien en el tercer grupo, soluble en acetato de amonio.

(2): oxalatos aunque el de plamo es soluble, precipita el
czalato de amonio, que se disuelve con sucesivos lap
vados con acetato de amonioen caliente, totalmente.

(3): cromatoa la sal de plomo de este anión, es algo solup
ble en acetato de amonio por lo tanto aparece también
en el tercer grupo.

Cuandoestudiamos la marcha propuesta, daremos los deta­
lles cuantitativos de estos tres aniones, que nos presentaron pro­
blemas similares de identificación.

De acuerdo al cuadro de solubilidades anterior, y teniendo

presente las aclaraciones posteriores, ubicamoslas sales de plo­
mo, en cuatro grupos, que son los que proponemos. Nuestra próxima
tarea consistirá en estudiar cada grupo por separado, confirmar
estos grupos, e identificar cada anión, para luego llegar a una
marcha general cualitativa, comonos habíamos propuesto al prinp
cipio de este trabajo.

Los cuatro grupos referidos, son en resumen los siguien­
tes:
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SALES DE PLOMO

GRUPO I a SOLIIBLES 1m AGUA FRIA

No3 No2 G104

CH3COO Fe( CN) 6 G103

GRUPO II z SOLUBLES m AGUA CALIENTE

c1' Br" I"
SGN"

GRUPO III a SOLUBLES EN ACETATO DE momo
= = =

so 4 003 3203

1302 GN 0204

(1') (mi)
GBUrOIv: INSOLUBLES¡m LOS nmcnvos

ANTERIORES

s" F’ P0 a
_ 4

A902 Fe(CN)6" cmo
= = a

C406H4 3103 A504

SO =
3
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PARTEmmmmu g

Estudio x reconocimiento
de los anionesll en cada
uno de los grupos en gue
proponemossepararlos.

Para confirmar la clasificación anterior, debemosdemostrar
la presencia de cada anión en el grupo que lo hemosubicado, por
medio de reacciones de identificación comunesen 1a quimica anali­
tica cualitativa. Nuestra tarea consistió en lo siguiente: tomamos
las sales de plomo de los aniones de cada grupo y las disolvimos
en los reactivos ya enunciados: GrupoI, en agua fria; GrupoII,
en agua caliente; GrupoIII, 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 anión desde 5 mg./m1. de solución; con
3 mg/ml, 2 mg/ml y hasta 1 mg/ml. Cuando estudiamos cada anión en
particular, señalaremos los inconvenientes que se presentaron se­
gún la concentración presente¿ Todolo relacionado con esta parte
experimental, lo hemosrealizado en tubos de vidrio común, o de
centrífuga, según las necesidades. Las drogas y reactivos que he­
mosutilizado son de pureza analítica. Cuandousamosalgun reacti­
vo que preparamos especialmente, lo consignaremos en el lugar que
carresponda.

Hechas las consideraciones de carácter general, comenzare­
mosel estudio de las reacciones utilizadas para cada anión en par­
ticular, separados en los grupos anteriormente citados.
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Aniónnitratos
a)

b)

Sal ferrosa en medio ácido (24): 1 ml. de ácido sulfúrico con­
centrado con igual volumende solución saturada de sulfato fe­
rroso, recién preparada; luego con el tubo inclinado se agrega
por las paredes la solución problema, y un anillo pardo negruz­
co que se forma en la superficie de separación de ambas capas,

3 O

Interferenciaz en este grupo se encuentra el N02 . Hay que se­
pararlo hirviendo 1a solución con SO4(NH4)2
Al 6 Zn z solución de Hqgg_(formación de amoniaco): se hierve

indica la presencia de N0

o con urea.

la solución de todas las sales de plomo del primer grupo, entre

las que se encuentra N03-, con polvo de Zn, Al o aleación de
Devarda, desprendiéndose en esta forma NH3, que se reconoce por
su olor característico o con papel de nitrato mercurioso. La e­
cuación correspondiente es:

N03Na T 4 Zn f 7 HONa = NH3 + 4 Znoz‘Na2 e 2 H20
Interferencias: deben expulsarse los iones amonioque existie­
ran, hirviendo con solución de HONa,previo el agregado del me­
tal. Los nitritos que dan reacción similar, hay que eliminarlos
con azida sódica en medio ácido (o en la forma indicada más ap
rriba). Tambiéninterfieren otros compuestos de nitrógeno, como

el CN-, SCN’, Fe(CN)64- y Fe(CN)63-, que pueden eliminarse,
tratando la solución acuosa con exceso de SO4A32(libre de ni­
tratos) calentando a unos 60°, agitando vigorosamente durante
unos minutos, y luego filtrando o centrifugando las sales de
plata. El resto de este catión se elimina agregando exceso de

solución de HONay filtrando el precipitado de OAgz.El fil­
trado se concentra, y se efectúa la reacción con Zn, A1 o De­
verda.

Notas La investigación de NO¡_, debe efectuarse previo el agrega­
do del reactivo precipitante de los uniones, que es (N03)2Pb; de­
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bido a ello es que hicimos con tanto cuidado la separación de las
interferencias, ya que este anión hay que investigarlo fuera de la
marcha propuesta.
Aniónnitrito:
a) Ioduro en medio ácido: a la solución que tiene nitrito, se le a­

b

C

V

V

grega una solución de ioduro de potasio, y luego acidificando con
sulfúrico diluido o acético: aparece una coloración amarillo-ro­
Jiza del iodo desprendido. Si agitamos la solución con clorofor­
mo, el solvente adquiere color violeta-rojizo.
La reacción se produce de acuerdo a la ecuación:

2 IK + 2 HNO + 2 CHBCOOH = 2 CH COOK + I, + 2 NO + H2 3 2 _
Tambiénse puede utilizar almidón para reconocer el r

20

Interferenciaz molestan los oxidantes en general, y e: especial

en este primer grupo el F¡(CH)63. Por lo tanto si usamos esta
reacción hay que separarlo.
Tioureaa aunque es una reacción poco utilizada para reconocimien­
to de nitrito, da muybuenos resultados. La tiourea reacciona con

el ácido nitroso formandoN2 y ácido tiociánico, que posterior­
mente reconocemos. La ecuación de la reacción es la siguiente:

kmo2 + asuma)2 —> N2 + Heus + 2 ¡120
Interferenciast el SCN-y I- molestarían, pero ambosid se en!
cuentran en el segundo grupo. En caso de reacciones directas, y
que estuvieran dichos aniones, se los elimina con exceso de

SO4Ag2sólido, o solución diluída de N03Ag,antes de agregar el
acético y la tiourea.
La reacción la realizamos en la siguiente forma: a la solución

conteniendo N02-, levemente acidulada con acético. se le agrega
unos cristales de tiourea, produciéndose de inmediato un despren­
dimiento gaseoso, reconociendose el SCN-con ión Fe++f.
VonIlosva: esta reacción tan sensible del anión nitrito, la efec­
tuamos a la gota en placa de toque: una gota de la solución que

contiene N02_, se acidifica con acético y se agrega una gota de
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ácido sulfanílico y una gota de ti-naftilamina, apareciendo la
clásica coloración roja.

Nota: esta reacción por ser tan específica y sensible, la realiza­
mos comoconfirmatoria, y cuando la concentración del anión no ex­
cede de l mg/ml.
Aniónferricianuro:
a)

b)

e)

Reacción con sulfato ferrosos a la solución en que investigamos
ferricianuro, neutra o levemente ácida, se le agrega una solup
ción recientemente preparada de sulfato ferroso saturada, y se
obtiene un azul intenso de Azul de Turnbull, según la siguiente
ecuación:

Fe(CN)6Na3 f SO4Fe ——> [Fe(cn)6]2 Fe3 + 30411.32
Reactivo bencidina: en una placa de toque pusimos una gota de
la solución del primer grupo, y luego le agregamos una gota de
solución de bencidina en acético 2N a dió un precipitado azul
neto.
Interferencias: el plomomolesta, pero comodijimos anteriormen­
te lo eliminamosantes de efectuar las reacciones de reconoci­
miento de cada grupo, hirviendo la solución obtenida con una so­

Pb por filtración y4
efectuando sucesivas lavados con agua caliente para extraer todo
lución de sulfato de sodio, separando el SO

el resto de aniones presentes. Los oxidantes dan la mismareac­

ción, por lo tanto en este grupo debemoseliminar los N02- con
los métodosya tratados al referirnos al anión nitrato.

Los aniones 0103- y 0104-, que también se encuentran en este
primer grupo, los separamosreduciéndolos a 01-, y luego preci­
pitando con nitrato de plata.
Dimetil glioxima ferrosa (27): (el reactivo lo preparamos, con
una gota de solución de sulfato ferroso saturada, recién prepa­
rada, más 0,5 ml. de solución de dimetil glioxima al 1%, y di­
luimos con NH al tercio y ClNH
rojo)

al 10%,hasta obtener un color
3 4
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Ponemosuna gota de este reactivo en placa de toque, y le agre­
gamosuna gota de la solución en estudio: en presencia de ferri­
cianuro el reactivo se decolora.

Esta reacción la utilizamos muypocas veces, ya que es muysensi­
ble a los oxidantes por lo tanto debemoseliminarlos, igual que
en la reacción anterior, para hacerla especifica.

Anión acetato:

a) Alcohol etílico en medio ácidos sobre la solución en que tenemos

acetato, agregar l m1. de ¡{2304concentrado y 0,5 a l ml. de al­
cohol etílico. Calentar suavementepor unos minutos y reconocer
el inconfundible olor a frutas del acetato de stilo, formadode
acuerdo a esta reacción:

CZHSOH f 02H402 -——+ CHÉCOOCZH5 f H20
Otras veces utilizando alcohol amilico, se forma el éster corres­
pondiente, cuyo aroma es de más fácil reconocimiento.
Siempre efectuamos un ensayo paralelo con un acetato conocido, y
en otro tubo un ensayo en blanco para comparar mejor los olores.
Es recomendableutilizar el minimode alcohol.

b) Reacción con nitrato de lantano: se toma 0.5 ml. de la solución
en que investigamos acetatos y se le añade 0,5 ml. de solución

de nitrato de lantano: (N03)3La al 5 %. Luego añadimos 0,5 ml.
de solución diluída de iodo y algunas gotas de OHNH4obteniéndose
en presencia de acetatos una coloración azul cielo.
Interferencias: molestarían los sulfatos y fosfatos, que se los
puede eliminar añadiendo solución de nitrato de bario, antes de
efectuar la reacción. Nosotros no encontramos este problema ya
que ambosaniones se hallan en otro grupo.(28)

Esta: por ser esta reacción muysensible y de técnica algo delicada,
la hemosutilizado únicamente para confirmar la presencia de aceta­
tos, en caso de duda.
Anión clorato:
a) Reducción a cloruros: la hemosrealizado de dos maneras diferen­
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tes:

1) se agrega a la solución que ensayamos, 2 a 3 ml de HNO3di­
luido y unos pocos m1 de formaldehído al 10%, luego se ca­
lienta a ebullición y se reconoce el Cl- con nitrato de pla­
ta. La ecuación correspondiente a la reducción que se produp
ce es la que sigue:

ClO3Na + 3 HCHO—-> Clna + 3 HCOZH
2) otro método que utilizamos es la reducción en medio alcalino

con aleación de Devarda, y luego pOSterior reconocimiento del
01'.

22323 debemoscuidar que ningun anión interfiera por precipita­
ción con Ag+. Incluso el acetato cuando hicimos los ensayos con
una concentración del anión de 3 y 5 mg/ml, hubo de considerarse,
pues daba una opalescencia de acetato de plata (que es soluble
en agua caliente y ácido nítrico).

b v Reacción con indigg: A l ó 2 ml de la solución en estudio, se le
añade solución saturada de indigo en ácido sulfúrico concentrado,
hasta que tome color azul claro. Luego se agrega gota a gota so­
lución de sulfito de sodio, y el color azul desaparece. (El

3', obteniéndose 012 6 c10’,
que a su vez oxidan al indigo decolorándolo).
Esta reacción es muysensible, y ademássirve para diferenciar

c103‘ de c104”,
ra el indigo, por lo que esta reacción la usamosfrecuentemente.

Aniónperclorato:
a) Reacción con sales de potasio: a una porción de la solución que

contiene los aniones del primer grupo, se le agrega solución de

sto3 formado, reacciona con el 010

que se encuentra en este grupo, y que no decolo­

cloruro de potasio, obteniéndose primero una opalescencia y lue­

go un precipitado de ClO¿K,de color blanco insoluble en alcohol
etílico.
Esta reacción nos dió perfectamente con las sales de plomosolu­
bles en agua fria, pertenecientes al primer grupo propuesto, y
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la utilizamos comúnmentepara detectar perclorato.
Reduccióna cloruro: por ser una reacción más precisa que las sa­
les de potasio, la empleamoscon mayor seguridad así: a dos ml.

de la solución del 1er. grupo, acidificar con H2804dil. -3 gotas­
separar el 80‘2b que se forma, y en el líquido hacer burbuJear
por 2 minutos 502, para reducir todo el clorato presente. Calenp
tar para expulsar el ácido sulfuroso formado, y precipitar el
01- con solución de sulfato de plata, cuyo exceso a su vez se
precipita con solución de carbonato de sodio, que se agrega hasta
que el líquido sea ligeramente alcalino. Filtrar y añadir 4 gotas

de solución de (N03)áMnal 5%. se lleva a sequedad, se calcina y
agregar luego 2 6 3 ml. de agua. Centrifugar, acidular con 2 go­

tas de HNo3e investigar 01', con nitrato de plata (29).
GRUPOg

En este grupo, que comprende los aniones solubles en agua
caliente: Cl, Br, I y SCN-,nos resultó más práctico para su reco­
nocimiento tratarlos en forma global - halogenuros y tiocianato -,
comouna pequeña marcha analítica. Ademáspara confirmar su presen­
cia, hemosreconocido un halogenuro en presencia del otro, con.méto­
dos de separación quenhanresultado muysatisfactorios, no sólo aho­
ra al estudiar el grupo en particular, sino comoveremosmás adelan­
te, al efectuar la marchageneral con todos los aniones.

Aniones cloruro, bromuro,fioduro y tiocianatoc
A unos 2 ml de la solución (separada luego de tratada unos minup
tos con agua caliente las sales de plomocorrespondiente a este

grupo) se la acidifica con HNO3(1:4). y luego agregamos N03Ag
hasta precipitación total. Centrifugar y lavar con unas gotas de
nítrico (de igual concentración) el precipitado, que luego se se­
para en dos porcionest En una de ellas investigamos halógenos,
de la siguiente maneras
Dicha porción de precipitado, colocada en un crisol es calcinada
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con llama muysuave, para destruir el tiocianato presente (vene­

noso). Los halogenuros de plata son tratados con 2 ml de 112804
(1:4) y Zn; se filtra o centrifuga y luego lo volvemosa lavar
con sulfúrico, filtrar, y en el líquido investigamos:
ioduro: neutralizando todo el líquido con HONay después llevado
a medio acético, agregar solución de nitrito de sodio al 10%,
observándose la inmediata coloración del iodo, que extrajimos
en 3 6 4 veces con acetato de etilo. En la parte acuosa, una vez
extraido todo el iodo, se investiga:
bromuro: agregando solución al 1%de permanganato de potasio, que

oxida el bromuro a Brz, que a su vez es extraido con varias ve­
ces l ml del solvente anterior. Unavez extraido todo el bromo,
se compruebaen la capa acuosa restante, la existencia de:

cloruro: agregando N03Ag,y confirmando si el precipitado obte­
nido se disuelve en amoniaco.

Reconocidoslos halogenuros, en la otra porción del precipitado
se investiga:
tiocianato: tratando dicho precipitado con amoniaco, y luego ha­

ciendo burbujear SH2, centrifugamos y despreciamos el precipita­
do de Siga, acidificamos luego el líquido con HCl conc., calen­
tamos para expulsar el SHZ,y después de dejar enfriar se le ap
grega para eliminar 1a interferencia del ioduro, una solución sa­

turada levemente clorhídrica de SO4Fe,luego un poco de éter, ap

gitando, y dos gotas de Cl3Fe. En la capa del solvente orgánico,
aparece la coloración roja característica.

Aparte de este reconocimiento que ha dado muybuen resultado
para el segundo grupo de aniones de 1a marcha analítica que propone­
mos, hemosefectuado reacciones individuales a los halogenuros - a
cada uno en presencia de los otros - previa separación del SON-,de
acuerdo a los ensayos que se detallan:
Cloruro en presencia de bromuro x ioduro:

I) las sales de plomode los tres halogenuros solubles en agua
caliente, son tratadas Juntamente con dicromato de potasio y sul­
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fürico concentrado en un tubo de ensayos con tubo de desprendi­

miento, calentando suavemente, para que se desprenda Clzcroz, que
se hace burhujear en una solución de HONa.En esta solución se

investiga Cr04=, con difenil carbazida o con agua oxigenada. La
reacción química que tiene lugar se expresa químicamente:

Cr207K2 + 4 H230 + 2 Clsz -—-> 2 0120r02 + 3 H20 + 2 SO4Pb f

+ 2 SO4HK

2 4Na2 + 2 Clfla + 2 H20

II) nuevamentelas tres sales de plomodisueltas en agua calien­

4

Cl CrO2 + 2 HONa ———+cro

te, en un tubo de ensayos, se agrega N03Ag,precipitando en esta
forma los tres halogenuros de plata. Luego con solución de arse­
nito de sodio al 5 É. según la ecuación:

AstNa + ClAg -——-e AsoaAg + ClNa
Centrifugamos, y en el líquido sobrenadante investigamos Cl. que

queda soluble con N03Agen medio nítrico. Los resultados que ob­
tuvimos f‘ueron buenos, pues el bromuro y el ioduro no son descog
puestos por el arsenito.
Bromurox ioduro en presencia de cloruro: (30)
Tomamos3 m1 de la solución de los tres halogenuros en agua ca­
liente, le agregwmos2 gotas de agua de cloro y 3 ml de tetraclo­
ruro de carbono: se agita vigorosamente y el solvente toma el co­

lor violeta característico del 12 liberado, producto de la oxida­
ción de los ioduros presentes. Luego continuamos agregando agua
de cloro hasta que desaparezca el color, ya que el iodo se ozida
a iodato; luego de este instante en que aparece la solución inco­
lora, al continuar agxegandoagua de cloro, aparece una colorap
ción pardo rojiza del bromodesprendido, en el tetracloruro de
carbono que utilizamos también para extraer el halógeno, prove­
niente de la oxidación de los bromuros presentes.
Cuandola concentración de los aniones es de l y hasta 2 mg/ml,
esta última reacción dió resultados poco satisfactorios, por lo
cual no la usamos frecuentemente.
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GRUPOIII

Precipitadas las sales de plomode los aniones correspon­
dientes (sulfato, tiosulfato, carbonato, borato, cianuro y oxala­
to), se centrífuga, desechandoel líquido sobrenadante, y al pre­
cipitado se le agrega acetato de amonio al 15%en medio de acéti­
OO a1 1%y se coloca el tubo de centrífuga al baño maría para a­
yudar a 1a disolución, y una vez conseguido esto, comenzamoslos
ensayos en la siguiente format
Anión sulfato:
a)

b)

gol. de nitrato de bario: se acidifica 1a solución que contie­
ne los aniones del tercer grupo, con clorhídrico diluido. El

3203: presente se descompondrá precipitando S; algo de SO4Pb
también precipitará, debido a lo cual conviene agregar un ex­
ceso de acetato de amonio, para una disolución completa; fil­

trar y en el filtrado, reconocemosel 804:, agregando solución
de bario al 10%,hasta no más precipitación. Centrifugar, lan
var el precipitado con agua destilada varias veces y luego com­
probar fundiendo este sulfato de bario, sobre carbón con carbo­
nato de sodio, y formandosulfuro de sodio; se extrajo a éste
con agua y en esa solución hicimos la reacción del sulfuro con
nitroprusiato de sodio, recién preparado y obtuvimosla colo­
ración púrpura característica.
Rodizonato de sodio: en una placa de toque una gota de solución
de nitrato de bario y luego una gota de la solución de rodizo­
nato de sodio, recien preparada; se obtuvo el color pardo roji­
zo característico; agregar después una gota de 1a solución con
los aniones de la tercera división, el color desaparece, por
la presencia de sulfato que de inmediato se combina con el bap

rio para dar 304139..
Anióntiosulfato:
a) Acidificando 1a solución: una porción de la solución es acidi­

ficada suavemente con clorhídrico diluido, notando de inmedian
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to el olor característico del SO2desprendido, y un enturbia­
miento en la solución debido al azufre que precipita. Esta reac­
ción nos dió buen resultado con cualquier concentración del a­
nión (de 5 a l mgfiml).
Cloruro férrico: se agrega a una parte de la tercera división
(solubles en acetato de amonio), 2 6 3 ml de solución al 5%de
cloruro férrico y se obtiene una coloración violeta oscura, que
al poco tiempo desaparece tornando 1a solución incolora. Esa co­
loración que aparece en forma fugaz, todavía no ha sido explica­
da satisfactoriamente; unos opinan que es tiosulfato férrico, en
cambio otros creen que es debida a la formación del complejo que
respondería supuestamente a la fórmula del anión siguiente:

@3203)2 Fe]-.
Por otra parte no n03 ha dado buenos resultados su extracción
por solventes orgánicos, por lo que comúnmentehemos utilizado
la reacción en medio acuoeo ácido.

Anión barato:
a) Ester metílicos unos 3 6 4 ml. de 1a solución que contiene los

b
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aniones del tercer grupo, fueron evaporados en nn vidrio de re­
loj con unas gotas de HONa.E1 residuo obtenido, pasado a una
cápsula con alochol metílico y ácido sulfúrico, y luego infla­
madoproduce una llama cuyos bordes verdes bien nítidos debido a

la formación del estar: B(OCH3)3.Esta reacción dió muybuen re­
sultado, con cualquier concentración de borato ensayada.
Solución alcohólica de cúrcuma (31): A unas 5 gotas de solución
alcohólica de cúrcuma en una cápsula pequeña, añadir unas gotas
de la solución del tercer grupo que contiene boratos, acidificar
luego con acético y evaporar hasta sequedad en baño de agua. Se
pone de manifiesto la presencia de boratos, pues queda un resi­
duo pardo-rojizo muycaracterístico, que vira al azul con HONa.

Anión carbonato:
a) Acido sulfúrico diluido: (Conviene previamente separar el plomo
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tratando la solución que contiene los aniones del tercer grupo,
con una solución concentrada de sulfato de sodio, ligeramente ep

Pb obtenido)4
Sobre el filtrado o centrifugado, y previendo que la presencia
cidificada, y luego separando el precipitado de SO

de tiosulfato y el consecuente desprendimiento de SO2interfie­
ren en la reacción, efectuamos esta de 1a siguiente formas a unos

ml. del filtrado se le agrega 2 6 3 ml. de H202, y luego calen­
tar con H

2
dimiento en el tubo donde efectuamos 1a reacción, pues el CO

SO4diluido, acoplando previamente un tubo de despren­
2

que se desprende se hace burbujear en agua de cal, produciéndo­
se un enturbiamiento debido al carbonato de calcio formado. Con

una concentración de 3 mg/ml. de CO3=hasta 5 mg/ml. como el
desprendimiento gaseoso es abundante, el agua de cal se vuelve
limpida por 1a formación de bicarbonato soluble.
En algunos casos hemosutilizado en lugar del agua oxigenada, di­
cromato de potasio sólido, con ídéntico resultado.
Por ser una reacción especifica para carbonato en estas condicio­
nes, no hemosefectuado para este anión ninguna otra.

Anión cianuro:

a)

b)

Formacióndel tiocianato férrico: efectuamos reacción a la gota
en la siguiente forma: en un vidrio de reloj una gota de la so­
lución de los aniones del tercer grupo, una gota de la solución
de polisulfuro de amonio amarillo, y calentar suavemente sobre
B.H., hasta que se forme un anillo de azufre en derredor del lí­
quido. Agregar 2 gotas de ácido clorhídrico diluido y unas dos
gotas de solución de cloruro férrico al 3%: obtuvimos la colora­
ción rojiza caracteristica.
Azul de Prusia: en un tubo de ensayos una parte de la solución

en análisis y alcalinizar con HONay luego solución de SO4Fero­
cién preparada; hervir, se deja enfriar y se neutraliza el em­
ceso de hidróxido con clorhídrico; por último agregar solución
de cloruro férrico: se obtiene un precipitado azul de ferrociap
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nuro fórrico.

Reacgiénfcon sulfuro de cogrgg en un papel de filtro colocar up
na gota de suspensión recién preparada de sulfuro de cobre, y
luego agregar una gota de la solución del tercer grupo: el color
negro del sulfuro de cobre desaparece.
Egggl por ser el cianuro un anión fácilmente descomponible en
medio ácido (aunque nosotros tenemos 1 %en acético ya es sufi­
ciente) tuvimosque utilizar las tres reacciones para reconocer­
lo, no obstante ello en concentración de l mg/mlhubo ocasiones
en que no pudimos demostrar nitidamente la presencia de cianuro
en este tercer grupo.

Anión oxalato:
Cuandovimos la solubilidad de las distintas sales de plomoen
el "cuadro de solubilidades", destacamos que el oxalato de plomo
es soluble en acetato de amonio en medio acético al 1%, pero que
luego precipitaba oxalato de amonioen forma de agujas blancas,
que con sucesivos lavados con acetato de amonio en caliente se
disolvia, y por lo tanto podemosincluir el anión de referencia
en este tercer grupo. Cuandola concentración de ozalato es de
5 mg/ml, hemos tenido inconvenientes, ya que su disolución no es
total y por lo tanto aparece en el cuarto grupo, hecho que he­
mos comprobadoy consignarenos al tratar la marcha general. Con
acetato de sodio se mejora la solubilización.
Reacción con permanganatos A dos mililitros de la solución con
los aniones del tercer grupo, previamente acidificados con acá­
tico, agregar 5 gotas de acetato cálcico N y calentar. El pre­
cipitado blanco cristalino que se forma, lavarlo varias veces
con agua y al final amoniacodiluido (para evitar la presencia
de reductores, y nosotros especialmente por el cianuro presen­
te en esta gruP0)o Se toma una porción de él en un microtubo;
se trata con sulfúrico diluido, añadir una gota de mnoK 0,01 N4
y hervir. La decoloración de este reactivo indica la presencia
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de oxalato (32).
b) Reacción con difenilamina: A otra porción del precipitado de exa­

lato de calcio, obtenido en la forma explicada en el parágrafo

anterior, agregar unas gotas de H3PO4siruposo y un microtubo y
calentar, formándose (COOH)2libre. Agregar de inmediato un
cristalito de difenilamina, coloreándose de azul por la forma­
ción de azul de anilina.
Esta reacción es completamenteespecífica del oxalato en las con­
diciones descriptas.

c) Resorcinas una pequeña porción del precipitado de oxalato de cal­
cio, se pone en un microtubo, y se le agrega l ml. de solución

de resorcinol en SO4H2conc. Luego se calienta en baño maria, y
aparece un limpido color azul.(33)

ME.
En último grupo, nos encontramos con el inconveniente de ser

el más numeroso, ya que hemos ubicado en él todos los aniones que
no son solubles en los reactivos anteriores. Este inconveniente lo

hemosevitado, analizando los aniones en grupo de dos o tres tenieg
do en cuenta las interferencias que se pudieran presentar, En un
principio analizamos el grupo sin la presencia de los aniones reduc­

tores (S=, 803= y A802-), para luego ir introduciéndolos de a uno,
y resolver el grupo analiticamente en la siguiente forma:

El precipitado de las sales de plomo de los once aniones, lo
trat mos con NaOHGE, permaneciendo unicamente insoluble el SPb ne­
gro, de esta manera el primero que investigamos es el
Anión sulfuro:
a) Reacción con ácidos: centrifugamos el precipitado negro que su!

ponemosSPb, lavar varias veces para eliminar restos de NaOH,y
tratar con clorhídrico al medio, notóndose de inmediato el olor
característico del ácido sulfhídrico desprendido. Para confirmar
su presencia en la boca del tubo pusimos un papel de filtro amp
bebido en acetato de plomo, ennegreciéndose de inmediato por la
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formación de SIPbnegro.
Anión fluoruro:

a) de corrosión: en unaporciónde la soluciónalcalina con

b)

c)

los enionca del cuarto grupo que restan (separado el eulf‘uro) ee
agrega ácido hasta neutralidad, y luego ae la lleva a medioacó­
tico y ee (¡gr-ug.eolnción de acetato de calcio, obteniéndose m
precipitado oonatituido principalmente por fluoruro de calcio.
Cenu'ifum, lavar con agua calimte y ahora con este precipita­
do hacer la reacción de la siguiente manera: en un tubo de 61188!­
yo bien limpio y seco, ae pone un m1. de óoLdo sulfúrico concen­
trado, ee calienta y ae hace fluir suavementepor las paredes
para que mode. Luego se agrega pao'te del precipitado de I", ae
calienta mevmente, y ee inclina el tubo, notóndoee que quedan
partes ein mojar, comosi ee hubiera eng‘aeado.
El EF formadoataca al vidrio, en foma específica.

Eneam del F431: colocar parte del precipitado de F209.obtenido
anteriormente, en un crisol con un poco de sílice y 5 gotas de

H2304 cono.
mavarilladevidrio conmagotadeaguaenlaptmta. Porel

4Si, ee nota un inmediato entm'biamiento de
la gota por formaciónde sílice gelatinoea.
Laoa Zr-eJizarinas En una placa de toque ee ponen 2 gotas de up
na solución reactiva preparada con solución alcohólica de elisa.­

rín malfonato sódico, calentada con solución de 014215 y una o
dos gotas de solución neutra con los aniones del cuarto g'upo.
El color rojizo de la solución de zirconio, ee transfoma en er­
marillo pálido.
Conoen este gusto. ae encuentran fosfato y arseniato, la reac­

calentar suavemente, y en la boca del crisol poner

deeprendimi ento de F

ción no resulta muyespecifica, pero ec.-pucde hacer sobre una
gota a la cual se hace llegar: 1mdestilada en medio ácido.

Anióntartrato t
a) Reacción de Fenton: La realizamos sobre una porción de la solu­
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ción neutra de los aniones del cuarto grupo (al agregar ácido
HCl a la solución alcalina en la que separamos el S=, se forma
un precipitado, que centrifugado no molesta para esta reacción)
a la que agregamos2 gotas de solución saturada de sulfato fe­

rroso recién preparada, y luego 3 gotas de H20210 vol., agita­
mos y por últimos añadir un exceso de solución de NaOHapare­
ciendo una coloración violeta caracteristica. Los demásaniones
de este grupo no interfieren.

b) Es e o de lata: para el éxito de esta reacción, separamos prime­
ramente el tartnato de los demásaniones en la siguiente format
un pequeñovolumende la solución con todos los aniones, lo lle­
vamos a neutralidad con acético y agregamos un pequeño exceso
(en caso de producirse precipitado filtramOS inmediatamente); en
este medio agregamos carbonato de potasio sólido y se agita vi­
gorosamente; obtuvimosasí un precipitado de bitartrato de pota­
sio que separamos por filtración y que lavmmoscon pequeñas y su!
cesivas porciones de agua fria. Disolver luego el precipitado
con NaOH(muypoca cantidad) y agregar nitrato de plata y luego

solución diluida de NH3,hasta disolver el precipitado de OAg2
primeramente formado (34). La solución se filtra o centrífuga si
está turbia y se recoge el filtrado en un tubo de ensayo limpio
(desengrasado), colocado dentro de un vaso con agua caliente que
se lleva hasta ebullición, formándosesobre las paredes el clá­
sico espejo de plata.

Anión cromatot

a) Formaciónde ácido percrómico: a la solución alcalina con los a­
niones del cuarto grupo, se le va agregando sulfúrico diluido
hasta acidificar bien el medio (el precipitado que se forma se
separa por centrifugación) y luego enfriar a la menor temperap

tura posible para agregar acetato de etilo y 2 6 3 ml. de H’202
10 vol. Agitando vigorosamente se colorea el solvente azul, de­

bido al ácido percrómico (según algunos autores Cr068). El color
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va desapareciendo con el tiempo.
b) Difenil oarbazidaa a uno o dos ml. de 1a solución acidificada, en

un tubo de centrífuga, agregar l ml. de solución de difenil car­
bazida. Se produce una coloración violeta. Aveces conviene enti­
biar la solución a B.M.

Aniones arseniato x fosfato (35):
Después de varios ensayos con reacciones para cada uno de los dos a­
niones mencionados, cuyos resultados no nos convencian, optamos por
caracterizar a los dos en conjunto, adecuandoel métodobibliográfi­
co a nuestros requerimientos:
Método: a la solución alcalina con los aniones del cuarto grupo, se­

parado el 8:, se va agregandosulfúrico hasta neutralidad, sepa­

rando el precipitado de SO4Pbpor centrifugación, y a la solución
neutra se agrega un exceso de solución magnesiana, frotando las
paredes del tubo con una varilla, dejando en reposo unos minutos,
para completar la precipitación.
El precipitado obtenido con solución magnesiana, que contiene ar­
seniato y fosfato, se disuelve en HCl y se agrega IK para reducir

el A9045a A3035. Se hace burbujear SH2, obteniéndose de inmedia­
to un precipitado amarillo de S3As2, continuando con el burbujeo
hasta no más precipitación, quedandodemostrada la presencia de
arseniato. Filtrauos y en el filtrado eliminamospor ebullición

el resto de SH2, luego dejamos enfriar y se agrega un exceso de
solución de OHNH4con lo que precipita fosfato amónico magnósioo
blanco; se lo lava con agua y se agrega solución de nitrato de

plata y se obtiene un precipitado amarillo de P04Ag3.
Anión ferrocianuro:
a) Cloruro férricos a unas gotas de la solución ligeramente ácida

del cuarto grupo, se agrega una solución de cloruro fórrico, y
se forma así un precipitado azul (cuando lo hicimos con una con­
centración de hasta l mgfiml, obtuvimos coloración cuando nos da­
ba resultado positivo de ferrocianuro férrico)(azul de Prusia).
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Esta reacción la hemosrealizado en placa de toque con buen re­
sultado, pero a veces nas dió resultado negativo en concentra­
ciones de l a 2 mg/ml.

b) Acetato de uranilo: al centrifugado con los aniones de la cuar­
ta división que hemos propuesto, se pone en medio acético, y
luego se agrega solución de acetato de uranilo. Esta reacción la
realizamos en placa de toque, poniendo una gota de cada una de
las soluciones mencionadas, formándoseun precipitado color par­
do de ferrocianuro de uranilo. El buen resultado de esta reac­
ción, se debe a que el sulfUro y el ferricianuro no están pre­
sentes.

Aniónsulfito:
Coneste anión tuvimos el inconveniente que es reductor y volátil,
y la menoracidez lo hace luego imperceptible a los reactivos; ade­

más la presencia de aniones oxidantes, pasa parte del 803= a SO¿=;
por lo tanto cuando hicimos las reacciones con la menor concentra­
ción (un mg/ml) difícilmente encontrábamos sulfito. Todos estos pro­

blemas nos llevaron a detectar 803: con dos reacciones, y cuando la
concentración era de un mg/ml, agregamos un oxidante (a veces el

Cr04=no es suficiente) para pasar todo a 504= y efectuamos el re­
conocimiento de este.
Cuandola concentración de sulfito es de 5 mg/ml, utilizamos el si­
guiente método para su reconocimiento:
Precipitamos las sales de plomo de los once aniones de este grupo,
disolver en HONa,luego centrifugar, lavar el precipitado varias
veces, y sobre una porción de liquido investigamos sulfito:

En medio ácidos agregar 1 6 2 ml de ¡{2304dil. y se nota de inne­
diato el desprendimiento de 802 por su olor característico, y
por la coloración verde que toma un papel de filtro humedecido
con solución de dicromato de potasio acidifioado, colocado en
la boca del tubo, produciéndose la siguiente reacción de acuer­
do a la ecuación:

K20r207 f 3 ¡{2803 + H2304 = 804K2 f (804)3Cr2 f 4 H20
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Cuandola concentración del sulfito es menor de 5 mgfiml,utilizamos
la oxidación de sulfito a sulfato, y posterior reconocimiento de
éste, en la siguiente forma:
Oxidacióna sulfato: a una porción de la solución alcalina, separa­

do el sulfuro, se lleva casi a neutr,lidad, y se agrega H202. De in­
mediato, precipitar el Pb comoPboz, centrifugar, y en el líquido
agregar HNO3y luego (N03)¿Baen caliente (solución recién preparap
da) hasta total precipitación.
Aniónsilioato:
Ha sido el anión que nos ha traído más problemas para identificarlo
en este grupo y en la marcha general, especialmente cuando la con­
centración del silicato era de l 6 2 mg/ml. No obstante ello, vamos
a describir la técnica de la reacción que mejor resultado nos ha da­
do (36).
a) Formaciónde tetrafluoruro de silicio: en un crisol de platino

poner medioml. de la solución alcalina con los aniones del cuar­
to grupo, y agregar una pequeña cantidad de FNa (ya que el fluo­
ruro presente no alcanza para hacer la reacción positiva y por
otra parte no interfiere en esta reacción). Añadir 2 gotas de
sulfúrico concentrado y tapar el crisol con papel celofán del
que está suspendida una gota de NaOH.Calentar 5 minutos suave­
mente, 1uego colocar la gota en un microtubo y realizar la reac­

ción con Molibdato: añadir l gota de HNO3y un volumen igual a1
existente en el microtubo de solución nitrica de molibdato de a­
monio, y calentar suavemente: color amarillo es de silicato. Se
puede dejar enfriar y añadir 2 gotas de bencidina y cristales de
acetato sódico: estos cristales y sus proximidadesadquieren co­
lor azul. Fosfato y arseniato, que dan la mismareacción, lo he­

mos separado al volatilizarse F481.



PARTE EXPERIMENTAL III

Realización de 1a 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. Comoes
evidente en todo trabajo analítico, encontramosen un principio,
varios inconvenientes, hasta poner a punto la marcha general de a­
niones, de modosimilar a la de cationes, por lo que hemosrealiza­
do infinidad de ensayos hasta presentar una homogeneidadque satis­
faciera nuestros requerimientos. Creo que lo hemosconseguido,aun9
que en las proximas líneas señalaremos las dificultades a superar.

Hechaesta salvedad, para la realización de la marcha gene­
ral se ha procedido en la siguiente forma:

Pasamosla cantidad correspondiente, de las sales, para obte­
ner una concentración aniónica desde 1 mg/ml hasta 5 mg/ml. Las sa­
les pesadas son las de sodio, menoscromato, ferro y ferricianuro,
bromuroy arsenito que están comosales potásicas, tartrato como
ácido tártrico,y oxalato y clorato comosal de magnesio.

Disolvemostodas estas sales en la cantidad correspondiente
de agua y agregamosgota a gota y con agitación intermedia, el re­

activo ya preparado de nitrato de plomo l N (llevada con OHNH41:10
hasta ligera turbidez) hasta total precipitación de las sales de
plomo. Esto puede ser realizado en un tubo de centrífuga, para in­
mediatamentecentrifugar, y agregar sobre el liquido sobrenadante
l 6 gotas en exceso del reactivo, para obtener una completa preci­
pitación. Centrifugar y luego separar el liquido sobrenadante que
reservamos para investigar la primera división. Agregar luego sobre
el precipitado 5 m1de agua fria y agitar con una varilla por dos
minutos, después centrifugar, y el liquido unirlo con el que sepa­
ramos anteriormente, para investigar
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GRUPOI: separando en cinco porciones alícuotas:
Aniónnitrito:

Reacción con tioureaz se acidifica con HCl, y el precipitado que
se formalo despreciamos, filtrar y sobre el filtrado, agregar 0,5 g
de tiourea sólida, calentamos ligeramente, se forma SCN-, que re­
conocemos con Fe3f.

von Ilosva: utilizar para confirmacióndel nitrito, de acuerdo
a la técnica ya descripta al tratar el primer grupo en particular.
¿g¿ón ferricianuroa

Sulfato ferrosos a la solución ligeramente ácida, de una de las
porciones separadas anteriormente, agregar solución saturada de
sulfato ferroso, y da una coloración azul debida al Azul de Turn­
bull.

Bencidina dimetil ioxima ferrosan ambasreacciones se utili­
zan como confirmación.
Anión acetato:

Ester etílico o agilico: sobre una de las porciones que separa­

2304 con 0,5 ml
de alcohol etílico. Calentar suavementey reconocer el olor del ap
mos -previa separación del plomo- agregar l ml de H

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

Nitrato de lantano: cuando la concentración del acetato es de
l mg/ml,utilizar esta reacción para confirmar su presencia.
Anión clorato: í

Reducción a cloruro: a unos 2 ml de solución, con los aniones

del primer grupo, agregar l ml IINO3al medio, y luego l ml de solu­
ción saturada de SO4Ferecién preparada. Llevar a ebullición, y
luego filtrar. En el liquido reconocer el Cl- con N03Ag.
Los percloratos sólo se reducen en medio alcalina.

Reacción con índigo: esta reacción la utilizamos cuando la con­
centración del anión es de l mg/ml, y para no confundir con la pre­
sencia de perclorato.
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Aniónperclorato:
Reducción con Mn z Comola reacción con las sales de potasio no

daba en forma muy convincente en concentraciones de l mg/ml, hemos
recurrido a este métodopara identificar perclorato en presencia de
clorato, tal comose nos presenta en nuestra primera división de a­
niones:

A una porción alícuota con los aniones solubles en agua fria se

añaden unas gotas de H 804 diluido, el sulfato de plomo que se sepap
ra, centrifugar, agregír solución de ácido sulfuroso, eliminamosel
resto de éste por ebullición, y precipitar luego el Cl- (que se for­
mópor reducción del clorato), con solución de sulfato de plata, cup
yo exceso a su vez se precipita con solución de carbonato de sodio,
que se agrega hasta que el líquido sea ligeramente alcalino. Filtrar,

añadir 3 - 4 gotas de solución de Mn(BO3)2
calcinar y luego tratar con 2 - 3 m1 de agua. Centrifugar, acidular

con HNO3
tra la presencia de perclorato (37).

al 5%, llevar a sequedad;

e investigar Cl- con nitrato de plata, reacción que demues­

GRUPOII: El resto del precipitado, luego de separar los aniones del
primer grupo, es tratado con 5 ml de agua y puesta al B.M. con con­
tinua agitación con una varilla, por unos lO minutos. Centrifugar,
y en caliente decantar. Repetir la operación por una vez más, unir
con el liquido anterior, y manteniendo a B.M. a unos 60°, investigar
los siguientes aniones:
Anióntiocianato:

Sobre unos 2 ml de la solución alícuota con los aniones de este
grupo, solubilizados en agua caliente, acidificamos con unas gotas
de ácido clorhídrico, separamos el precipitado formado, y sobre el

liquido sobrenadante agregar solución de Cl3Fe, y se obtiene la ca­
racterística coloración roja del complejotiocianato férrico, que
extraemos con acetato de etilo.

Aniones cloruroI bromuro, iogurggy tiocigngtg:
A unos 2 m1 de la solución de este grupo, se la acidifica con
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HNO3(1:4), y luego agregar N03Aghasta precipitación total. Centri­
fugar, lavar con unas gotas de ácido nítrico (de la mismaconcentra­
ción) el precipitado obtenido, que luego se separa en dos porciones:
en la primera investigar los halógenos y la otra la reservamos para
confirmar SCN-.

Colocar la primera parte en un crisol de porcelana, y calentar
prime o suavementepara expulsar el tiocianato presente. Unavez
que se halla practicamente en sequedad, someter a oalcinación. Los
tres halogenuros de plata que permaneceninalterables, son tratados

con 2 ml de HZSO4(1:4) y Zn, filtrar; lavar el filtro con sulfúri­
co, y en el líquido investigar:
ioduro: neutralizar todo el liquido con OHNa,gota a gota y con a­
gitación, luego llevar a acidez acética, y agregar solución de ni­
trito de sodio al 10%observándose la coloración del iodo, que hay
que extraer en 4 porciones con acetato de etilo. En la parte acuosa
separada, investigar:

bromuro: con el agregado de solución de Mh04Kal 1%, que oxida el
Br--—»Br2que también se extrae con acetato de etilo en cuatro ve­
ces, y en la capa acuosa restante, por último investigar:

cloruro: agregar N03Aggota a gota hasta no más precipitación, y
luego comprobar que el precipitado formado es soluble en NH3: o
sea ClAg.

tiocianato: la otra parte del precipitado tratar con NH3,y luego
hacer burbujear SHZ,centrifugar y despreciar el precipitado de
SAga,acidificar con HClconc., calentar hasta expulsar todo el
sulfhidrico, dejar enfriar y agregar una solución levemente clorhí­

drica de 804Fe, para evitar la interferencia del ioduro , luego ap
cetato de etilo, agitar y unas gotas de Cl3Fe. En la capa del sol­
vente orgánico, aparece la coloración roja caracteristica, no inp
terferida por el iodo.

GRUPOIII: Al precipitado restante de las sales de plomo, una vez
separados los dos grupos anteriores, se lo trata con 5 ml de acetap
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to de amonio al 15%en medio acético al 1%. Calentar al B.M. a unos
50°, con agitación. Luego de 10 minutos de este tratamiento, centri­
fugar, decantar el líquido sobrenadante en un tubo de ensayos. Tra­
tar nuevamente el precipitado con otros 5 ml de acetato de amonio y
calentar al B.M. a unos 60° siempre con agitación y después de 10
minutos, centrifugar y transferir el líquido al mismotubo anterior.
Guardar el precip tado para el cuarto grupo. El líquido mantenerlo
en B.M. para que no cristalice el oxalato de amonio.
En la solución de acetato de amonio, procedemosa investigar, divi­
dido en porciones alícuotas, los siguientes aniones:
Anión sulfato:

Sobre un m1. de solución, agregar 4 a 5 gotas de HCl dil. notan­

203Pb)
y algo de sulfato de plomo o alguna otra sal insoluble de Pb, por
dose la fcrmación de un precipitado debido al S (pues existe S

lo tanto conviene agregar un exceso de acetato de amonio, y luego

filtrar, y sobre 1a solución límpida agregar, solución de (N03)áBa,
hasta no más precipitación (hay que asegurarse la eliminación total

del 32038). Centrifugar, lavar con agua clorhídrica, y luego con a­
gua destilada por tros o cuatro veces. Secar el precipitado y fun­

dir sobre carbón con CO3Na2,formándose SNaa. Extraer con agua y re­
conocer azufre con nitroprusiato: coloración púrpura.
Anióntiosulfato:

A un ml. de solución, agregar 5 6 6 gotas de HCl cone. notandcse
al agitar fuertemente el tubo, el clásico olor al anh. sulfflroso des­
prendido y un enturbiamiento en la solución, debido al azufre que se
forma.

Esta reacción siempre nos ha dado buen resultado, desde 1 mg/ml has­
ta 5 mg/ml de
Anión borato:

Unos dos m1. de solución con aniones del tercer grupo, se evapo­

8203= en la solución, pues no hay 803alni S“.

ran con unas 4 gotas de HONaal 5%en un vidrio de reloj. Raspar el
residuo con una Varilla de vidrio y transferirlo a una cápsula en
dondese le agrega alcohol metílico y ácido sulfúrico, y luego inflap
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mar. La llama que se produce tiene unos bordes verdes muynítidos,
debido a la formación de éster borate de metilo.

Cuandola concentración del borato es de 1 mg/ml, 1a coloración es
tan fugaz que quizás no se haga perceptible. En este caso conviene
svaporar unos tres ml. de solución previamente, y el color verde se
hará másvisible.
Anión carbonato:

A unos 2 ml. de 1a solución del tercer grupo, agregar unas gotas

de H O para evitar el desprendimiento del SO2del 8203a que inter­2 2
fiere en la reacción, y luego agregar un exceso de H SO dil. El
gas que se desprende hacerlo burbujear en agua de caí, 3 se produp

ce de inmediato un enturbiamiento debido a la formación de COBCa.
Cuandola concentración es de l mg/ml, hay que ayudar con calor el
desprendimiento del gas y una buena agitación.
Anión cianuro:

En un vidrio de reloj, poner a evaporar al B.M., una gota de po­
lisulfuro de amonioy una gota de la solución con los aniones del
tercer grupo. Cuandose forma el anillo de azufre en derredor del

líquido agregar 2 gotas de HCl diluido y dos gotas de Cl3Fe al 3%
obteniéndose de inmediato una coloración rojiza característica.
A pesar de ser esta reacción muyespecífica para el anión que trata­
mos cuando teniamos una concentración de l mg/ml la reacción no da­
ba los resultados deseados, quizás debido a que el CN-con la aci­
dez acética del reactivo desaparezca comoHON.En concentraciones
de 3 y 5 mg/ml siempre se obtiene resultados positivos, pero ya con
2 mg/ml no siempre fué así.
Anión oxalato:

De acuerdo a lo dicho cuando estudiamos el tercer grupo en par­
ticular se disuelve en acetato de amonioen caliente, efectuando por
lo menos dos lavados. Por ello en concentraciones de l 6 2 mg/ml de

oxalato, se disuelve completamenteen este tercer grupo; 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 hacemosla siguiente reacción:
A unos dos ml. de la solución con los aniones del grupo de solubles
en acetato de amonio, calentar a unos 40°/50° y acidificar con unas
gotas de acético. Agregar 5 6 6 gotas de acetato de calcio N, y con­
tinuar calentando y agitando constantemente. E1 precipitado blanco,
cristalino que se forma, se separa centrifugándolo para luego lavar­
lo varias veces con agua caliente para evitar la presencia de reduc­
tores. Tomarparte del precipitado, y ponerlo en un microtubo y agre­
garle resorcina, calentando luego en B.M., y apareciendo un límpido
color azul, comoya lo indicamos al tratarlo en particular.
Anión eromato:

Cuandola concentración de este enión 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 ani6n en este grupo. Cuanp

do la concentración es de l 6 2 mg/ml la reacción de GrO4 es dudo­
sa en el tercer grupo. La reacción que utilizamos para comprobarsu
presencia la describimos en el grupo siguiente, pero la aplicamos
en la misma forma aquí.

GRUPOIV: el precipitado con el resto de las sales de plomo que han
quedadoinsolubles, se lava, se pasa a un tubo de ensayo y se trata
con unos 6 a 7 ml de HONaGN, agitando con una varilla de vidrio pep
ra disolver todas las sales de plomo, quedandoúnicamente insoluble
el SPb. Centrifugar, separar el liquido para los otros eniones, y el
precipitado luego de buen lavado para quitarle alcalinidad se lo so­
mete a la investigación de:
Anión sulfüro:

Lo principal es que el SPb que se separa este bien lavado para
eliminar restos de HONa,y luego se agrega HCl al medio, notándose
de inmediato el olor clásico del ácido sulfhidrico que se desprende.
Calentar, poner en la aoca del tubo un papel de filtro humedecidoen
acetato de plomo, que se ennegrece por la formación de sulfuro de
plomo negro.
La solución alcalina con el resto de las sales de plomocorresponp
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dientes a este grupo, se divide en porciones alícuotas para investi­
gar cada uno de los aniones por separado, o formar pequeños grupos
para su mejor investigación:
Anión fluoruro:

A medio ml. de dicha solución llevar a medio ligeramente acético,
filtrar si se formaprecipitado, y luego sobre el filtrado agregar
solución de acetato de calcio, formándoseun precipitado de sales
de calcio. Centrifugar y lavar con agua caliente. Este precipitado

pasarlo con un poco de sílice y 5 6 6 gotas de H2804conc. y calenp
tar suavemente poniendo en la boca del tubo una varilla con una go­
ta de H 0 produciéndose un enturbiamiento debido al F2
prende y formasílice por hidrólisis.

4Si que se des­

Haciendo el ensayo con el precipitado obtenido y el ácido solamente
no se produce enturbiamiento. Cuandola concentración es de 1 6 2
mg/ml, la reacción no es tan nítida.
Anióntartrato:

A un ml. de solución alcalina puesta en un microtubo, se agrega
ácido clorhídrico hasta punto neutro, y luego se lleva hasta ligera
acidez con acético, se centrífuga para separar el precipitado que se
forma, y al líquido sobrenadade una vez separado, agregar 2 gotas
de solución saturada recién preparada de sulfato Íerroso, y luego 3

gotas de H202lO vol., agitar y por último añadir un exceso de sol.
de HONa2K, notándose la aparición de un color violeta muynítida.
Anión cromato:

A medio ml. de la solución alcalina, agregar un exceso de HZSO4
(1:3). Centrifugar y separar el precipitado que se forma, y luego
enfriar el liquido y agregar 2 ml. de acetato de etilo, e igual cen­

tidad de H202lO vol. Agitar vigorosamente y aparece un color azul,
debido al ácido percrómico que se forma.
Deacuerdo con lo dicho al tratar el grupo anterior, parte del

Cr04Pbse disuelve en acetato de amonio, por lo tanto puede ser re­
conocido en ambos grupos. Cuando la concentración del anión es de
1 mg/ml, el reconocimiento del mismose hace problemático. Esto de­
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bamos anotarlo comouno de los inconvenientes que se nos presentó
en esta marcha cualitativa de aniones.
Anión ferrocianuro:

Aun ml. de la solución alcalina del cuarto grupo se la acidifi­
ca ligeramente con acético. Centrifugar para separar el precipitado
que se forma, y luego tomar unas tres gotas del líquido y ponerlas
en placa de toque. Agregar dos gotas de solución de cloruro férrico
al 5%, agitar con una Varilla y ver comose forma un precipitado de
color azul: es el ferrocianuro férrico. En concentraciones menores
se obtiene una coloración azul, o da resultados negativos.
Aniónsulfito:

Por tratarse de anión reductor tener en cuenta las consideracio­
nes hechas al tratar el IV grupo en particular.
A un ml. de solución alcalina con los aniones del cuarto grupo, agre­

gar 0,5 m1 de H202, precipitando Pboz. Centrifugar y sobre el líqui­
do sobrenadante aoidificar con HNO3y agregar gotas de solución de
(N03)zBaen caliente, agitando hasta total precipitación. Centrifu­
gar, lavar el precipitado varias veces, y comohicimos al tratar el

grupo en particular, reconocer el SO4Baformado reduciendo a Sa, y
detectando éste con nitroprusiato.
Comoel sulfuto ha sido separado, y el sulfato y tiosulfato no per­

tenecen a este grupo, la reacción resulta específica para el 803:,
aunque ciertas veces con concentración de l mg/ml, nos dió negativa.
Aniónsilicatoa

En crisol de platino se pone 0,5 ml. de la solución que estamos

tratando, con unos pocos cristales de FNay añadir 2 gotas de H2804
cone. y tapar el crisol con papel celofán, del que cuelga una gota
de solución de HONa.Calentar unos 5 minutos suavemente y luego co­

locar la gota en un microtubo, una gota de HNO3y 2 6 3 gotas de so­
lución nitrica de molibdato de amonio: calentar suavemente y un co­
lor amarillo que aparece indica la existencia de siiicato, por el

F4
diciones resulta dspecífica para silicato en nuestra marcha.

Si volátil que se ha formado. La reacción descripta en estas con­
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Anionesarsgpiato y fosfato:
Estos dos aniones en 1a marcha general los tratamos en la misma

forma comolo hemOShecho al considerar el IV grupo en particular.
Por lo tanto valen para qui las mismas observaciones y el mismomé­
todo seguido anteriormente.

De la solución alcalina del cuarto grupo, agregada H202, y sepap
rado el Ph comoPbO2por centrifugación, se toma de l a 2 ml. y se

lleva a neutralidad con HZSO4y agregar luego solución magnesiana,
frotando las paredes con una varilla, dejando en reposo unos minur
tos, para completarla precipitación. Centrifugar, y disolver el pre­

cipitado con HGl, y se agrega IK (para reducir el AsO4á-6>A302-), y
2, obteniéndose un precipitado amarillo de S3As

Filtrar y en el filtrado eliminar el resto de SH2por ebullición;
hasta exceso, y precipitar fosfato 31116­

se hace burbujear SH 2.

dejar enfriar, agregar OHNH4
nico magnésico blanco. Se lava con agua; agregar solución de N03Ag,
y se forma P04Ag3amarillo.

En este grupo también se puede operar así: una vez separado el
SPb, agregar agua oxigenada sobre la solución alcalina, hasta que
precipita todo el plamo comobióxido, centrífugar, y ya en la solup
ción se oxida el ferrocianuro y sulfito a ferricianuro y sulfato res­
pectivamente, y toda la solución llevarla a una ligera acidez acéti­
ca. Luegoseparar en porciones alicuotas e investigar los distintos
aniones en la forma descripta anteriormente.
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RESUMEN Y OBSERVACIONES FINALES

PARA LA MARCHA DE ANIONES PROPUESTA

De acuerdo a los trabajos experimentales descriptos en las
páginas anteriores, nuestro estudio cualitativo para aniones, nos
permite proponer el siguiente procedimiento:

Todas las sales de sodio, potasio o, preferiblemente, de amo­
nio disueltas en agua en una concentración aniónica que va desde
l mg/mlhasta 5 mg/ml según los casos; y esta solución la hacemos

ligeramente amoniacal con 0,1 ml de NH30,lN, para luego agregarle
el reactivo precipitante (N03)2PblN (con OHNH1:10 hasta ligera
turbidez).

Comola mayoria de las reacciones entre oxidantes y reducto­

4

res tienen lugar en medio ácido, muchosautores de marchas sistemáti­
cas para aniones alcalizan el medio (comoen la clásica marcha de
Dobbinsy Ljung). Nosotros utilizamos para esta finalidad una base
débil, comoes el hidróxido de amonio, que además evita la precipi­
tación de ciertas sales de plomo, que dificultarian el proceso de

la marcha. Cuandopor el agregado del reactivo general (N03)2Pb, ya
no se produce precipitación, comenzamosel reconocimiento de los a­
niones, tal cual expusimos anteriormente, y que queda resumido en
el cuadro siguiente:
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GRUPOI nitrato (l), nitrito, ferricia­
solubles en nuro, acetato, clorato y per­
agua fría clorato.

GRUPO II
solubles en
agua caliente

cloruro, bromuro, ioduro (2),
tiocianato.

GRUPOIII
solubles en
acetato de
amonio

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

GRUPO IV
insoluble en
los reactivos

fluoruro, sulfuro, ferrocianup
ro (5), arsenito (6), arseniato,
fosfato, tartrato, sulfito (6),

anteriores silicato y cromato(4).

El ensayo de nitrato debe efectuarse previamente a la marcha,

pues utilizamos (N03)2Pbcomoreactivo precipitante.
En concentraciones desde 2 mg/ml o más, el Isz no se solubi­
liza completamente en agua caliente, de esa manera aparece en
el tercer grupo.

Hay que efectuar como minimo con CH3COONH4caliente dos o tres
lavados, para que todo el oxalato pase al tercer grupo.
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.
(Si se hierve intensamente se obtiene color anaranjado).
En concentraciones de hasta 2 mg/mla veces se hace dificil su
percepción, pues está en presencia de aniones oxidantes como

oro4= y As04=.
El arsenito y el sulfito por su solubilidad los ubicamosen esta;

grupo, pero su permanencia en medio oxidante con Cr04= es difícil
por lo que sus identificaciones dieron frecuentemente resultados
negativos. El sulfito cs mejor reconocerlo comosulfato, que por
otra parte no se halla en este grupo.
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VENTAJAS E INCONVENIENTBS DEL ESTUDIO

CUALITATITO PHOPUESTO COMPARADO CON

255 MARCHASPARA ANIQEgS EXISTENTES

Para tener una visión completa de lo que nos hemos propues­
to en este trabajo, vamosa resumir los distintos caminos seguidos
en los textos analíticos más divulgados, para el reconocimiento de
aniones; para luego confrontarlos con nuestros resultados y sacar
conclusiones que los avalan:
A) Guía Trabajos Prácticos de QuimicaAnalítica Cualitativa (Facul­

tad Ciencias Exactas y Naturales) (29) Engelder modificado.
Clasifica a los aniones en 4 grupos, a saber:

I) ¿Bienes gue se descomponenpor acción de los ácidos diluidos

(_S_0_4H_26 HCl 3m):
cianuro, carbonato y bicarbonato, sulfito , tiosulfato, sul­
furo, nitrito e hipoclorito.

II) Aniones gue precigitan con una solución de C120a 1 Cl.¿5:
arsenito, arseniato, fosfato, cromato,sulfato, borato, sili­
cato, fluoruro, oxalato y tartrato.

III) ¿gigges cuyas sales de plata son insolubles en HNOadiluidoglz4:
cloruro, bromuro,ioduro, tiocianato, ferrocianuro, ferricia­
nuro o

IV) Aniones cuyas sales normales son solubles en agua {por lo tan­
to no grecipitan con los reactivos anteriores z
acetato, nitrato, clorato y perclorato.

B) James T.Dobbins (31) da una clasificación sistemática de los anio­
nes por precipitación, que ha sido precursora de otras más o menos
similares, y que se conoce comomarcha de Dobbins y Ljung:

I) Aniones cuyas sales de calcio son insolubles en Bag}
carbonato, oxalato, tartrato, fluoruro, sulfito, arsenito
y fosfato.

II) Aniones cuyas sales de Ba son insolublesz
sulfato y cromato
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III) Aniones cuyas sales de Ca y Ba son solubles en solución neu!
tra o alcalina, pero onzas sales de Cd son insolubles:
borato, ferrocianuro, ferricianuro y sulfuro.

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

geo, pero gue las sales de Ag son insolubles en Heo I HNO3
diluido:
tiosulfato, cloruro, cianuro, tiocianato, bromuroy ioduro.

V) Aniones cuyas sales metálicas son solubles en H20 I gue no
pueden ser Erecigitadas de su solución:
nitrato, nitrito, clorato y acetato.

C) Luis J.Curtman (38)da una clasificación de los anionns que es la
siguiente:
I) GruRodel sulfato: aniones que se pueden precipitar por clorup

ro de bario o mezcla de cloruro de bario y calcio:
sulfato, carbonato, sulfito, tiosulfato, silicato, cromato,
fosfato, arsenito, arseniato, borato, fluoruro, oxalato y
tartrato.

II Grupo del cloruro: aniones que se pueden precipitar con N03Ag:V

clururo, bromuro,ioduro, tiocianato, ferrocianuro y ferricia­
nuro.

III) Grugodel 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 marchasanalíticas
para aniones:
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GUIA TRABoPRACTICOS
QUIMoANALoCUALITAT.
(Engelder modificado)

DOBBINS-LJUNG
MARCHA PROPUESTA

EN EL
PRESENTE TRABAJO

Descompueatos por 6P Sales de Ca insol. Sales de Pb sol.
cidos diluidos en H20 en H20 fría

GRUPO I CN 003 6 CO3H co3 0204 C4H406 N03 N02 0103

803 3203 S 803 A802 F A00 0104

N02 C10 A804“ P04’ Fe(CN)6’

deos. con sol. de Sales de Ba insol. Sales de Pb sol.
CléBa 6 012Ca en H20 en H20 cal.

A502 ABO4' P04“

GRUPOII ero = so = BO " _ 01" Br­
'____-- 4 4 2 SO- CrOg

= ' = 4 4 I’ CN­
8103 F 0204 S

C4H406

Sales de Ag.insol. Sales de Ca.y Ba sol. Sales de Pb Bol.
en HNO3(1:4) en soluc.neutra o a¿_ en AcONH4cal.Sales Cd 13901.

(mm III - - - __ __ = = =
-———-————-Cl Br I B02 Fe(CN)6- 804 CO3 8203

SCN Fe (EN) 6- Fe ( CII)6: s’ Boa C204

Fe(CN)6 CN CrO4
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GUIA TRAB.PRACTICOS MARCHA PROPUESTA
QUIMIANAL.CUALITAT. DQBBINS-LJUNG EN EL
(Engelder modificado) PRESENTETRABAJO

Sales sol.en H 0 que Sales de Ca,Ba y Cd Sales de Pb insol.
no pptan. en reacti- sol. en H 0, y sales en react.anterio­
vos anteriores Ag insol. en H20y res

HNO dil.3
— — = - Cl _ = g

GRUPO IV CH3COO N03 3203 Cl CN F S Fe(CN)6
- — — I- - - = =

ClO3 0104 SCN Br I Aso2 A904 P04

C4H4O6 503

8183 CrO4
Sales metálicas sol.
en H20 y que no pptan.

GRUPOv 22 la MMM

N03 N02
C10 ClO "

3 4
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- Venta as de 1a marcha ro uestaz

Es éste el primer intento en que se utiliza un único reacti­
vo para el reconocimiento de aniones. Dicho reactivo posee la justa

alcalinidad, conseguida con OHNH4,para efectuar el estudio cualita­
tivo sin grandes problemas de interferencias.

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 continuación del
otro.

Resuelve, por medio de las sales de plomo, problemas parcia­
les de identificación, que son de interés analítico (p.ej. oxalato
y tartrato).
- Inconvenientes:

Ioduro, cromato y oxalato -este último si no se trabaja en
condiciones muyrigurosas- pueden aparecer en dos grupos conjunta­
mente, o no identificarse, comolo hemospuesto de manifiesto al
tratar cada caso en particular, si la concentraciónes 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 concentraciónes inferiores a 2 mg/ml.

Estos inconvenientes no son exclusivos, pues realizamos la
identificación de aniones comola propone J.T.Dobbins en su libro
"SemimicreQualitative Analysis", y en iguales condiciones que 1a
marcha propuesta, es decir, todos los aniones en una concentración
de 2 mgfiml, en sus sales de sodio, potasio o amonio, y seg imos el
esquemaaconsejado por el autor. Disueltas las sales (ya se nota
por la aparición de colores característicos, ciertas reacciones de

óxido-reducción) se alcaliza con (OH)20a, y se agrega acetato de
calcio hasta completa precipitación. En el primer grupo hallamos
los siguientes inconvenientes:

Anión sulfito: lo identificamos como804:, sin necesidad de agregar
agua oxigenada, comoaconseja Dobbins.
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Aniónarsenito: a veces nos resultó imposible reconocerlo, pues no

precipita 83A52por agregado de SH2.
En el segundo grupo tuvimos problemas para reconocer nitidamentea
Anión cromato: pues gran parte de éste, se había reducido a Gr++f.
En el tercer grupo hallamos inconvenientes en la identificación de:
Anionesferrocianuro I ferricianuro: en 1a concentración que trabaja­

mos es muyproblemático 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 óxido­
reducción, que en ciertos casos hace muyproblemática 1a posterior
identificación del anión correspondiente. 0 sea que no es un proble­
madel presente trabajo en particular, sino general para todos los
sistemas de aniones.
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CONCLUSIONES

Se pretende demostrar en este trabajo, que se puede reali­
zar una marcha general de aniones utilizando un único reactivo

precipitantez (N03)2Pb (con gotas de OHNH41:10 hasta Justa turbi­
dez). Luego,por la diferente solubilidad de las sales obtenidas de
dicho catión, se pueden separar en cuatro grupos definidos. A con!
tinuación, se reconocen los aniones presentes con las reacciones
comunesde 1a QuímicaAnalítica Cualitativa.

Es evidente que se presentan en 1a identificación los pro­

blemas inherentes a toda mezcla de aniones, comoquedó especifica­
do, y además existen ciertos aniones que aparecen en más de un
grupo, que sólo se puede evitar, comoen el caso del oxalato,1ue­
go de una técnica adecuada y paciente.

La aplicación didáctica de este sistema, traerá lOs incon­
venientes lógicos enumeradosen el trabajo, agravados por la poca
experiencia de los estudiantes, pero por otra parte, ha de resul­
tar satisfactorio debidoa su sencillez.
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