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INTRODUCCION 

Los inconvenientes que presenta eI ácido sulfhídrico 
como agente de precipitación son de sobra conocidos y no radi- 
can tanto en la toxicidad del gas y en la molestia de su mani- 
pulación como en la deficiencia de las separaciones, impurifica- 
ción de los precipitados y facilidad con que estos se peptizan. 
Las dificultades se incrementan cuanclo se introducen en las sis- 
temáticas cationes, como V +  ó Mo", cuya precipitación y loca- 
lización en grupos definidos no es fácil. 

La substitución del gas sulfhídrico por diversos agentes 
liberaclores de ion sulfuro, si bien evitan algunos inconvenientes 
tlel SH2, no suelen mejorar el aspecto físico de los precipitados y 
tienen la desventaja de introducir en el problema los restos 



orgánicos o inorghnicos de la molécula. Incluso la tiocetamida, 
reactivo mil), esl?eraiizador por las buenas precipitaciones que 
con él se logran en algunos casos, aparte de su elevado precio, 
está aún lejos (le resolver el problema de la definitiva substitu- 
ción clel ácido sulfhídrico y su uso a este respecto debe ser efec- 
tuaclo con pruclencia, según afirman sus especialistas (1) .  

Las tentativas para conseguir una marcha analítica de 
cationes sin precipitación de sulfuros son numerosas, y varia- 
dos los esquemas propuestos a este fin. En  los trabajos de 
H. Weiss (2) y de W. West y M. Trick (3) se consignan las sis- 
ten~hticas de este tipo m8s extendidas junto con un breve juicio 
crítico de las mismas. Ninguna de ellas se ha impuesto con el 
carhcter general que tiene la. clásica del hcido sulfhídrico. Al 
propio esquema de los citaclos West y Vick (3)  que, en princi- 
pio, tuvo buena acogida, se le han hecho recientemente nota- 
bles objeciones (4) .  

Esto no significa que, en general, estas marchas sean 
deficientes, sino que debido posiblemente a la cantidad de va- 
riantes que ofrece la utilización de unos doce reactivos gene- 
rales de separación, l ~ q  discrepancias en los procedimientos que 
utilizan ponen en guardia al analista que, a priori, desconfía 
de una sistemAtica no generalizada. De otra parte, 1;i mayoría 
de estos esquemas abarcan sólo lo que se ha  dado en denominar 
cationes de investigación ordinaria y no dejan previsión en el 
procedimiento para la posible inclusión de otros no tan ordina- 
rios, ;iunque quizAs más importantes. 

Creemos que el valor de estas marchas analíticas estriba 
en que se encuentran bien trabajadas y no sean simples esque- 
mas ideales diseñados en la mesa del despacho. Cualquier méto- 
do analítico racional puede da r  buenos resultados si se practica 
lo suficiente como para conocer a fondo sus posibles fallos y la 
manera de soslayarlos. 

(1) E. H. S W I F ~  y F. C. ANSON: .'TIw Analytical Chemistrg !,,t Tioar:e- 
tamide" e11 ia obra "Ad-vances in  Analyticnl Chemistry und In.qtrum~ntation". 
Interscimce Publisher. N :  4. (1960). p&g. 293. 

(2)  H. WEISS: J. Chem. Ed.. 33. 334 (1956). 

(3) Ph. W. WEST y M .  VICK: J .  Chem. Ed.. 31. 393 (1957), 
( 4 )  P. BELIN y R. THOMASSIN : Chim. Anal. 43. 3.87 (1961). 



La marcha analítica de cationes que hemos ideado y que 
aquí se propone está estudiada a fondo y practicada reiterada- 
niente por los profesores y alumnos de la Cátedra, habien- 
(lo obtenido con ella resultados tan alentadores en un tiempo 
mínimo jr sin utilización ni desprendimiento de gases tóxicos, 
c;uc hemos decidido su publicación. 

Además de los cationes que suelen investigarse en un cur- 
so docente, hemos incluído en la misma W"-, Ti", Mo"', U" y VV"' 
por el interés técnico de sus compuestos. De otra parte, los es- 
chilemas permiten la fácil inclusión en los mismos cle otros ca- 
tiones menos frecuentes o impodantes aquí no considerados. 
En la división analítica de cationes ya se indica en qué grupo se 
integran éstos. 

Los reactivos que sucesivamerite se emplean en la sepa- 
ración en grupos son: carbonato sódico, ácido nítrico, ácido 
clorhíclrico, sulfato amónico e hidróxido amónico. Quedan así 
los cationes tliriditlos en seis grupos: el soluble en el carbonato 
sódico, el insolu1)le en el Acido nítrico, el de los cloruros, el de 
los sulfatos, el de los hidróxidos jr el de los complejos amonia- 
cales. Los cationes NH; y Na'  se reconocen directamente del 
problema. 

Dentro de cada grupo se ha  procurado, cuando ello es po- 
sible, no hacer más separaciones en subgrupos, y verificar en la 
disolución conveniente, ensayos directos para cada catión. He- 
mos escogido los reactivos de identificación de manera que den 
idea al operador de la concentración del cntión que identifica, 
y aunque en este aspecto sólo la práctica es la que permite dis- 
cernir con eficacia el resultado abundante o escaso de un en- 
sayo. hemos procurado atender más a la seguridad que a la 
sensibilidad de las reacciones. Por eso hemos omitido reactivos 
muy conociclos -difenilcarbacida, ditizona, por ejemplo- por- 
que su excesiva sensibilidad no permite distinguir entre trazas y 
cantidades apreciables. Otros reactivos recientemente propues- 
tos, poco asequibles o de los que carecemos de experiencia, se  
han omitido igualmente. 

El método tiene sus ventajas, y también sus inconvenien- 
tes respecto a la marcha analítica clásica. Entre las primeras 
destacan : 



1." Se consigue una eliminación previa, en el tratamien- 
to con carbonato sódico, de aquellos aniones que interfieren la 
separación de algunos grupos o que precipitan prematuramente 
otros cationes al alcaliniz:~~ el problema, por lo que se evita esta 
perturbación que hay que tener en cuenta en la mayoría de las 
sistemáticas. 

2." Permite reconocer con sencillez, en el extracto sódi- 
co, elementos como Mo, V, U 3 7  M', cuya inc1usión en los grupos 
de cationes dificulta el análisis. 

3." Puecle identificar en ocasiones los distintos grados 
de  valencia (le un ión. Así, cl cromo puede eilco:ltr¿irse como sal 
crómica, en cuyo caso se reconocerá en el grupo de los hidróxi- 
dos. o con10 cromato o dicromnto, identificándose entonces en la 
solución de carbonato. 

4." El sistema es aplicable a problemas precipitados por 
hidrólisis o que contengan precipitatlos no muy insolubles -que 
puecl~n sol~ibilizarse por ebullición con carbonato sódico- sin 
que sea precisa una previa separación o clisolución del mismo. 

5." Da idea de la concenti.aciói-i de la mayoría de los ca- 
tiones en el problema, al precipitar éstos con el carbonato 
sódico. 

6." No se utilizan gases tóxicos ni hay abundante des- 
prendimiento cle gases. vapores molestos o humos. 

7." E s  una marcha rápida. Con ella se tarda, aproxima- 
damente, la mitad del tiempo que con un esquema que utilice 
el 6cido sulfhídrico. 

Como inconvenientes pueden clestacarse : 
1." No es aplicable en presencia de materia orgánica 

que forme complejos estables. En este caso, pasaran al extracto 
sódico más catioiles que los previstos. La materia orghnica debe 
ser pre~iamente  eliminada. 

2." Imperfección de algunas separaciones; por ejemplo, 
!a efectuada con carbonato sódico. En  esta separación piieden 
quedar retenidos parcialmene algunos aniones en el lsrecipitaclo 
(fosfatos, arseniatos, \irolframatos, vanaclatos o molibrlatos, 
principalmente) en especial cuando éste es muy abundante, mien- 
tras que cationes de hidróxido anfótero (Sb, Sn, Al, etc.), pue- 



rlen pasar  al extracto sódico. E s t e  inconveniente y a  se  eilcuen- 
tr:i previsto y solvenlado en el procediiniento operatorio. 

0 n a. Alguiios ca t io i~es  iio tienen una localizacióii defini- 
tiva eii uii grupo concreto. Así, el mercurio puede reconocerse 
en el extracto sótlico y el grupo cle los c o m ~ l e j o s  amoiiiacales; 
el titanio puede encoiltrarse en los grupos segunclo y yuiiilo; el 
plomo en el tercero y el cu~i r to ,  etc. Aunque estos I~eclios pueden 
originar t2ificult:ides eii el :inhlisis cuantlo se  t r a t a  del recoiio- 
cimiento (le pequeñas ct~ntitlades clel catión que se repar te  en dos 
grupos, el1 oti-::S circunsliiiici¿is puecle s e r  beneficioso porque es 
orientaclor ~.cspecio u1 estado en que se  encuentra el catión, y 
así, si el niercúrico se  lia icleiitificaclo en el grupo primero y no 
e11 e1 sexto, qiiiere decir que se encontraba en f o i m a  de com- 
pIejo o de sal poco disociada (Hg12,-, Hg(SCN)',-, C:l2Hg, etc.) 

4.' Cambios en el gratlo de oxiducióii de algunos ioiies. 
E11 realiclacl csto ocurre con todas las sisteináticas, iilcluso la 
clásica del SH,. Coi1 nuestro sistema, el ión rnercurioso por ejem- 
plo, s e  clismuta al t r a t a r  con C'O,Na, y puede que la  disoluciGn 
nítrica del mercurio rrietálico originado en la clismutación, sólo 
conteliga catiUn mercúrico. E l  ión fer ioso se  oxicla en el grupo 
primero, el estannoso en el segundo, etc. En los fantlamentos 
i eiricos que precede11 al procedimieilto operatorio, ya  se  iiiciicaii 
los posibles fenómenos redox que puecleii ocurrir y al final de la 
marcha se exponeii unos ensayos directos clel problema para  
icleiitificar la presencia de catioiles como mercurioso, estannoso 
:, ierioso, que piietleii oxiclarse en el t ranscurso del análisis. 

Coino escala de t rabajo,  seguimos uii semimicro uii poco 
ai-iiplio, empezando con 3 ml. de problema que contienen apro- 
ximatlaineiite u11 dos por ciento de substaiicia sólida en diso- 
lucicín. 

Deseo maiiiiestar aquí m i  agradeciniiento a mis ayudaii- 
tes, señorit:is RI. Alvarez Bartolomé y R. AiIoro García, por s u  
eficaz colaboración en la rei terada comprobación de  los clistiii- 
tos procesos. 



CLASIFICACION ANALITICA DE CATIONES EN ESTA 
MARCHA (1) 

De acuerdo con los reactivos utilizados sucesivamente en 
la separaci(iil sistemática de catioile..;, se c1asiSic:in éstos en los 
grupos siguientes : 

Grupo primero o grupo soluble en el carbonato sódico.- 
Comprende aquellos cationes que no precipitrin con el CO,Na, 
y pasan al llamutlo "extracto sódico". Incluye los siguicntcs 
cationes : 

a) Los de c:lrácter Aciclo muy acusarlo que forman anio- 
iies en el meclio básico originado por el reactivo: 
As y '+ (ASO, - jT Aso,-) ; W' (W0,'-) ; Mo" (iIlZu0,- ) y 
Vik (VO, ) . 

b) Los que forman complejo con el anión carbonato: 
U' ( (CO,) ,UO,' ) [Th4-, (CO,) ,Th" 1 jr en algunas circuns- 
tancias Hg- (la constituciGn del complejo depende de los aiiio- 
nes presentes). 

c )  Los que no son afectados por el reactivo: [K- y Tl']. 

Pueden encontrarse parcialmente en e1 extracto sódico 
Al. Sn, Sb, Cu, IBe, T.r.1 clepenclientlo s u  caiiliclacl del carbonato 
sóclico añadido, tiempo de ebullición, filtración en frío o e11 cu- 
liente y coexistencia de otros iones yue, por pasar al extracto 
sódico, "iiiclucen" la disolución de éstos. 

Grupo segundo o grupo insoluble en el ácido nítrico.- 
Incluye los catioiies cuyo precipitado con carbonato sórlico es 
insoluble en el NO,H hirviente: Sb" y ; Sn't y " y Ti", este 
parcialmente; [Nb jr Tal .  

Grupo tercero o de los c1oruros.-Abarca los cationes 
que precipitan con el ClH: Ag , Hg'" y Pb'?, éste parcialmente. 

Grupo cuarto o de los su1fatos.-Integra los cationes que 
precipitan con el sulfato amónico sulftitos insolubles: Sr", Ba", 
Pb2+ y sólo parcialmente, si hay  cantidad abundante, Ca'-. 

(1) Los cationes encerrados entre corchetes no se consideran en los 
esquemas 



Grupn quinto o de los hidróxidos.-Comprericle los catio- 
nes que precipitan con el hidróxido amónico en presencia de 
sales amónicas; Bi", Fe::', Al"&, Cr"+, Ti4+ (parcialmente) Mn2+ 
(en presencia de peróxidos) ; !.Be2.'., Zr.", La"?, Ce" y demzis T.r.1 

Grupo sexto o de los complejos amoniaca1es.--Compren- 
de los cationes que no precipitan con el hidróxido amGnico en 
presencia de sales amónicas : 

a)  Por formar complejos amoniacales: Cu", Ni?', Co", 
Zn'-, Cid", y Hg". El Último 8010 cuando no pasó al extracto 
sódico. 

b) Por no alcanzar el producto de solubilidad del hidró- 
xido: Mg", Ca"- y Mil? . El Caz+ puede precipitar parcialmente 
en el grupo cuarto, y el Mn" totalmente en el quinto si se opera 
en presencia de H,O,. 

Los cationes NH,' y NaC se reconocen directamente del 
problema. 

La sistemática de cationes queda resumida en el siguien- 
te esquema geiiei-al. 





PREPARACION DEL PROBLEMA PARA LA MARCHA 
ANALITICA 

El líquido problema que v a  a ser  sometido a la sistema- 
tica de cationes tiene que es tar  ácido y exento de materia or- 
gcínica que forme complejos estables con los cationes, ya  que 
entonces algunos de éstos no precipitarían con el C0,Na2. 

L a  materia orgánica se  reconoce y elimina según los pro- 
cedimientos que consignan los textos de Química Analítica. 

La acidez es necesaria, y los problemas neutros o alcali- 
nas deben ser  previamene acidulaclos con ácido nítrico diluído. 
De esta manera se  destruyen los complejos hidroxilados, amo- 
niacales cianurados, de tiosulfato, etc., que impedirían la preci- 
pitación de catiunes con carbonato sódico. 

Al acidular con nítrico puede haber desprendimiento (le 
gases (destrucción de aniones de ácido débil: carbonato, sulfito, 
tiosulfato, ciwiiiiro y nítrito) o aparición de precipitados. L a  for- 
mación de un precipitado insoluble en ligero exceso de nítrico 
no es, en general, obstáculo para aplicar el procedimiento. Asi 
mismo los problemas precipitados, que sean ácidos,pueden ser  
sometidos, sin más tratamiento, a la acción del carbonato stíclico. 

LA PRECIPITACION CON CARBONATO S0L)ICO 

El tratamiento con este reactivo consigue por una parte, 
iina "separación" de aniones y cationes, y por o t ra  constituye 
iin excelente "ensayo previo" de cationes muy orientador. 

Es ta  "separación" es  necesaria porque algunos aniones 
perturban la correcta sistemática de cationes. Por ejemplo, la 
1:resencia de arseniatos o fosfatos situaría al Mg" en el grupo 
(le los hidróxidos al precipitar la sal doble amónica al poner amo- 
niacal el problema. De otra parte, en muchos ensayos de iden- 
tificación de anioiies perturban la mayoría de los cationes y se 
hace necesaria su previa eliminación. 

El tratamiento persistente con carbonato sódico a ebu- 
llición precipita los cationes (excepto los del grupo primero) eii 
forma de carbonatos neutros, carbonatos básicos, hidróxidos u 



uxidos, de acuerdo con las características del catión. En algunas 
circunstancias, algunos cationes pueden reducirse al estado me- 
tálico (Ag, Hg, Bi). 

A la disolución pasa el grupo primero de cationes y los 
aniones al estado de sales sódicas. E s t a  disolución se  llama "ex- 
tracto sódico" y también "solución preparada de aniones". 

E s t a  separación, como todas las cualitativas, no es per- 
fecta, y en circunstancias, pequeñas porciones de algunos anio- 
nes (fosfatos, arseniatos, ~volframatos y vanadatos, particular- 
mente cuando hay Sn, Sb, Fe, ó precipitados gelatinosos) quedan 
en el precipitado, mientras que algunos cationes de hidróxidos 
anfóteros, como el aluminio, estaño y antimonio, pasan parcial- 
mente al extracto sódico. Otros cationes, como Hg' y Cu", pue- 
den pasar a la disolución en mayor o menor proporción, depen- 
diendo este hecho de  la naturaleza de los aniones presentes. El 
ion -estánnico puede solubilizarse completamente. 

El  catión amonio es  destruído lentamente originando 
amoníaco en virtud de la reacción: 

NH,' + Coa2- -+ C0,H- + NH,. 
Es te  amoníaco debe ser  expulsado por ebullición persis- 

tente para evitar que algunos cationes que tienen afinidad por 
el NH, (Ag, Cu, Ni, Co, Cd, Zn)' formen complejos y no preci- 
piten. Por o t ra  parte, si  el catión NH;, no se destruye, la mayor 
parte del Mg" 110 precipitará con el carbonato. 

Deben observarse atentamente los colores de los precipi- 
tados y los cambios de coloración que pueden experimentar és- 
tos durante la ebullición. 

Son blancos: Los precipitados obtenidos con los iones 
del Sb, Sn, Ti, Bi (por ebullición pueden d a r  ligero color ama- 
rillento), Pb, Ca, Sr, Ba, Al, Zn y Mg. 

Blancos que cambian de color al hervir: Ag'-, cuyo carbo- 
nato blanco pasa a óxido, gris, y en presencia de reductores en 
medio alcalino a A g  metálica, negra. 

Fe'": pasa de blanco verdoso a pardo rojizo por oxidación 
y formación de hidróxido férrico. 

Sn2+: Con exceso de carbonato y ebullición persistente el 
hidróxido puede dismutarse en Sn gr is  oscuro y Sn4+ pa.rte del 
cual pasa a la solución de aniones. 



Mn2+ : Pardea lentamene por formar MnO,H,, estabilizán- 
dose en color pardo negruzco de Rln,O, ó MnO,. 

Verdes: Cf", Ni2+ y Cu". Es te  último, por ebullición per- 
sistente, origina CuO, negro. En  presencia de arsenitos o de un 
gran exceso de carbonato, parte  del cobre pasa a la solución 
de aniones. 

Rojizos: Rojo pardo: Fe". Rojo violeta, que por ebulli- 
ción pasa a azul violáceo: Co". 

Amarillo: El  Hg' origina inicialmente precipitado amari- 
1i0 parduzco de carbonato, que por ebullición pasa a óxido de co- 
lor amarillo más claro. En  presencia de exceso de aniones que for- 
men complejo con el catión (1-, SCN-, C1-) la  mayor parte, o 
todo, el mercurio pasa a la solución de aniones a no ser  que 
existan reductores que precipiten mercurio metálico (ver párra- 
fo siguiente). 

Negros: El mercurioso origina inmediatamente Hg me- 
tálico negro intenso, por clismutación. La  coexistencia de Bi"+ 
y Sn"produce precipitado negro de Ei metálico, sólo después 
de hervir. 

Si existen los ioiles Fe"' y Fe'i puede obtenerse iin preci- 
pil;ado negro de un compuesto en el que coexisten las dos valeri- 
cias de hierro. Lo mismo puede ocurrir s i  el ferroso se oxida o 
el férrico se reduce durante la ebullición. 

En  presencia de Hg2+ junto con exceso de iones C1-, SCN- 
ó 1-, los complejos mercúricos formados actúan en el medio al- 
calino de carbonato sódico, como oxidantes frente a iones reduc- 
tores en ese medio, como son Aso,-, Sb"', Sn2+ ó Coz+, dando 
precipitados negros de Hg metálico. El  ión Sn" origina inme- 
diatamente el precipitado negro, los otros iones sólo después 
de hervir un largo rato (1). 

(1) Cuando el Hg" se encuentra formando complejos inuy estables. 
por ejemplo 14Hgz.-. no precipita ccn C12Sn en medio Acido, pero si lo hace 
en medio alcaJino. Esto se debe al decrecimiento del potencial del sistema 
Ng2+/Hg22+ por formación de complejos con el Hg2i- por lo que el Snz+ no 
puede reducirle en medio ácido. pero sí en medio alcalino por el incremen- 
to del poder reductor del Sn2+ en este medio. 



Ya se h a  indicado que los cationes Ag'-, SnXr, Cuy- y Mn" 
pueden cambiar su color inicial por otro oscuro de óxido, al 
hervir. 

Procedimiento: A unos 5 ml. de líquido problema áciclo, 
dispuestos en un \raso de precipitado pequeño, se añade, poco a 
poco, disolución de carbonato sódico 2N hasta que quede reac- 
cióii alcalina, después de agitar.  Se  añaclen ahora 2 ml. más 
de carbonato y se hierve por espacio de cinco minutos, iepo- 
iiiendo el agua perdida por evaporación. Si se desprende amo- 
níaco (olor característico y reacción muy alcaliiia en los va- 
pores) debe continuarse la ebullición hasta total eliminación del 
amoníaco y destrucción del catión amonio. Diluir con un ml. de 
agua (20 gotas son aproximadamente un ml.) 

Se  centrifuga el precipitado y se  lava dos veces con agua 
caliente(1). Apreciar la cantidad de precipitado para adquirir 
idea de la concentración del problema. 

Precipitado: Después de lavado se deja lo más  seco po- 
sible, extrayendo cuidadosamente las últimas porciones de 1í- 
quiclo por absorción con una t i ra  de papel de filtro. Se deja 
secar al baño maría, unos minutos(2). Se opera con él como se 
indica en el grupo segundo de c a t '  iones. 

Soli~ción: Se  rotula "Extracto sódico" y en ella se iiives- 
tigan los cationes del grupo primero y los aniones. 

( 1 )  Es preciso lavar bien el precipitado pmiéndole en cciilacto col1 el 
agua de lav:.dc c.011 un agitador: el1 criso cc!~t,raiic pi:rdetl qi.icdar rrteni- 
dos aniones qiir: puedcci perturbar la preci!:itaciOn coi1 ácido ilit.rico. o bim 
piecipjtar e! inagnesio y el calcio en el ~ y i ' p o  de lcs hidrLxidci. 

( 2 )  Ci:aritc.: &S scco esté el precipitado. iliejor se efcctuarj la sc.::~ 
raci6ii cor? el ácido nitrico. 

Cci-i iin pcco de c3sl;e precipitarlo exti-nido coi1 iin hilo de platillo J- 

disuelto e11 iina gota de ClH conc. en üila cavidad de la plncn se verificaci 
eiiz?ycs a la Ilailia para alcalii7ctériEos. intrcducie.ndc cl hilo iinpregnarlr: e!) 
la solucion en la zona inferior de cxidacion Se observan las siguientes colo- 
racic~nes de la l lama:  Ca = rojo anaranjado:  Sr = rojo carmin; 
Ba = verde. Verificar simultlileainente visión espect.rosc(>pica. El color 
azcl bcrdeado de verde de 1a.s sales cupricas ?. el 3marillo intenso del sodio 
si se ha lavado mal el precipitado y queda carbonato retenido. pueden 
iii terfcrir. 



GRUPO PRIMERO O GRUPO SOLUBLE EN EI, CARBONATO 
SODICO 

Cationes: a )  Muy ácidos que forman aniones en el medio 
alcalino que origina el carbonato : As y 71 (Aso, -, Ason-), Wh 
(WO ,?-) . Mo' ' (Mo0,'-) y Ví '  (V0,-) , incoloros. 

b) Forman complejos : U , ( ( C 0 ) U O )  amarillo, 
Hg' (la naturaleza clel complejo depende de los aniones presen- 
tes) ,  incoloro. 

c) No precipita: K ' ,  incoloro. 

d )  Pueden encontrarse pequeñas cantidades de Sb", 
Sn" (el . -estánnico puede solubilizarse por completo en ex- 
ceso de carbonato) y Al ' si la cantidad de carbonato ha sido 
iixcesiva, debido a1 caricter anfótero de los hiclróxiclos, si bien 
el pH cle la solución de carbonato sódico utilizada es de 11 apro- 
ximadamente, por lo que puede disolver sólo una parte pequeña 
de los hidr6xidos de los citados cationes. 

Cuando el "extracto sódico" tiene ligero color azul es 
debido a un poco de cobre o níquel que han pasado por no haber 
eliminado bien el amonio, o bien porque junto a Cu' existan 
grandes cantidades de ASO,- que tiene tendencia a formar com- 
plejos con el cobre en medio alcalino. En general, este color azul 
(lesaparece por dilución y ebullición reiterada, precipitando los 
correspondientes compuestos de cobre o níquel. 

En porciones independientes clel "extr:icto sódico" se 
identifican los iones correspondientes. 
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1. ARSENICO (Arseniato) 

Fundamento: Precipitación con mixtura magnesiana (1) 
de arseniato amónico magnésico. Identificación del arsénico en el 
precipitado por: a )  Reducción a arsénico metálico, pardo ne- 
gruzco, con cloruro estannoso en medio clorhídrico fuerte  (reac- 
ción de Bettendorf) y b) Transformación del arseniato amónico 
magnésico, blanco, en arseniato de plata, rojo pardo. 

Procedimiento: Se toman cinco gotas del extracto sódico ; 
se añade Acido nítrico diluído hasta neutralidad o ligera acidez, 
hirviendo para desalojar el CO, (clestrucción del exceso de car- 
bonato). Filtrar cualquier precipitado que pueda aparecer 
(WO,, hidróxidos anfóteros). Añadir cuatro gotas de NH,OH 
concentrado y cinco de mixtura magnesiana. Agitar fuerte, fro- 
tando las paredes del tubo con una varilla. Aparición de un pre- 
cipitado indica la presencia de arseniato o de fosfato. (En ge- 
neral, este precipitado es cristalino, aunque suele presentar una 
primera fase amorfa. Un precipitado más bien voluminoso pue- 
de ser  debido a otros aniones (silicato, molibdato, etc.)) Centri- 
fugar. Guardar el líquido para el reconocimiento del arsenito. 
Lavar el precipitado con un m1 de agua f r ía  a la que se  añade 
una gota de amoníaco (el agua sola disuelve lentamente el preci- 
pitado). Suspender el precipitado en gotas de agua. Añadir la 
mitad de la suspensión a un tubito de ensayo que contiene unos 
cristales de cloruro estannoso disueltos en ClH concentrado y 
caliente. Hervir. Precipitado pardo negruzco confirma el arse- 
niato. Si aparecen aquí precipitados azules es debido a que el 
obtenido con mixtura retuvo wolframato o molibdato. Reacción 
buena y sensible, aunque lenta. 

Centrifugar el resto de la suspensión acuosa. Descargar 
el líquido. Añadir al precipitado blanco, en el fondo del tubo, 
gotas de nitrato de plata 0,lN. El color blanco cambia a pardo 
rojizo. 

Si hay mucho fosfato, el precipitado adquiere un tono 
amarillo que puede interferir. Reacción menos sensible y segura 
que la  anterior. 

- 

(1) 5.5 g de C12Mg se disudven en 50 ml de agua. se añriileii 10 de 
cloruro m b i c o .  13 de amonlaco concentrado y se diluye con Epua rL 100 ri-il. 



2. ARSENICO (Arsenito) 

Fundamento: Del ensayo a )  Oxidación a arseniato con 
peróxido de hidrógeno y reconocimiento del arseniato formado 
como se ha dicho en 1. 

Del ensayo b)  Reducción a arsenamina en medio alcali- 
no con aluminio metálico e identificación de la ~ r s e n a m i n a  con 
nitrato de plata. 

Procedimiento: Ensayo a) Al líquido procedente de la  se- 
paración de arseniato se añaden cuatro gotas de peróxido de 
hiclrógeno al 3 por 100 y otras  cuatro de mixtura magnesiana. 
Hervir. Fro tar  con una varilla. Aparición de un precipitado blan- 
co indica la existencia de un arsenito oxidado a arseniato. En  
este precipitado debe confirmarse el arsénico ccimo se ha  cli- 
cho en 1. 

Ensayo b) Alrededor de medio m1 de la disolución pre- 
paracla se dispone en un tubo de ensayo; se añade otro me- 
dio m1 de NaOH 2N y una barrita de aluminio. Se tapa el tubo 
con un corcho sobre el que va montado un microfiltro. En  el 
vástago de éste se pone un poco de algodón, y dentro un disco 
de papel (sin más  algodón) humedecido con una gota de nitrato 
tle plata 0 , l  N. Se calienta muy suavemente para que reaccione 
el aluminio. Si hay arsenito se  formará arsenamina, que al in- 
cidir sobre el ni t rato d e  plata produce una mancha negra. Si la 
solución de N0,Ag es concentrada (50 por ciento) o se pone un 
cristal de dicha sal sobre el papel, s e  origina primero un color 
amarillo que vira al negro, siendo entonces la reacción más seii- 
sible. Es te  ensayo es mucho más sensible que el a )  y exige un  
ensayo en blanco con el aluminio para saber si está exento de 
arsénico. 

El arseniato no es reducido por el aluminio en medio 
nlcalino. 

Cuando la cantidad de arsénico es pequeña, principal- 
mente s i  s e  encuentra como arseniato, puede quedar retenida 
en su mayor parte en el precipitado de carbonatos, por lo que 
conviene investigar el arsénico directamente del problema ori- 
ginal. De o t ra  parte, por ebullición prolongada con carbonato 



sódico, el arseniato puede ser  reducido a arsenito por el ferro- 
cianuro y el arsenito oxidado a arseniato por el ferricianuro, el 
cobalto y los complejos mercúricos, por lo que se hace precisa 
la investigación directa clel graclo de oxidación clel arsénico 
como sigue: 

Se verifica el ensayo de reclucción a arsenamina con alu- 
minio alcalinizando una muestra (medio ml) del problema con 
NaOH y haciendo caso omiso clel precipitado formarlo. Reacción 
positiva indica arsénico como Arsenito. 

Si la reacción anterior es negativa, a otra toma del pro- 
blema ácido se añaden unos cristales de bisulfito sódico y se 
calienta para reducir a arsenito el posible arseniato. Se  repite 
ahora el ensayo anterior. Reacción positiva indica arsénico como 
Arseniato. 

Cu¿tnclo hay arsenito para saber si también coexiste ay- 
seniato, es  preciso continuar el ensavo de aquél hasta que clé 
ret-?cción negativa (reducción de todo el arsenito),  acidular el 
problema alcalinizado, reducir con bisulfito y proceder comn 
;interiormente. 

Fundamento: Del ensayo a ) .  Formación del azul de wol- 
framio (W,O,) por reducción con aluminio en medio ácido. 

Del ensayo b) .  Precipitación con oxina, en medio clorhí- 
drico fuerte, de un posible ester de la oxina y el hcido piro- 
wolframico. (1). 

Procedimiento: a )  A tres  gotas del extracto se  añaden 
tres de CIH concentrado y luego una barr i ta  de aluminio; ca- 
lentar suavemente. Precipitado azul. El  molibdeno origina color 
amarillo verdoso, el vanaclio azul verdoso claro y el uranio verde. 
El cromato es también reducido a Cr"', verde. El precipitado 

(11 F FErcr.: -Spot Tes t  ?n ii101-ganic aiialysis". Elsevicr 1958 ícluii i-  
ta edicion). pAg. 119. 



azul del wolframio se destaca siempre. El arsénico puede origi- 
na r  precipitado pardo al cabo de mucho tiempo de calefacción. 
(Se y Te darían precipitados rojo y negro respectivamente). 
Buena reacción. 

b )  A dos gotas del extracto se añade otra de oxina (so- 
lución alcohólica al 5 % )  y tres de, ClH concentrado. Color o pre- 
cipitado pardo, según la cantidad de wolframio. 

El Mo, V y Al, precipitan o se  colorean de amarillo con 
la oxina, y el uranilo da pxrclo rojizo, pero ninguno de estos 
oxinatos es estable en medio clorhídrico fuerte. Si la cantidad de 
vanadio es grande, el precipitado es azul sucio que desaparece 
lentamento con ClH quedando, finalmente, un precipitado ama- 
rillo pardusco, menos intenso que el obtenido con wolframio 
solo. Cuando hay solo wolframio, la reacción es muy buena, pero 
es poco segura en presencia de Mo ó V. 

4. MOLIBDENO 

Fundamento: Del ensayo a )  Formación del xantogenato 
de molibdeno de color púrpura. 

Del ensayo b)  Formación del complejo Mo(SCN),3-, de 
color rojo, por reducción con cloruro estannoso en presencia de 
tiocianato potásico. 

Procedimiento: a )  A cuatro gotas del extracto añadir 
ClH dil' hasta acidez y una pizca de xantogenato pothsico sóli- 
do. Agitar. Precipitado púrpura. Si hay mucho wolframio puede 
aparecer un precipitado azul que no perturba. Con grandes can- 
tidades de Mo se originan gotas aceitosas, más oscuras, sobre 
el color púrpura. En  presencia de mucho cromato, el color púr- 
pura inicial vira lentamente al azul. Reacción muy buena y 
segura. 

b) A tres gotas del extracto añadir C1H dil. hasta. aci- 
dez, t res gotas de SCNK0,5N y dos de C1,Sn normal. Color rojo 
intenso inmediato. Reacción buena. 

El wolframio da color azul después de cierto tiempo y de 
calentar. 



5.  VANADIO 

Fundamento: Del ensayo a )  Precipitación con cc -ben- 
zoinoxima (cuprón) en medio ácido. 

Del ensayo b) Reducción de V"+ a V'+ en medio clorhídrico 
concentrado; oxidación a V" nnuevamente por el Fe3+ que, a su 
vez, se reduce a Fex+ en cantidad equivalente y reconocimiento 
de éste con la dimetilglioxima en medio amoniacal, añadiendo 
previamente fosfato sódico para evitar la perturbación producida 
por el color del Fe (OH) ,. 

Procedimiento: a )  A tres gotas del extracto añadir dos 
de cuprón (solución alcohólica saturada) y otras de ácido sul- 
fúrico diluído hasta acidez. .Precipitado amarillo o amarillo par- 
duzco si hay mucho vanadio. 

Los wolframatos y los molibdatos dan precipitado blan- 
co, pero no amarillo. Los cromatos pueden interferir por su co- 
lor. Ausencia de precipitado significa la inexistencia de W, 
V y Mo. 

b) Poner cuatro gotas del extracto sódico en un tubo 
de ensayo y otras cuatro de CIH concentrado. Hervir hasta re- 
ducir a la mitad del volun~en. Si hay mucho vanadio, aparece 
aquí color azul verdoso de V4+. Enfriar  y añadir una sola gota 
de C1,Fe medio normal, dos de fosfato sódico normal, dos de di- 
metilglioxima (1) y amoníaco hasta alcalinidad. Color rojo ce- 
reza. Un precipitado amarillo claro de fosfato férrico se pro- 
duce aún en ausencia de vanadio. Buena reacción. 

6. URANIO 

Fundamento : Ensayo a )  Formación de un precipitado 
pardo de un probable uranato de oxina en medio alcalino. (2) 
Ensayo b) Precipitación de ferrocianuro de uranilo. 

(1)  Solución a.lcoholica a.1 1 p o r  100 

( 2 )  F. FEIGL. Ob.. cit.. pag. 204. 



Procedimiento: a )  A dos gotas del extracto, en placa cle 
ensayos, añaclir una gota de oxina (solución alcohólica al cinco 
por ciento). Aparece lentamente un precipitado amarillo par- 
dusco. 

Molibdatos, vanadatos y wolframatos dan, en las mismas 
circunstancias, un color amarillo, pero no precipitaclo. Reacción 
buena cuando hay solo uranio; puede ser poco segura en presen- 
cia de los otros t res  iones citados. 

b) A tres  gotas del extracto añadir otras  de ClH di- 
luído hasta que quede ácido. Añadir ahora ferrocianuro potási- 
co dos normal. Precipitado o color pardo. 

Los molibdatos dan la  misma reacción, pero el precipitsi- 
do obtenido con éstos es soluble en el hidróxido sódico dil~iído, 
mientras que el de uranio s e  transforma en UIO,Na, amarillo e 
insoluble. 

7. MERCURIO 

Fundamento: Ensayo a )  Precipitación de mercurio nie- 
tulico por reducción con estannito. 

Ensayo b) ObtenciCin de amalgama brillante sobre 
cobre metálico. 

Procedimiento: a) A dos gotas cle extracto añadir una de 
NaOH 2N y otra de cloruro estannoso. Precipitado negro in- 
mediato. 

El bismuto, que precipitaría Ei metálicd, negro, no pue- 
de encontrarse aquí porque ha precipitaclo totalmente con el 
C0,Na2. (El  Te sería reducido lentamente en forma de polvo 
negro). 

b) Poner una gota del extracto sobre una moneda de 
cobre y encima otra de CIH concentrado. Esperar  dos minutos. 
Lavar  con agua y f ro tar  con un paño. Aparece u n a  mancha 
blanca brillante. 

De todos los metales capaces de depositarse sobre el co- 
bre (Ag, Sb, Ei, As) sólo S b  y As pueden encontrarse en el 
extracto. El  antimonio origina a lo sumo, mancha gris acerada 
v el arsénico gr i s  negruzca, que ta rda  mucho en depositarse. 



En presencia de wolframio o de molibdeno pueden apa- 
recer precipitados o coloraciones azules o verdosas sobre la  mo- 
neda. Esto no es obstáculo para la reacción, ya que desaparecen 
a1 lavar. Con molibdeno la mancha es menos brillante. El vana- 
dio, en gran caiiticlacl, puecle interferir y origina una mancha 
más oscura. 

Un resultado positivo para  el mercurio indica que el ca- 
tión cstA en forma de compuesto poco disociado. Puede saberse 
si existen los complejos I,,Hg2- ó (SCN) ,Hg2- por las pruebns 
siguientes. 

1 ,Hg2- :  A dos gotas del extracto añadir una de NaOH 2N 
y otra de amoníaco diluído. Precipitaclo pardo. 

(SCN),Hg'.c: Acidular cuatro gotas con CIH clil., añadir 
otra de sulfato de cinc normal y o t r a  de nitrato de cobalto nor- 
mal. Agitar. Precipitado azul de mercuritiocianato de cobalto 
y cinc. 

8. POTASIO 

Fui.icIame~ito : Precipitación de Co (NO,) ,K,Na, amarillo. 

Procedimiento: En Lin tubo de ensayo se acicl~ilari con 
ácido acético diez gotas del extracto sóclico agitando para que 
se desprenda COZ. Comprobar que 1st mezcla queda débilmente 
Acida. Disolver en otro tubo un poco cle cobaltinitrito sóclico en 
gotas de agua destilada. Añadir esta solución sobre la primera. 
Precipitado amarillo. 

El catión amonio da la misma reacción y debe estar  com- 
pletamente eliminado. 

Si al acidular con acético aparece un precipitado, convie- 
ne separarle previamente. Cuando hay mucho vanaclio, al aci- 
dular aparece un color amarillo pardo (a veces también un 
precipitado), que no perturba. 



9. ESTAÑO 

Puede encontrarse eil el extracto sódico cuando se  en- 
cuentra en forma de . -estánnico, si bien por ebullición per- 
sistente con el carbonato sódico la mayor parte  se habrá trans- 
formado en 3 -estánnico, no soluble en el reactivo. 

Aún cuarido originalmente el problema contuviese Sn2+, 
en el medio alcalino proporcionado por el carbonato sódico es 
oxidado por el oxígeno atmosférico a Sn", o bien puede tener 
lugar la dismutacióii en Sn" y Sn". De cualquier manera, el es- 
taño que haya  podido pasar  es siempre tetravalente. 

Fundamento : Ensayo a )  Formación de una luminiscencia 
azul característica cuando se calientan los compuestos de esta- 
ño, sometidos a la acción del hidrógeno naciente, sobre llama 
del mechero Bunsen. 

Ensayo b) Reducción a SntY con hierro metálico y preci- 
pitación de CI,Hg,, o mercurio metálico, por adición de clo- 
ruro mercúrico. 

Procedimiento: A t res  gotas del extracto dispuestas en 
una depresión de la placa, s e  añaden 5 de ClH concentrado y 
un trocito de cinc (puro, exento de estaño, ¡ensayo en blanco!) 
Debe producirse efervescencia; en caso contrario, añadir  una 
gota más  de ClH concentrado. Llenar has ta  la mitad un tubo 
de ensayo con agua del caño y agi ta r  con él la  mezcla. Introdu- 
cir en un mechero de buen tiro la  parte  del tubo que ha  estado 
sumergida en la mezcla reaccionante. E n  presencia de estüño, 
la superficie externa del tubo se cubre de un manto de luminis- 
cencia azul. 

P a r a  el buen éxito del ensayo es necesario un mechero 
de buen t i ro que tenga abierta por conlpleto la entrada del aire. 

b) A diez gotas de la solución añadir ClH concentra- 
do has ta  acidez fuerte. Introducir un alambre de hierro o hie- 
r ro  en polvo (éste es  más  reactivo). Calentar para  que se inicie 
la reacción y dejar  unos minutos desprendiendo hidrógeno. Si 
el hierro no es puro dejará residuo negro carbonoso. Tras- 
vasar  el líquido claro a otro tubo y hervir para  que los po- 



sibles iones de Mo de valencia inferior se reoxiden. Añadir gotas 
de C1,HgO;SN. Precipitado blanco (CI,Hg,), negro (Hg) o gris 
(mezcla de ambos) indican estaño. 

Al reducir con hierro pueden aparecer precipitados azu- 
les por reducción de ~7olframatos o molibdatos (estos últimos 
cuando se encuentran junto a fosfatos).  Se  separan por cen- 
trifugación. Los molibdatos solos, sin fosfatos, pueden dar  so- 
luciones amarillo verdosas o violáceas. En  este caso, hervir des- 
pués de separar el hierro y antes de añadir C1,Hg. El  vanadio 
da  color verde azulado que, en general, no interfiere. E n  pre- 
sencia de W, Mo o V es preferible separar previamente estos 
iones con cuprón en medio ácido. 

10. ANTIMONIO 

Se puede encontrar parcialmente en el extracto sódico 
cuando se añade exceso de carbonato o se separa el precipitado 
de carbonatos cuando aún está  muy caliente la mezcla, y tam- 
bién en presencia de arseniatos que favorecen la disolución. Tie- 
ne tendencia a dar  soluciones turbias que depositan mal por cen- 
trifugación. En  presencia de ácidos orgánicos ( tar tratos,  oxa- 
latos, etc.) podrían pasar totalmente al extracto. 

Por disminuir notablemente el potencial redox del siste- 
ma Sbh/Sb"+ en medio alcalino, el antimonio que llegue al ex- 
tracto sódico será, en general, pentavalente. 

Es te  catión se identifica mucho mejor en el grupo inso- 
luble en nítrico y sólo se hacen aquí las reacciones siguientes 
a efectos de comprobación. 

Fundamento: a )  Depósito negro de antimonio metálico 
sobre lámina de estaño. b) Formación de un color o precipitado 
azul, de composición no conocida, con la rodamina B. 

Procedimiento: a) Sobre lámina o papel de estaño se po- 
ne una gota de extracto y otra de ClH concentrado. Esperar 
unos minutos. Mancha negra que se intensifica con el tiempo. 



El ~volfi-amio origina lentamente precipitado azul; el niolibdcno 
color amarillo verdoso y posible precipitaclo azul; el vanaclio, co- 
lor amarillo y el mercurio mancha blanca. Al f ro tar  suave con 
papel de filtro los precipitaclos y colores desaparecen y permn- 
nece la mancha negra del antimonio. El lsismuto origina la mis- 
ma mancha negra persistente, pero este ct-iti6n no puede haber 
pasado al extracto sódico en ausencia de materia orgánica. La 
reacción no es muy sensible y para pequeñ:is cantidacles de an- 
timonio e s  necesario dejar  mucho tiempo actuar  la gota sobre 
el estaño. 

b) Se  aciclulan 5 gotas del extrkicto con ClH tlil., y sc 

añaden 2 más  en exceso. Se  hierve para  eliminar CO,. ,Se separa 
cu¿~lquier precipitado que pueda aparecer (MTO,, etc.) Se  añade, 
poco a poco y agitando, un volumen igual de Rodamina B (1). 
Es ta  cambia su color rojo por azul, o aparece un precipitado azul 
en presencia de antimonio. L a  reacciGn es más sensible si se 
extrae en benceno. Esta reacción es mucho m i s  sensible que 
la a )  pero falla frecuentemente. E s  poco segura. 

11. ALUMINIO 

Sólo se encontrara en el extracto s0dico si la adiciciri clc 
carbonato ha  sic10 excesiva. L a  mayor parte  habrá  precipitado 
como hidróxiclo y el reconocimiento de esta  soluciiín sólo se Ile- 
vará a. cabo a efectos cle con~probación. 

Fundamento: Formación de una laca de color rosa entre 
el Al (01-1),, y el ácido aurintricarboxílico (aluminón). 

Procedimiento: A medio m1 de  la disolucibii añadir una 
gota de aluminón (2)  y después áciclo acético has ta  reacción 
hcida débil. Precipitado rojo rosado. 

S i  se ha  puesto muy áciclo, puede disolverse el precipita- 
do si  es pequeño. E11 este caso, adicionar gotas de NH,OH diluí- 

( 1 1  Solución acuosa del reactivo al 0.01 por  100. 
(2 )  Solucion acuosa del reartivo a l  0.1 por 100 



do, agitar y calentar al baño de agua. Flocula el hidróxido de 
aluminio de color rosa. 

Si hay estaño conjuntamente con aluminio, el precipi- 
tado es de color rosa violáceo. 

Si hay estaño, pero no aluminio, puede obtenerse un pre- 
cipitado de ligero color rosa al acidular con acético. Si ahora se 
añade NH,OH en exceso, el precipitado queda blanco o blanco 
amarillento, que no puede confundirse con el rosado de alumi- 
nio. 

Con el antimonio se obtiene un débil tono rosatlo al aci- 
dular con acético, que se  desvanece al añadir amoníaco. 

En presencia de cromatos el color es rojo naranja. 



GRUPO SEGUNDO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON 
EL ACIDO NITRICO 

Cationes: SbS' y ;'t (Sb,O,, Sb.0,) ; Sn4+ (SnO,H,) y Ti" 
(Ti0,H-) incoloros. 

Fundamento de la investigación: Si se t ra ta  el precipi- 
tado obtenido con carbonato sódico, con NO,H concentrado y 
se  calienta a ebullición, los compuestos de antimonio precipitan 
en principio los ácidos antimonioso y antimónico, blancos vo- 
luminosos, que con la ebullición se deshidratan parcialmente 
dando los respectivos anhidridos, al mismo tiempo que el pre- 
cipitado disminuye de volumen y adquiere aspecto pulverulen- 
to. Si la ebullición se prolonga mucho, el precipitado toma color 
amarillo del pentbxido de antimonio. También los compuestos 
de estaño y de titanio pueden adquirir un tinte amarillento por 
ebullición persistente. 

Los compuestos de estaño se oxidan y precipitan áciclo 
metaestánnico blanco voluminoso y los de titanio precipitan, 
por ebullición prolongada, ácido metatitánico blanco pulveru- 
lento. 

Conjuntamente pueden precipitar nitratos de bario, es- 
troiicio o plomo, blancos cristalinos, insolubles en el nítrico con- 
centrado, o sales básicas diversas. Todos estos precipitados, ex- 
cepto los de antimonio, estaño y titanio se disuelven al diluir y 
calentar. El de titanio puede disolverse parcialmente pasando 
hasta el grupo de los hidróxidos. 



Si el wolframio no se ha separado bien, precipitará aquí 
en forma de WO,, amarillo, que tampoco se  disuelve al diluir. 

Cuando hay Fe2+ divalente en el problema y ha  precipi- 
tado con el carbonato sódico un compuesto ferroso-férrico, ne- 
gro, con frecuencia persiste aquí un precipitado amarillo par- 
cluzco de una sal básica de hierro que es fuertemente retenido 
especialmente por el ácido metaestánnico. 

Los precipitados de este grupo, y en forma particular el 
de estaño, absorben fuertemente otros cationes, por lo que con- 
viene dejarlos cierto tiempo en digestión al baño maría y la- 
varlos bien. 

El precipitado lavado se disuelve en ácido clorhídrico 
más H,zO, fácilmente, excepto el WO, que permanece insoluble. 

En porciones de la disolución se identifican Sb, Sn, y Ti. 

ESQUEMA 

Trat,ar el precipitado obtenido con C03Nn, gcr NO H conc.-Hervir. 
diluir. ca.leiltar. ceiltrifugar. 

/. . - 
Residuo: SbOJH:3. Sbn05. Sb203. Solucioil : Grupos siguientes : 

Sn03H2. TiO,Ho 
Lavar y disoiver e n  
CIH -k H,>02 
En porci6nes indepen- 
dient,es identificar los 
cationes. 

3.3 porcion 
Titanio 

a )  ccn Hz02.  color 
amarillo naranja. 

b) ccn acido cromo- 
trópico. color rojo 
pardo. 

l . a  porción 
Antimonio 

a >  coi1 S,,03Nal. pre 
cipitado rojo. 

b) Con C .  111 más 
Cl,, Hg. precipitxr'.~ 
negro. 

c) Sobre lamina de 
estaíio. msnchn ne- 
gra. 

d) Con Rodamina B. 
precipita'do o color 
azul. 

2.:) porción 
Estaño - 

n) A la llama del me- 
c!iero. liiminiscen- 
cia azul. 

b )  Ccn C12Hg previa 
reduccion con hie- 
rrc metalico. pre- 
cipi tado blanco. 
gris o nerro. 



Procedimiento: l.-El precipitado obtenido con carbonato 
sódico, privado de la mayor parte de agua, se t r a t a  por ciiico 
gotas de ácido nítrico concentrado, o más, según sea la canti- 
dad de precipitado, y se calienta a ebullición a llama directa, 
con cuiclado para evitar proyecciones, prosiguiendo la ebullición 
hasta reducir el volumen a la mitad (1). 

Se cliluye con un mililitro de agua más diez gotas de ni- 
t rato amónico y se deja al baño maría cinco minutos ( 2 ) .  

2.-E1 residuo precipitado h a  de ser  blanco, o ligeramen- 
te amarillento, jr constituído por: SbO,H,, Sb,O,, Sb20,, Sn0,H2,  
y TiO,H,. ( 3 ) .  

Un precipitado amarillo vivo puede ser debido a WO, que 
llegó hasta aquí, y otro amarillo pardo, a pequeñas cantidades 
tle sales básicas de hierro. 

Se  lava bien dos veces con agua caliente, un m1 de cada 

vez, a la que se ha añadido tres  gotas de nitrato amónico, po- 
niendo en contacto todo el precipitado con el agua de loción. 

Se t r a t a  el precipitado por un m1 de ClH 1 : 1 más dos 
gotas de H,O, y se calienta para ayudar a la disolución. Si hay 

(1) Para precipitar cuantitativamente los cationes de este grupo 
seria necesario evaporar s sequedad. Esto tiene el inconveniente de que se 
fcima,rian sales básicas diversas de otros cationes que luego serían dificil- 
inente solubles. Las pequeñas cantidades de estaño o antimmio que pue- 
dan pasar a la sclución no molestan los ensayos del resto de los cationes 
La sclubilidad del Ti es mayor y por cso se prevé su ideiitificrici0ri f i l  €1 
grupo de los hidroxidos. 

Si no se ha  verificado previamente la precipitacion con carbonato sódi- 
co ,v se quisieran separar estos cat imes de un líquido problema. seria necr 
saria l a  evaporación a sequedad después de la adición del ácido nitrico con 
los inconvenientes citados La adición de N03H sobre un precipitado de hi- 
droxidos de antimonio. estaño y titanio transforma rápidamerlte a éstos 
en los óxidcs o ácidos insolubles correspondientes. 

(2 )  Estos precipitados retienen cantidades notables de otros catio- 
nes y por e.w. a. veces. resultan coloreados La digestión en el baño de agua 
solubiliza estas inipurezas. Así mismo. si han  precipitado algunos nitratos 
insclubles en el ácido concentrado (de bario y estroncio. principalmente) 
se disolverán al diluir. 

El nitrato amónico tiene por objeto impedir la peptizacion del ácido 
metaestánnico. 

( 3 )  A pesar de t ratar  con ácido oxidante. parte del ant,imonio pre- 
cipita al estado trivalente. 



titanio se origina color amarillo naranja que desaparece al her- 
vir. Si el problema cont,enía vanadio y no ha  sido separado bien 
con el carbonato sodico, el color amarillo con H,O, puede ser  de- 
1)icIo al viinadio retenido en este grupo. 

Un residuo insoluble, amarillo pardo, sera de sales bási- 
CAS de hierro o de WO,. (1). 

E n  porciones independientes de esta  solución se  identi- 
fican los cationes: 

3. ANTIMONIO 

Fundamento: Del ensayo a) : Precipitación del oxisulfu- 
ro de antimonio, Sb,S,O, rojo, por tratamiento con tiosulfato 
sódico sólido, en medio ligeramente ácido. 

Del ensayo b) : Reducción del Hg" a mercurio metálico en 
medio alcalino fuerte  y en presencia de complexona 111, que im- 
pide la formación cle óxido amarillo de mercurio y .favorece la 
i~educción. Para  ve.rificar este ensayo hay que reducir previa- 
mente el Sb". a Sb".'. con sulfito sódico. 

Del ensayo c) Precipitación del antimonio methlico, en for- 
ma de mancha negra, sobre lámina de estaño. 

Del ensayo d)  Formación de un precipitado o color violeta 
con Rodamina B, de composición no conocida. 

Procedimiento: a). A cinco gotas de la solución se  aíía- 
den gotas de NaOH 2N hasta reacción alcalina y luego gotas 
de solución saturada de C,O,HK hasta ligera reacción ácida 

11) Agui pueden pernirinecer residucs insolubles cuando se trata de 
problemas inicialmente precipitados en forma d e  sales poco solubles no ata-  
cables por 1;i ebullición con carbonato sódico; por ejemplo haluros de plata. 
sulfatcs alcalinotérreos. etc. El ClAg y parte del BrAg se disuelven en NH40H 
conc. y de esta disolución se precipita I A g  trataildo ccm IK. El sulfato de 

plomo se solubiliza en ClNa concentrado y e11 la disol~icion se identifica Pb"+ 
con CrO K . El S04Ba se disiielve en cornplcuona 111 y NH40H dil. y en la  

4 2 
disolución se comprueba BR-'! por t ra t~mien to  con C12Ca v CrO,K,, . . .  &C. 



(pH de 5 a 6 ) ,  más unos cristales de tiosulfato sódico. Hervir 
a la llama directa. Precipitado rojo oscuro. Si aparece aquí un 
precipitado pardo negruzco es que el obtenido con nítrico ha 
sido mal lavado y ha  retenido cantidades importantes de otros 
cationes, principalmente bismuto, capaces de dar  precipitados 
oscuros con el tiosulfato en las condiciones del problema. En  es- 
te  caso se  centrifuga, se descarga el líquido, se añade al preci- 
pitado 4 gotas de NaOH y se calienta al baño de agua unos mi- 
nutos para  que el oxisulfuro de antimonio se disuelva forman- 
do tiosal. Separar por centrifugación el residuo y a la solución 
clara (suele quedar amarilla) añadir bioxalato potásico hasta 
acidez ligera y m i s  tiosulfato sódico. Hervir. Aparece ahora el 
precipitado rojo, si bien más  claro que el que debe resultar en 
la primera fase, porque aquí se mezcla el rojo con el blanco 
amarillento procedente del azufre originado por la destrucción 
rle la tiosal del antimonio y la descomposición del exceso de tio- 
sulfato. Este ensayo es común a cualquier grado de valencin 
clel antimonio y no es perturbado por el estaño, por verificarse 
en presencia del ión oxalato. 

La reacción es muy buena, pero hay que tener cierta 
práctica para que salga bien. Verificar un ensayo paralelo con 
una sal de antimonio. 

Ensayo b).  A cinco gotas de la solución se  añaden va- 
rios cristales de sulfito y se hierve para reducir Sb" a S b .  (el 
Sn" no es reducido). Se añaden ahora seis gotas de complexona 
111, dos de Cl,Hg0,5N y una lentejita de NaOII. Agitar para di- 
solver el hidróxido. Precipitado negro alrededor del NaOH que 
pronto se  difunde por todo el líquido. Euena reacción. 

El  Sn" da  la misma reacción, pero no puede encontrarse 
aquí porque todo el estaño es tetravalente después del trata-  
miento con NO,H concentrado, y el ácido sulfuroso no lo reduce. 

Es ta  reacción sólo la da el Sb", que se oxida a Sb" redu- 
ciendo el Hg2.'- a mercurio metálico, negro. 

Ensayo c) .  Se pone una gota de la solución sobre lámi- 
na de estaño. Precipitado negro adherente. 

El bismuto da la misma reacción, pero aquí, si se h a  ope- 
rado bien, sólo han podido quedar pequefias cantidades del mis- 



mo, por lo que una reacción lenta y débil no debe considerarse 
positiva. La reacción es poco sensible. 

Ensayo d) .  A una gota de Rodamina B se añaden dos 
de la disolución. El reactivo cambia su color rojo naranja por 
otro azul violeta, o se origina un precipitado violeta. Reacción 
poco segura. 

Se reconoce por los mismos ensayos a)  y b) consignados 
en el número 9 del grupo primero. 

5 .  TITANIO 

Fundamento: a )  Formación del complejo TiOC2+, de co- 
lor amarillo naranja, con el agua oxigenada. 

b) Formación de un color rojo pardo con el ácido cro- 
motrópico. 

Procedimiento: a )  A t res  gotas de la solución, en placa, 
se añaden otras tres de ácido sulfúrico diluído y una de H,O, 
al tres por ciento. Color amarillo naranja. Si ha quedado vana- 
dio, la reacción es la misma. 

b) Se pone sobre papel de filtro una gota de la solución 
y encima otra de ácido cromotrópico (solución acuosa al cinco 
por ciento). Color pardo rojizo claro cn presencia de titanio, que 
se acentúa con el tiempo. 

El vanadio produce color amarillo que no interfiere la 
apreciación del color del titanio cuando la reacción se  verifica 
sobre papel de filtro. 



GRUPO TERCERO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON EL 
ACIDO CLORHIDRICO 

Cationes : Ag+, Pb2+, Hg'; (incoloros). 

Fundamento de la investigación.-Al t r a t a r  con CIH di- 
liiíclo la clisol~ición nítrica de los cationes, precipitarán los co- 
ri..espondientes cloruros de plata, plomo y mercurioso. 

Debido a la abundancia de anión nitrato aquí existente, 
o1 plomo sólo precipitará cuando si1 concentración sea elevada 
y la mayor parte del mismo pasará al grupo cuarto donde se 
separa en forma de sulfato. 

L a  existencia aquí de ión mercurioso es problemática, ya 
que aun cuando originalmente le coni;uviera el problema, al t ra-  
t a r  con carbonato sóclico en el grupo primero se  habrá dismu- 
tado en mercurio metálico y catión mercúrico. Al t r a t a r  el 
mercurio precipitaclo por el ácido nítrico, se formarán iones 
Hg,'.' ó Hg", lo que depende cle la concentración de metal y del 
tiempo de ebiillición. Generalmente, se origina ión Hg2+, a no 
ser que sea abundante la cantidad de mercurio metálico pre- 
cipitado. 

De otra parte, la  identificación de mercurioso en este 
grupo no prueba que el problema lo contenga, ya  que puecle 
provenir de la disolución del mercurio rnetiílico precipitado por 
la reducción de complejos mercúricos en el tratamiento con car- 
bonato sódico, conforme se h a  indicado en el lugar correspon- 
diente (página 115). 

Por esta razón. el catión mercurioso debe ser reconocido 
por ensayo directo, como se indica al final de esta marcha. 

Tratando el precipitado de cloruros por agua caliente se 
solubiliza el cloruro de plomo, que se identifica en la solución 
por el precipitado amarillo que origina con cromato potásico. 

E l  residuo de cloruro de plata y cloruro mercurioso se 
t ra ta  por NH,OH en el que el ClAg se  disuelve formando el com- 
plejo Ag(NH,),+ y el CI,Hg, ennegrece por precipitar mercurio 
metálico por dismutación, ennegrecimiento que es suficiente 
para su caracterización. 



La  clisolución amoniacal se divide en dos partes. A una 
se añade iocluro potasico y precipitará ioduro de plata, amarillo 
pálido, en virtud del bajo producto de solubilidad de este preci- 
pitado. A la otra se añacle CIH dil. has ta  acidez. Reprecipitará el 
C1 Ax al neutralizar el hidróxido amónico. 

ESQUEMA DE LA SEPARACION 

A la disolución nítrica s e  añacle CIH 2N has ta  precipita- 
ción total. 

A \ 

Precipitado: CIAg. CI,,Hg,,. CI_Pb. - Solución: Los catioiies de los gru- 

blancos. pos restantes. 

Tratar  por agua calieilte 
- --- -... 

Residuo : CIAR. CI,Hg2 Solución: Cl,,Pb - Se identifica 
Tratar  por NH,OH P++ con C ~ O , K *  

d 

Resid~io : H g  -1- CIHgíNH,>i negro. Solucio?~ : AT(NH:,),~+ 

Añadir 1K.-Precipitado blainco 
amarillo de IAg. 

Procedimiento: l.-A l a  disolución nítrica del precipita- 
do obtenido con carbonato sódico -o al problema original pre- 
viamente iícidu si  no se h a  tenido necesidad cle separar  los dos 
primeros grupos- se añaden cuatro gotas de C1H dos normai 
y se agita. Se calienta suavemente para  favorecer la  coagula- 
ción de los cloruros, se  deja enfr iar  para  que precipite el C1,Pb 
y se centrifuga. 

Se pasa el líquido a un tubo etiquetado "grupo cuatro y 
siguientes". 

El precipitado puede se r :  blanco cuajoso, que puede to- 
mar un tinte violáceo por exposición a la luz, de CIAg; cristali- 
no, en forma de agujas, de Cl,Pb y denso pulverulento de CI,Hg,. 

Se lava con un ml. de agua f r ía  a la  que se  ha  añadido 
una gota de ClH diluído (efecto de ión común). 



2.-Se trata el precipitado por un ml. de agua hirviente, 
centrifugando cuando aún esta caliente. Se pasa el líquido claro 
a un tubo y se añade dos gotas de cromato potásico 0,5N. Preci- 
pitado amarillo indica plomo. 

3.-A1 residuo procedente de separar el plomo se añade 
un m]. de NH,OH dos normal, poniendo bien en contacto el pre- 
cipitado con el reactivo. Se centrifuga. 

Un precipitado negro intenso inmediato indica mercu- 
r i o s ~ ,  reacción suficientemente sensible y específica en este 
grupo, por lo que no se necesita más comprobación. 

4.-E1 líquido claro anterior se divide en dos partes. 
A una añadir dos gotas de IK0,5N. Precipitado blanco ligeramen- 
t e  amarillo indica la presencia de plata. Aunque el ioduro de plata 
es amarillo, en presencia de amoníaco tiene color más bien 
blanco. A la otra, adicionar ClH di], hasta acidez. Precipita nue- 
vamente C1 Ag. 

Todas estas operaciones pueden efectuarse más rápida- 
mente utilizando un microfiltro en lugar de centrifugar. 



GRUPO CUARTO: CATIONES QUE ORIGINAN SULFATOS 
INSOLUBLES 

Cationes: Ba, Sr, (Ca) ,  Pb, incoloros. 

Fundamento del análisis.-Si se  añade ácido sulfúrico di- 
luído, o un sulfato alcalino, al líquido procedente de separar el 
grupo tercero, precipitarán los sulfatos alcalinotérreos y el de 
plomo. El sulfato de bario, por ser el más  insoluble, precipita 
enseguida, aún en f r ío ;  los de estroncio y plomo, sólo precipitan 
después de calentar, a no ser  que su concentración sea elevada; 
el de calcio, en general, no precipitará, y sólo lo hará cuando 
existen grandes cantidades de catión o se añada alcohol abun- 
dante. 

El alcohol favorece también la precipitación de los sulfa- 
tos de plomo y estroncio, pero tiene el inconveniente de copre- 
cipitar sales basicas de cationes hidrolizables, principalmente 
bismuto, cuya separación aquí puede ser incluso total, aparte 
de introducir cantidades abundantes de un liquido orgánico en el 
problema cuya eliminación es necesaria antes de emprender la 
separación del grupo de los hidróxidos. Por esta razón, no se  
emplea el alcohol en este esquema y se  prevé la. investigación 
del calcio en el grupo de los complejos amoniacales. 

Dada la elevada acidez del problema al llegar a. este grupo 
(ácido nítrico concentrado añadido en el grupo segundo y ácido 
clorhídrico diluído en el tercero), es preferible utilizar como 
precipitante el sulfato amónico en lugar del ácido sulfúrico. Una 



calefacción moderadamente prolongada asegura la precipitación 
del plomo y del estroncio. 

Tratando el precipitado con agua fría, se disuelve el po- 
sible S0,Ca precipitado, identificando en la solución el Ca" con 
oxalato amónico. 

E n  el residuo de sulfatos se extrae el plomo por trata-  
miento con solución saturada de cloruro sódico en la que el 
S 0 , P b  se clisuelve por formación del con~plejo CI,Pb3- y en esta 
clisolución se  identifica el catión por precipitación con cromato 
potAsico. Es preferible utilizar el ClNa para solubilizar el sul- 
fato de plomo en lugar de acetato amónico, o del hidróxido só- 
clico, porque el acetato disuelve también al sulfato de estroncio, 
particiilarrriente en presencia de ?lomo (1) , y el hiclróxiclo sódico 
oriqina un medio alcalino excesivo que posteriormente causaría 
tlificiiltades en la separación cle estroncio y bario. 

Si el residuo que contiene los sulfatos cle estroncio y ba- 
rio se  trata con complexona 111 a u11 pH 5,6, se disuelve el pri- 
mero y no el segundo (1). Este  hecho se fundamenta en que 
es más estable el complejo cle estroncio (pK del YSr2- = 8,63) 
que el de bario (pK del YBa2- = 7,76), y más soluble el S 0 , S r  
(pPs = 6,56) que el S0,Ba (pPs = 10).  El pH se fija mediante 
un indicador mixto adecuado. 

Si a la solución que contiene el complejo Y S r 2  se aci- 
dula con SO,H, se  destruye el complejo y precipita S0,Sr. Tam- 
bién se  puede conseguir esta precipitación añadiendo a la solu- 
ción un catión que forme complejo más estable con la com- 
plexona y que desplace al Sr2+. El sulfato de cadmio es el reac- 
tivo más adecuado.. E s  preferible esta reacción a la primera, 
por la tendencia que tienen las soluciones de complexona 111 de 
precipitar el ácido etilendiamintetraacético cuando se añade 
cantidad suficiente cle ácido fuerte. Es te  precipitado (cristalino 
en forma de agujas) puede confundir al poco práctico. 

El residuo con el posible S0,Ba se t ra ta ,  en medio amo- 
niacal y en caliente, por complexona 111, con lo que el S0,Ba se 

(1) Este hecho. asi como el método de  repaxacióne identificación Be 
los sulfatos de  bario y estroncio que se  exponen aquí. h a n  sido investigados 
por el a.utor el1 colabcración con M. Alvarez Bartoloni6 y R. Moro Garcla. Los 
resultados obtenidos constituyen un trabajo actualmente en prensa en los 
Anales de la Real Sociedad Española de Física y Química. 



clis~ielve. En  la disolución se identifica el bario por precipitación 
con cromato potásico, previo desplazamiento de su  complejo por 
el cloruro cálcico, ya  que el catión Ca3- forma complejo más  
estable, o bien se precipita el S0,Ea por simple acidulación 
con CIH. 

ESQUEMA DE LA SEPARACION 

Problema + SO,(NH,) ,  - Calentar - Centrifugar. 
e -- 

Precipitado : S04Bn. SO .Sr. S04Pb. Solución : Grupos siguient.es. 
(SO.,Ca) blancos. 
Se trata por agua fria. 

Rehiduo : S04Ba. S04Sr. SO ,Pb. Solución : Caz+ 
Se trata por CIN~.: Se identifica coi? oxalato 

-- 
Residuo : S04Ba.  SO.,Sr. Solucton : C1 ,Pb2- 

Se trata por comp1exoil:i se'  identifica con Cr04K,, 
111 a pH 5.6. 

-. - - -- 

liesíduo : S04Ba .7o!uci81i : Y Sr?- 
Disolver e n  NH40H mEis Identificar el catioii coi1 
coinplexona 111 e identi- S04H, O con SO,,Ca. 
ficar el catioii con 
CIZCa. + CrO,,KZ. o con 
ClH. 

Procedimiento: l.-Al Iíquido procedente tle separar el 
grupo anterior, añadir 10 gotas de SO,(NH,),,  calentar a ebu- 
llición a fuego directo y dejar luego al baño de agua durante 
cinco minutos por lo menos. El  bario precipita enseguida; el 
estroncio y el plomo tardan en precipitar. El calcio puede no 
I~acerlo. Centrifugar y descargar el líquido que se reserva para 
el grupo quinto. 

2.-Tratar el precipitado dos minutos por un ml. de agua 
fría. Centrifugar. Descargar el Iíquido, alcalinizar con gotas de 



amoníaco, añadir cinco gotas de oxalato amónico saturado y ca- 
lentar. Precipitado blanco de C,O,Ca. 

Continuar el tratamiento con agua fr ía  has ta  eliminación 
de la acidez del precipitado. 

3.-Tratar el residuo por un ml. de solución saturada 
de ClNa. Calentar. Centrifugar. Ext raer  el líquido y añadir go- 
tas  de CrO,,K'. Precipitaclo amarillo de Cr0,Pb. iComprobar 
que no queda plomo en el residuo! 

4.-Tratar el residuo por diez gotas de complexona 111 
al cinco por ciento, una gota de indicador y gotas de NaOH 0,05N 
has ta  color verde sin añadir una sola gota de exceso. Calentar 
cinco minutos al baíio de agua. Si se pone violeta al calentar, 
añadir más NaOH hasta justa recuperación del color verde (1). 
Centrifugar. Dividir el centrifugado en dos partes  a )  y b). 

a )  Añadir SO,H, diluído has ta  color violeta y calentar. 
Precipitado blanco de S0,Sr. Cuando hay pequeña cantidad, 
aparece turbidez que no se aprecia bien sobre el fondo violeta 
tle la solucióii. E n  este caso, centrifugar para  apreciar el preci- 
pitado formado. 

b) Añadir cinco gotas de solución de S0,Cd 2N. Preci- 
pitado o turbidez blanca. 

5.-Un residuo puede ser  de SO,Ea, o bien de S0,Sr no 
extraído en 4. Añadir cinco gotas de NH,OH conc. y medio ml. 
(le complexona 111. Calentar al baño de agua hasta disolución. 
Adicionar más  amoníaco y complexona si  el precipitado es abun- 
dante y ta rda  en disolverse. Dividir la disolución en dos par- 
tes a )  jr b ) .  

(1) El iridicador es una mezcla de volum,eiles igualcs de solucioiie~ 
:ilcoii6licas de rojo de metilo al 0.2 por 100 v de azul de metileno a l  0.1 por 
!OO. Este indicador pasa del color violeta rojizc que tiene a pH inferior a 5.2 

n color azul sucio a pH - 5.4 ,v a verde a pH = 5.6. 
El retorno del color violeta obedece al increiiiento de la acidez por 

desplazaniiento <le protones al fcrmarse el ccmplcjo: 

No debe añadirse un cxceso de NaOH porque podria disolverse algo 
de S04Ba. 



a) Añadir ClH diluído justo has ta  acidez. Precipitado 
blanco de S0,Ba (2 ) .  

b) Añadir cuatro gotas de cromato potásico 0,5N y va- 
rias de cloruro cálcico dos normal. Precipitado amarillo de cro- 
mato de bario. 

(2 )  No conviene anadir exceso de C1H porque podria precipitar el 
Scido Y H J .  Si algo de estroncio llegd hasta  aqui. 110 precipitara ahora S04Sr. 
y si lo hace. es ai cabo de mucho tiempo. 



GRUPO QUINTO O DE: LOS HIDROXIDOS 

Cationes: Fe:'. amarillo rojizo; Cr".'., verde oscuro, ver- 
tle grisáceo o verde violáceo ; Al"-'-, Bi"' y Ti"' (parcialmente), in- 
coloros ; (Mn", incoloro o rosado débil en gran  concentración). 

Fundamento de la investigación.-En presencia de sales 
amónicas y con hidróxido amónico en ligero exceso precipitan 
los cationes de este grupo al estado de hidróxidos, separándose 
así de los que forman con~plejos amoniacales estables o de 
aquellos cuyo hidróxido es bastante soluble y su proclucto cle 
solubilidad no se  alcanza por la disminución en la conceritraci8i-i 
de OH- originada por la presencia de abundante catión amonio 
(efecto de ión común). 

El MnYL, en principio, no precipita en estas  condiciones, 
pero debido al incremento del poder reductor del sistcnxi 
M n '  Mn2- en medio alcalino, el oxígeno atmosférico va oxiclan- 
clo gratlualmene al Mil' originando la precipitación parcial (le 
áciclo manganoso o de manganitos diversos, con lo que este ca- 
tión se repartiría entre los grupos quinto y sexto. Pa ra  evitar 
esto y lograr que todo el manganeso quede en este grupo, una 
vez formados los complejos amoniacales se añade peróxiclo de 
hidrógeno. El agua oxigenada hay que añadirla después de adi- 
cionar el hidróxido amónico y calentar, y no antes, porque en- 
tonces se corre el riesgo de que precipiten en este grupo canti- 
dades apreciables de cobalto y níquel al estado de hidróxidos 
trivalentes, cosa que no tiene lugar, o s e  verifica en menor 



q.-:iclo, cuando dichos elementos han formado los correspondien- 
tes complejos amoniacales. 

Debido al carácter gelatinoso de algunos hidróxidos de 
este grupo (los de hierro, aluminio y cromo), y también a la 
tendencia que tiene el ácido manganoso de formar  manganatos 
de cinc y de calcio insolubles en medio amoniacal, pueden que-  
dar  retenidas aquí cantidades notables de cationes del sexto 
grupo cuando el precipitado de hidróxidos es muy abundante. 
En  es te caso conviene recuperarlos, disolviendo el piecipi tado 
en ClH y efectuando una reprecipitación. 

Así mismo, si la separación de los aniones con carbonato 
sódico no h a  sido correcta, pueden precipitar aquí wolframatos, 
vanadatos, molibdatos, arseniatos o fosfatos de calcio y magne- 
sio, principalmente, en pequeña cantidad. 

No es conveniente adicionar un exceso de NH,OH porque 
el cromo tiene tendencia a dar  complejos s~moniacales de color 
malva, y el hidróxido de aluminio podía peptizarse. Una suave 
calefacción, después de la adición del amoníaco evita, en general, 
estos inconvenientes. 

El precipitado de hidróxidos se  clisuelve en C1H y en ;or- 
ciones independientes de la  solución se iclentifican los c ;i t '  iones. 
E1 reconocimiento del aluminio exige una separacibn previa por- 
que su reacción con aluminón puede ser  inter1erida por los res- 
tantes, bien por el color del hiclróxido (Fe, Cr) o porque formen 
laca parecida (Bi).  Esta separación se  logra aprovechando el 
carácter anfótero acusado del Al (OH),; basta t r a t a r  con ligero 
exceso de NaOH para que se forme aluminato y en esta  solución 
se reconoce el aluminio. También es necesaria esta separación 
coi1 NaOH -en este caso en presencia de H20,- para  reconocer 
el cromo cuando coexiste con cobalto. 

Antes de empezar este grupo el problema debe estar  
exento de materia orgánica y de aniones que puedan impedir la 
precipitación de algunos hidróxidos (fluoruros) o que formen 
sales insolubles en medio amoniacal con algunos cationes del 
cuartc (fluoruros, fosfatos, arseniatos, etc.) circunstancia que 
ya  se ha  tenido en cuenta en la  preparación del problema y en 
el tratamiento con carbonato sódico. 



ESQUEMA 

Al liquido procedente del cuarto grupo se añade NH,OI-1 
coilcentrado en ligero exceso. Calentar. Añadir gotas de H20,. 
Calentar nuevamente. Centrifugar. 

Precipitado : Hidroxidos del grupo Solucion : Ca.tioiles del grupo sexto 
quinto : 
Fe(OH)3-pardo rojizo. 
AIíOH) -blanco gela- 
tinoso. 
Cr( OH) -verde grisa- 
ceo. 
BiíOH)3-blanco. 
Ti(OH)4-blanco 
MnOBH2-negro par- 
duzco. 

Se disuelve en CIH y en porciones iiidepeindientes se invesLigan 

1.3 porcion 2.:) porcioil 3.e  porcion 

Fesi- Bi:l+ C p +  

n) Con Fe, (CN)ti a) Con Iodociiicii - 3' CCn Co"plexO- 
K, precipitado nico. precipita- na 111. color 
azul. do naranja. violeta. 

1,) S C N K .  c o1 o r b) CKI esta,ilnito b, NaOH + 
rojo. precipitado nc- f H20? color 

2ro. amarillo ; m a S 

H20_. color azul 
fugaz. 

4.n porcion 5.n porción 5.a porci&~ 

Ti.!+ ~l::+ Mn'+ 
a) Coi1 H20, color Con aluminrjn. pre- .O Cri-. bioxalato 

amarillo rojizo. via separacioii ~ o l o ~ ~  rojo. 
b) Coii ácido cro- cori NaOH. laca b) Col1 li  a O H ,  

rno?ropico color rosnda. Hq02 y bencic'i- 
pardo rojizo. n a  color azul. 



Procedimiento: l.-Al líquido procedente del grupo cuarto 
se añacle, poco a poco y agitando, NH,OH concentraclo hasta que 
el líquido tenga olor a amoníaco después de agitar,  más un exce- 
so de cinco gotas (1). Calentar al baño de agua dos minutos. Aña- 
dir t res  gotas de H.0, y calentar otro minuto. Centrifugar. Si el 
precipitado es muy vol~iminoso, disolver en ClH diluído, añadir 
gotas de una sal amónica (cloruro, nitrato, o siilfato) y repetir 
la precipitación. Centrifugar. Añadir el líquido al obtenido en 
la primera precipitación y guardarle para el grupo sexto. (2) 

2.-Se lava el precipitado con agua  caliente a la que se  
aiiatle una gota de NH,OH diluído. Se t r a t a  por 1,5 ml. de ClH 
diluído, calentando para  ayudar a la disolución. Si algo de 
MnO,HI permaneciera insoluble añadir una sola gota de H20L 
!1;1ra disolverle, hirviendo ahora para descomponer el exceso 
de pcróxiclo. 

3. HIERRO 

(Fe , : ' )  : Fundament.0:. Ensayo a )  Formación cle u11 pre- 
cipitado de (Fe  (CN) ,) ,Fe,, azul de Prusia, por tratamiento coi1 
ferrocianuro potásico. Ensayo b) Color rojo intenso del comple- 
jo (SCN),Fe::-, por adición de exceso de SCNK. 

Procedimient.~: a) A dos gotas de la solucibn, en placa, 
se afiade una de ferrocianuro potásico 2N. Precipitado azul os- 
curo. Reacción segura. 

(1) Al ll(,iar a este grupo el problema tiene ya cantidad suiiciente de 
sales ain6riicas (nitrat,o amonico a,dicionado en el grupo segundo y scilfato 
ainiinico en el cuarto) : pero si no hubo necesidad de separar esos grupos debe 
adicicnarse aqui u11 poco de cloruro amónico sólido antes de añadir el hidro- 
xido amónico. 

Las sales ainonicas t imen las siguientes finalidades : a)  disminuir. por 
efecto de ión comun. la concentracion de OH y evitar que precipiten aqui 
algunos hiclróxidos de cationes del grupo siguiente, b) formar con el NHIOH 
una solucion reauladora de pH adecuado para la precipitacion de lcs hidró- 
xidos de este grupo; c) servir de electrolito flcculante de los hidróxidos que 
tienden a peptizarse. d )  ayudar n la disolución de las posibles sales amido- 
merciiricas que pudi~racl precipitar aqui .  

(2) U n  precipitado pardo negro al añadir el agua oxigenada indica 
la posible existencia de Mn. y un color rojo claro. l a  de Co. 



) A dos gotas de la solución añadir cuatro de 
SCNI<0,5N. Color rojo oscuro. 

Los colores azul y rojo deben ser intensos. Una débil to- 
zalidad azul verdosa, o un ligero color rojo rosado no son reac- 
ciones positivas, y a lo sumo, indicarán indicios del catión, que 
muy bien pueden proceder de las impurezas de los reactivos. 

El Ei::+ origina color amarillo con el tiocianato, y el tita- 
nio, amarillo naranja con tiocianato y pardo con lerrocianuro, 
que no interfieren. L a  reacción es segura. 

Fundamento: Ensayo a )  Formación de un precipitado 
rojo naranja de fórmula I,Bi.B.IH, en la que B'  representa el 
alcaloide cinconina, cuando se t r a ta  el problema con reactivo 
iodo-cincónico (solución de ioduro potásico y cinconina) . (1) 

Ensayo b) Reducción a bismuto metálico, negro, por el 
cslni1:lito sódico. 

Z'rocedimiento: a )  A dos gotas del reactivo iodo-cincó- 
nico, depositados en placa, añadir una de la disolución. Píeci- 
pitado naranja. Si hay Fe'"' puede .dar color rojizo por liberación 
(le iodo. E n  este caso añadir un poco de fluoruro sódido antes 
de adicionar el problema. Si hasta aquí ha  llegado Hg' puede 
originar precipitado rojo de 1,Hg que s e  disuelve totalmente en 
ligero exceso de reactivo. Un color amaril.10 claro (presencia de 
Pb" ó Sn '  ) no es reacción positiva. 

El ensayo es bueno y seguro. 
b) En la depresión de una placa se ponen dos got:~s (!:! 

C1,Sn (comprobar que, efectivamente, el estaño es divalente por- 
que precipita con C1,Hg) y después las suficientes de NaOH 2N 
para disolver el precipitado de Sn (OH)? que inicialmente se for- 
ma. Comprobar que la solución queda alcalina. Añadir ahora 
iina gota de solución y agitar. Precipitado negro. Si h a  quedado 
mercurio en este grupo dará la misma reacción. El ensayo ea 
bueno. 

(1) Un gramo de cinccnina se disuelve en 100 m1 de agua aciduladn 
cc i i  iiitrico. en caliente y después se añaden dos gramos de ioduro potásico. 



5. CROMO 

Fundamento: a)  Formación del complejo YCr-, en me- 
dio ácido, de color violeta intenso al calentar, t ratando con com- 
plexona 111. 

b) Formación de cromato alcalino por la acción del 
H,O, en presencia de NaOH y reconocimiento del Cr0,"- con el 
mismo H,O, en medio ácido. 

Procedimiento: a )  A t res  gotas de la solución se aña- 
den seis de compiexona 111 al 5 por 100 y s e  calienta al baño de  
agua. Color violeta que se intensifica con el tiempo. Reacción 
buena y segura, salvo si h a  quedado retenido cobalto en canti- 
dad importante. E n  este caso, si no se ha  eliminado al calentar 
el exceso de H,OZ añadido en la precipit.ación, puede aparecer 
lentamente un color violeta debido a un complejo de Co"'.. 

b ) .  A cuatro gotas de la solución añadir otras  de 
NaOH 2N hasta reacción alcalina, mas clos gotas de peróxido de 
hidrógeno. Hervir. Centrifugsr. Si hay cromo, el líquido sera 
amarillo. Se  comprueba el cromo añadiendo gotas de esta solu- 
ción amarilla. sobre una mezcla de cinco gotas de SO,H, diluido, 
una de HIO, y diez de eter,  agitar.  Color azul en el etei.. 

6. TITANIO 

Se verifican las mismas reacciones con H,O1 y con ácido 
cromotrópico consignadas en el núm. 5 del grupo segundo. 

Procedimiento: A cinco gotas de la solución se añaden 
(los de H,O, al t res  por ciento. Color an~ari l lo naranja. 

L a  presencia de Fe'" puede perturbar  la apreciación del 
color; en este caso, añadir antes clos gotas de ácido fosfórico conc. 
para enmascarar el Fe"'. Si el color del cromo impide la observa- 
ción del color amarillo naranja, se  separa previamente aquel 
tratando las cinco gotas por otras de NaOH 2N has ta  reacción 
alcalina, dos de H,O, y hervir. Se  forma cromato alcalino, solu- 
ble, que se  separa por centrifugación. El precipitado, que con- 



tiene todo el titanio, s e  disuelve en sulfúrico y en la disolución 
se verifica la reacción con agua oxigenada. Cuanclo h a  quedado 
vanadio en el precipitado de  carbonatos (grupo primero) pue- 
de llegar has ta  aquí danclo la  misma reacción con H,02. E n  este 
caso se verifica el siguiente ensa,vo con ácido cromotrópico. 

A una gota del pi:oblema sobre papel de filtro, s e  añade 
o t r a  de ácido cromotrópico (solucióii acuosa al cinco por ciento). 
Color pardo rojizo que se  acentúa con el tiempo. El vaiiadio, 
dará  a lo sumo, color amarillo o amarillo parduzco s i  si1 concen- 
tración es grande. El  catión férrico origina color verde intenso 
que puede per turbar  y el uranilo, color pardo. E n  este caso se  
mezclan en un tubo de centrifuga clos gotas del problema con una 
de cloruro estannoso y se  calienta suavemente para reducir el 
Fe" a Fe" y el posible U": (un poco puede llegar hasta aquí) a 
'C' . Se centrifuga, y sobre el Iícluido claro se realiza el ensayo 
con ácido cromotrópico sobre papel de filtro. 

7. ALUMINIO 

Se realiza la  reacción con aluminón cuyo funclarfiento se 
h a  expuesto en el número 11 del grupo primero. Previamente 
hay  que separar  el catión por t ratamiento con exceso de hidró- 
xido sódico. 

Procedimiento: A cinco gotas de  la  solución aiiadir otra.; 
de NaOH 2N has t a  reacción alcalina m á s  t res  gotas en exceso. 
Hervir suavemente para  que el posible cromito azul, que haya 
l?odido formarse, reprecipite Cr(OH),. Centrifugar. Al líquido 
claro e incoloro añadir dos gotas de aluminón y luego ácido acé- 
tico has t a  reacción débilmente ácida, y posteriormente NH,OH 
2N has t a  neutralidad o reaccihn alcaliiia débil. Calentar al baño 
de agua. Precipitado rosado. 

Una  precipitación muy débil debe achacarse a impurezas 
del hidróxido sóclico o de otros reactivos. 



8 MANGANESO 

Se sospecha su presencia por el precipitado negro par- 
duzco obtenido al añadir 3-0, en la precipitación cle este grupo. 

Fundamento: Ensayo a )  Formación del azul de benci- 
dina por oxidación de la base orgánica por el Mn,O, (MnO,). 
Ensayo b) Formación del complejo Mn (C20,):,:'-, de color vio- 
leta. En  ambos ensayos es necesario precipitar antes MnO, ó 
Mn,O,. 

Procedimiento: A medio ml. de la solución se añaden 
gotas de NaOH hasta alcalinidad y luego dos de H,O,. Hervir. 
Un precipitado negro o pardo oscuro indica la posible presencia 
de manganeso. Centrifugar y lavar bien el precipitado hasta 
que quede exento del exceso de álcali. 

a) Sacnr un poco del precipitaclo con un agitador y 
disponerlo sobre un papel de filtro. Añadir una gota de solución 
acética de bencidina al 0,05 por 100. Color azul verdoso. E l  co- 
balto, s i  hubiese quedado en este grupo, daría  una reacción 
análoga. 

b) Al resto del precipitado, añadir medio ml. de la so- 
lución saturada de bioxalato potásico. Agitar y dejar  estar  
sin calentar. Lentamente el precipitado de manganeso se di- 
suelve dando color violeta rosado. Reacción específica en este 
grupo. 

Observación: A veces puede obtenerse en este grupo un 
pequeño precipitado con el hidróxido amónico que no responde 
a ninguna de las reacciones de identificación. En  este caso, es 
lógico pensar que se t ra ta  de sales de cationes del grupo sexto 
originados por aniones mal separados (Posfatos, vanadatos, wol- 
framatos o molibdatos principalmente), o bien, s i  el precipitado 
es amarillo, a uranio que no h a  pasado totalmente al  grupo pri- 
mero. En todo caso, la pérdida de iones que esto significa no 
es grande y éstos pueden ser  reconozidos en su grupo corres- 
pondiente. 



GRUPO SEXTO O DEI LOS COMPLEJOS AMONIACALEP 

Cntiones: CLI (NH:,) ,,", azul intenso ; Ni (NH,) ,'+, azul 
in'is cl-iro; Co (NH,,) ,;::', rojizo; Zn (NH,),';, Cd (NH,), '",  
X ,Hg (NH,,) ?'- (anión en el que X significa un radical negativo 
mo:iov:-tlente), Ca2 , MgV-', incoloros. 

Puede tener  el lícluiclo de este grupo ligero color violáceo 
debido a pequeñas cantidades de cromo en forma de complejos 
arniiiados cuando la cantidad de este  catión es grande o se  aña- 
(lió g:an exceso de hidróxido amónico. 

Fundamento de la investigación.-Los cationes de este 
grupo se  reconocen en porciones independientes del líquido amo- 
niacill mediante reacciones escogidas pa ra  no ser  mutuamente 
interferidas. Debe seguirse el orden que se  consigna en l a  iden- 
tificación para  saber  qué precauciones se han  de tomar  cuando 
un catión interfiere reacciones posteriores. 

Los cationes Ca' y Mg2+ exigen una previa separación 
con PO,I-INa,; con ese reactivo, en frío y en meclio amoniacal, 
sólo precipitan los dos cationes citados. L a  tendencia del fosfato 
amónico magnésico a formar soluciones sobresaturadas, ob1ig:i 
n una  enérgica agitación antes de da r  como negativa la reac- 
ción. El precipitado de fosfatos obtenido se clisuelve en acético 
GN y en una par te  de la  solución se  identifica el Cti" por el pre- 
cipitado obtenido con oxalato amónico, y en la otra  el Mg' pois 
sus  reactivos, amarillo de titano y magnesón. Concentraciones 
grandes de calcio pueden interferir en los ensayos del magnesin, 
en cuyo caso se  verifican éstos en el líquido procedente de  fil- 
tmi. el oxalato cálcico. 





1. COBRE 

El color azul intenso de la solución es suficiente prueba de 
su existencia, salvo en el caso de que haya níquel cuyo complejo 
nmoniacal es parecido. 

Se confirma con los ensayos a)  y b).  

Fundamento: Ensayo a )  Precipitación del ferrocianuro 
cúprico, pardo-rojizo, en medio actico. Ensayo b) Precipitado 
verde de un complejo interno con la ir -benzoinoxima (cuprón). 

Procedimiento: a )  A dos gotas de la disolución se aña- 
de ácido acético hasta acidez y luego dos gotas de ferrocianuro 
potásico. Precipitado rojizo. 

El Col" da color verde grisAceo; el Ni", verde; el Zn", 
blanco; el CdZ-, blanco amarillento; el Hg"" blanco. Generalmen- 
te, el precipitado de cobre destaca sobre todos los demás. En 
caso de d~ ida ,  centrifngar y añadir al precipitado gotas de amo- 
níaco concentrado. Se disuelve el precipitado dando un color azul. 

b) Sobre una t ira de papel de filtro disponer una gota 
(le cuprón, solución alcohólica al .5 por 100, y encima otra de la 
disolución. Mancha verde claro. Reacción muy buena. 

2. COBALTO 

Fundamento : Ensayo a )  Formación del complejo YCo- 
de color violeta, en medio alcalino, con la complexona 111. 

Ensayo b) Color azul del complejo Co(SCN),'- con tio- 
cianato potksico o amónico en medio alcohólico o acetónico. 

Procedimiento: a )  A cinco gotas de la disolución se 
añaden diez de complexona 111 al 5 por 100 y dos de agua oxi- 
genada. Calentar al baño de agua unos minutos. Aparece pri- 



mero un color azul que lentamente vira al violeta, cuya inten- 
sidad depende de la  cantidad de Cobalto. 

El  color azul del complejo amoniacal del cobre no inter- 
fiere porque casi se desvanece al adicionar la complexona. Sin 
embargo, el azul del níquel se intensifica, pero no vira al violeta 
como lo hace el cobalto. El cromo no puede interferir aún cuan- 
do haya pasado hasta aquí porque el color violeta que origina 
con la  complexona 111 solamente se  forma en medio Acido. La  
reacción es muy segura si s e  tiene la precaución de que el medio 
esté siempre alcalino. 

Se acidulan con acético cuatro gotas de la  disolución y s e  
hierve. Añaclir, poco a poco y agitando, esta mezcla sobre un 
volumen cloLle de otra  preparada en el acto disolviendo unos 
cristales cle SCNK en alcohol. Color azul o azul verdoso intenso. 
Buena reacción. 

3. NIQUEL 

Fundamento: Precipitado rojo rosado con la dimetilglio- 
xima por formación de un complejo interno. 

Procedimiento: A una gota de  l a  disolución, en placa, 
añadir dos de dimetilglioxima, solución alcohólica al 5 por 100. 
Precipitado rojo rosado. 

L a  reacción es sensible y segura. El catión ferroso d a  un 
color rojo que perturba, pero dicho catión no puede encontrarse 
aquí puesto que h a  sido oxidado en el grupo segundo al t r a t a r  
con nítrico. El cobre y el cobalto dan coloraciones o precipitados 
pardos con el reactivo. E n  este caso, adicionar cuatro gotas de  
climetilglioxima. E l  color rosado del níquel s e  destaca siempre, 
excepto cuando hay  muy pequeñas cantidades del elemento 
frente a otras  mucho mayores de los cationes inteiferentes. Aún 
en este caso extremo, es posible reconocer el níquel s i  el ensayo 
se efectúa sobre papel de filtro de la manera siguiente: se pone 
una gota del reactivo sobre el papel, se  deja secar la mancha y 
encima se deposita otra  del líquido. La mancha roja del níquel 
s e  destaca. 



4. CINC 

Fun(lamenio: Precipitación de un mercuritiocianato mix- 
to de cobre y cinc de color violeta, en medio ácido diluíclo. 

Procedimiento: A cuatro gotas de la solución, en tubo, 
se añaden en cste orden, y no al revés, gotas de ácido sulfúrico 
rliluído hasta acidez (jcomprobar que la mezcla queda ácida 
después de agi ta r ! ) ,  una sola gota del reactivo A y cuatro del 
reactivo B cle Montequi. (1) Frotar  las paredes del tubo con un 
agitador. Lentamente aparece un precipitado de violeta claro a 
violeta oscuro, casi negro, tanto más claro cuanto mtís cinc haya. 

Hay que agi ta r  un rato por la tendencia del .precipitado 
a formar  sol~iciones sobresaturadas. Si el líquido queda alcalino, 
s e  obtendrán precipitados blanco-amarillos de sales de mercurio 
(le1 reactivo B (mercuritiocianato potásico) . 

Cuando el problen~a contiene cobre no es necesario aíía- 
dir el reactivo A.  Si la canticlacl de cobre es elevada, se obtiene 
un precipitaclo verde oscuro que perturba fuertemente. E n  este 
caso se procede como sigue: 

A cuatro gotas de la. solución se añaden otras  de ácido 
sulfúrico diluido has t a  acidez. Comprobar que queda síciclo. Aña- 
dir  otras  cuatro de SCNK y un cristal de sulfito sódico. Agitar 
y separar  el SCNCu lirecipitado. Al líquido claro se añaden los 
reactivos A y B de Montequi procediendo como antes se h a  dicho. 

E n  presencia de cobalto se obtiene un precipitado azul 
claro, el que ya  se  obtiene con cobalto solo, s i  bien en ausencia 
de cinc el precipitado azul ta rda  en aparecer. Si hay cobalto, 
añadir  a las cuatro gotas del problema una gota de H,O,, agi tar ,  
acidular con sulfúrico y continuar como antes. El precipitado 
obtenido ahora, si hay  cinc, será  violeta azulado, muy distinto 
al que origina el cobalto solo. 

(1) Reactivo A) : Sulfato de cobre. 0.1 g..  ácido sulfurico coiiceiitra- 
do 4 gctas; agiia. destilada 10(1 ml. Reactivo B) : Cl,,Hz. 8 g. . SCNNHI. 9 g. . 
azua. 100 ml. 



En presencia cle níquel, añaclir doble cantidad de los reac- 
tivos. Se obtiene un violeta sucio, más oscuro que en ausencia 
de níquel (1). 

Esta reacción para el cinc puecle ser muy buena si se  si- 
gueri fielmente las indicaciones del proceclimiento. 

5. MERCURIO ( H g Z r )  

Como ya se h a  indicado, este catión puede pasar total- 
mente al grupo primero. Si los precipitados obtenidos en el gru- 
po de los hidróxidos son muy gelatinosos o abundantes, puede 
quedar retenido o copiecipitaclo allí parcialmente. 

Fundamento: E s  el mismo que el consignado en el grupo 
l~rimero. Eil el ensayo a )  se reduce a mercurio metálico (preci- 
pitiiclo n e ~ r o ) ,  en el medio alcalino del problema, por el CI,SII. 
Y en el b) se forma la amalgama sobre moneda en medio ácido. 

I'rocedimiento: a )  A tres gotas del problema, añadir unri 
de C1,Sn. Precipitado negro o grisáceo. Evitar  un exceso de reac- 
tivo que ;ionclría el medio ácido, hacienclo la reacción más lenta, 

(1) Crii el react.ivo B de Rfnnteqiii pueden obteiirrse los s i~u ien tes  
{ircci~:itados que pueden servir cle oiieiitacion e incluso de ide:itificaciCn de 
lcs icines que preciptan : 

Cu3- solo. verde an~arillento 
Coz solo. azul qiie tarda e n  aparecer. Frotar con uiia varilla. 
Zn" solo. blaiico que tarda en aparecer y sclo en solucjonrs concen 

: :].das. 
Cuy- + Znz--. siendo la ~ ~ n c e n t r a c i o n  de cobre igual o superior a la del 

zinc. color negro o verde oscuro. Si 1s concentracion de Cu es inucho méno: 
ciue la &el zi¿?c, color vicleta claro o malva. o violeta oscuro. 

Coz+ 4- ZII*;. azul claro ccn precipitación rá.pida. 
En medio muy concentrado también se pueden oblener : 
Cdz3. solo. blanco. 
Cd" f Co". azul claro. 
MI-,! 6 + Cii>-;. Ni2t 4- C ~ I ? ~  Ni'+ Jr Zn2i y Ni:; c CcXi.. verde in- 

tenso a negro. 
Opvriiiido rn las condicicnes quc indica el procedimiento. e! reconoci- 

miento del ZII es se!:uro. salvo en el casc e n  que  la solución sea excesivarn~r- 
t~ concg~ltradr? d r  cntiones. en cuyo caso se obtendrán precipitados osciiroa 
Basta diluir rintes de realizar el ensayo para que la identificacicn del Zii cca 
segura. 



o dando precipitado blanco o blanco grishceo. Aun en medio al- 
calino jT no existiendo mercurio, s e  puede obtener un precipitado 
blanco de hidróxido de estaño. 

b)  Acidular una gota del problema con otras de ClH. 
Depositar una gota de la mezcla acida sobre una moneda de 
cobre. Esperar  dos minutos. Lavar la mancha y frotar  con un 
paño o con papel de filtro. l\~Iancha blanca brillante. Buena 
reacción. 

6. CADMIO 

Fundameiito: Precipitación de sulfuio de cadmio, amari- 
llo. E n  presencia de cationes que den sulfuros negros (Cu, Co, 
Ni) se añacle suficiente cianuro potásico para formar los res- 
pectivos complejos, que por ser  más  estables que el coirespon- 
diente del cadmio, no precipitan sulfuros. También el Hg2' forma 
sulfuro negro, pero éste es soluble en exceso de sulfuro sódico 
formando una tiosal. 

Procedimiento: A cinco gotas de la disolución se ailatlei~ 
otras  de CNK0,5N has ta  total decoloración. (Si la disolución es 
ya  incolora no es necesaria la adición de CNK).  Añadir ahora, 
gota a gota y agitando, diez gotas de SNa, al 20 por 100. Calen- 
t a r  al baño de agua. Precipitado amarillo. 

Si hay Hgi', se  origina con las primeras gotas de SNa., un 
precipitaclo negro, soluble en exceso de reactivo. Si ha llegatlo 
hasta aquí Sb, s e  obtendrá con las primeras adiciones de SXü, 
Lin color o turbidez amari.lla rojiza que desaparece con mas sul- 
furo. Si persiste iin precipitaclo negro que no se disuelve en ex- 
ceso de sulfuro es prueba de que no se añadió suficiente c i a n ~ i ~ o .  
Repetir, en este caso, el ensayo añadiendo más cantidad de CNK. 

El cinc origina un precipitado blanco que no perturba. 
E n  presencia de mucho cobre, que exige la adición de 

mucho CNK, puecle aparecer un precipitado rojo cristalino cle 
ácido rubeanhídrico (CSNH,), al añadir el SNa,, que se disuel- 
ve al calentar. 



7 y 8. CALCIO Y MAGNESIO 

Fundamento: Si s e  t r a t a  el líquido correspondiente a 
este grupo con fosiato sóclico se precipitan los fosfatos de estos 
cationes. En  el medio amoniacal en que se encuentra el prob!e- 
m a  )7 en frío, no pueden precipitar otros fosfatos. 

Se disuelve el precipitado de fosfatos en acético diluído. 
E n  una parte de la disolución se identifica el calcio por precipi- 
tación con oxalato amónico. Si la  cantidad cle calcio es  abun- 
dante, conviene t r a t a r  toda la disolución acética con oxalato, y a  
que el calcio puede perturbar  las reacciones del magnesio. En  
otra parte de la solución acética, o bien en la misma si  hubo 
necesidad de separar el calcio, se  identifica el magnesio por 
formación de lacas coloreadas, en medio alcalino, con los reacti- 
vos magnesón y amarillo de titano. 

Procedimiento: A medio ml. de la disolución amoniacal se 
añaden cinco gotas de fosfato sódico. S e  agi ta  fuer te  frotando 
las paredes del tubo con un agitador (el precipitado de magnc- 
sio tiende a formar soluciones sobresaturadas). No calentar. Se 
centrifuga. Se  desprecia el líquido y el precipitado se  lava una 
vez con medio ml. de agua a la  que se han  añadido dos gotas 
(le amoníaco diluído. (El  agua sola disolverá parte  del precipi- 
tado). Se  disuelve el precipitado en medio ml. de ácido acético 
GN, calentando si es necesario. Un posible residuo insoluble (es- 
taño, antimonio, titanio, etc., que hayan podido pasar has ta  aquí) 
se desprecia. (A veces, cuando hay  mucho calcio y magnesio, o 
ambos, puede quedar parte  sin disolver, lo que no es obstáculo 
para sil análisis). 

Calcio: A cinco gotas de la  disolución se  añaden otras  
cinco de oxalato amónico y se calienta al baiio cle agua. Turbi- 
dez o precipitado blanco indica calcio. 

Se comprueba separando el precipitado por centrifuga- 
ción, disolviénclole en clorhídrico y ensayando a la llama. Color 
rojo ladrillo. 

Magnesio: Se  ponen tres  gotas cle la  disolución acética en 
sendos tubitos de ensayo. A uno se añade una gota de amaiillo 

(1) Amarillo de titano: Solución alcoholica al 0.1 por 100. Magiie- 
~011: Soliicion al 0.1 por 100 eci alcohol de 50 por 100. 



de titanio y al otro, una de magncscín (1). Se afiaden ahora gotas 
de NaOH 2N a cada uno de ellos liusta franca alcalinidacl. Color 
o precipitado rojo vivo con amarillo de titanio, y color o preci- 
pitado azul claro con magnesón, comprueban el magile3io. 

Si la cantidad de ciilcio cs grande, puede perturbar, auii- 
que los cambios cle tonalidad no son tan acusados. Eii este caso, 
se practican las reacciones después de separar todo el calcio 
con oxalato. 

El magilesón vira al violeta claro e11 medio alcaliiio. No 
(lebe confundirse este  cambio de color con el franco color o pre- 
ci!>itado azul cualido hay  magnesia. 

Los precipitados se  hacen más  visibles y las coloiaciones 
más  intensas si s e  calienta al baño niaría. Las reacciones so11 
muy buenas. 



CAITIONES QUE SE RECONOCEN DIRECTAMENTE DEL 
PROBLEMA 

Los cationes amonio y sodio hay que identificarlos en el 
problema original porque se introducen en el transcurso de la 
marcha anali tica. 

Los cationes mercurioso, mercúrico, estannoso y ferroso 
pueden experimentar cambios en su numero de oxidación, lo 
que también exige su reconocimiento dii-ecto. 

En el lugar correspondiente (página 121) ya se ha  indica- 
do que el arsénico puede oxidarse o reducirse en el tratamiento 
con carbonato sódico y la manera de reconocer la valencia 
original. 

1. AMONIO 

Fundamento: Desprendimiento de amoníaco por acción 
del hidróxido sódico y reconocimiento del gas por su olor, reac- 
ción alcalina sobre papel indicador húmedo o color pardo sobre 
papel impregnado en solución S0,Mn-H,O,. 

Procedimiento: Montar el microfiltro sobre un tapón que 
ajuste al tubo de ensayo. Introducir una capa suave de algodón 
.en el v6stago del microfiltro para que se retenga cualquier can- 



tidad de líquido proyectado o arrastrado.  Disponer en la parte  
superior del microfiltro, sin algodbn como soporte, un trozo de 
papel indicador (universal) humedecido, o bien un disco de papel 
de filtro humedecido en una solucióil preparada por mezcla de 
una gota  de solución 2N de sulfato manannoso y otra  de peró- 
xido d e  hidrógeno al t res  por ciento. 

Poner en un tubo de ensayo cinco gotas del problema y 
diez de NaOH 2 N ;  comprobar que la mezcla queda fuertemente 
alcalina, añadiendo mas  NaOH si es necesario. ('alentar suave- 
mente. Con cantidades grandes de NH,' s e  nota enseguida olor 
a amoníaco (1). Montar el microfiliro con el pa;~cl indicador o 
con el reactivo manganoso. Reacción alcalina con el primero y 
color pardo oscuro con el segundo. Con pequeñas cantidades (ir 
amoníaco puede obtenerse un color pardo apenas perceptible. 
E n  este caso, añadir  una gota cle solución cle beiicidina a 1 : ~  inan- 
cha. Aparece un color azul o azul vercloso. 

Fundamento: Precipitado amarillo de iin acetxtl-> t r i p l ~  
de uranilo, cinc y sodio, t r a t a d o  el problema coi1 el r2:ictii.n 
de IXolthoff (acetato dvble de ui:inilo y cinc). 

Procedimiento: 4 dos gotas del problema claro, io m;.- 
neutro posible, neutralizando con amoníaco si  está  ácitlo o con 
clorhídrico si es alcaliiio y centrifugando el posible precipitatlo 
que se origine en la iieutralización, se añaden diez del reactivo, 
agitando con una varilla de vidrio. Precipitado amarillo. 

Todas las sales de soclio colorean de amarillo persistente 
la llama del mechero. 

(1) En el tratamiento con carbonato sodico eii el grupo primero. e l  
amGnio debe haber sido ya reccnocidc 



Fundamento: Precipitación del Cl,Hg, y dismutación de1 
precipitado por tratamiento con NH,OH. 

Procedimiento: Cuatro gotas del problema se tratan por 
gotas de ClH 2N. Si no aparece precipitado blanco no hay mer- 
curioso. Un precipitado blanco puede ser de cloruros de este 
catión, de plata, de plomo o de oxicloruros de antimonio o bis- 
muto. Centrifugar, descargar el líquido y al precipitado añadir 
una gota de NH,OH 2N. Color negro intenso en presencia de  
C1,Hg2. 

4.. MERCURICO 

Fundamento: Del ensayo a)  Reducción con cloruro es- 
tannoso en medio clorhídrico y precipitación de .cloruro mercu- 
rioso blanco, mercurio metálico negro o mezcla de ambos, gris. 
Del ensayo b) Formación de amalgama blanca brillante sobre 
cobre metálico. 

Procedimiento: 4 cuatro gotas del problema añadir otras 
de ClH diluído. Separar cualquier precipitado que pueda for- 
marse. Comprobar que el líquido ya no precipita con más clorhí- 
drico. Dividir en clos porciones para los respectivos ensayos el 
líquido claro: 

a )  A la parte mayor añadir dos gotas de cloruro 
estannoso (comprobar que el Snw del reactivo no se h a  oxidado, 
viendo si precipita con CI,Hg). Precipitado blanco, gris o negro 
inmediato. 

En presencia de molibdatos puede obtenerse un color o 
precipitatlo azul en fr ío;  con wolframatos, precipitado amarillo 
en Erío, que se torna azul al calentar. Estos precipitados pue- 
den perturbar. Cuando el HgZk se encuentra en forma de com- 
plejo iodurado o de tiocianato, no es reducido. (Véase nota al 
pie de la página 115). 



b) Una gota de la solución se deposita sobre una mone- 
da  de cobre limpia. Esperar dos minutos. Lavar con agua y 
frotar  con un paño. Mancha blanca brillante. 

El catión Ag+ da una mancha análoga, si bien des- 
aparece al f ro tar ;  este catión debe estar precipitado con C1H.- 
Bi3+ y S!J'+, '+ dan manchas de color negro que toman brillo ace- 
rado al frotar. Tardan más al depositar y, en general, no per- 
turban. 

Véase en el número 7 del grupo primero, los ensayos pa- 
r a  el caso en que el Hg" se encuentre formando complejo. 

5.  ESTANNOSO 

Fundamento: a )  Reducción del azul de metileno a la leu- 
coforma incolora. b) PrecipitaciGn con C1,Hg. (Reacción inver- 
sa a 12 del mercúrico). 

Procedimiento: Sobre una gota del reactivo (l), en placa, 
añadir otra del problema ácido (el Sil-- no es estable al aire en 
medio alcalino). Decoloración más o menos rápida, según la 
cantidad de Sn". 

L a  reacción es específica, pues aún cuanrlo otros muchos 
reductora:; (Cr", V'-, Ti , etc.), decoloran al reactivo, riin~uiio 
es estable al aire. Los demás cationes reductores estables al 
aire, (Fe", V", U"'), no actúan sobre el reactivo. Eii un medio 
ambiente cargado de SHI la reacción resultará siempre lenta- 
mente positiva. 

En  presencia de mucho cromo o de cationes coloreados, 
diluir previamente el problema. 

En  presencia de S$+, los iones del hierro, arsénico, anti- 
monio, vanadio, molibdeno, wolframio y uranio, no pueden exis- 
t i r  en su grado de valencia superior. 

(1) So luc io i~  al 0.1 por 100 eil ClH normal 

1G4 



b) A dos gotas de la solución se añaden dos de C1,Hg. 
Precipitado blanco, gris o negro. 

Naturalmente, si existen los iones mercurioso o mercú- 
rico no puede haber estannoso. 

6. FERROSO 

Fundaincrito : Formación de dimetilglioximato f erroso, 
c!c color rojo. 

Procedimiento: A dos gotas del problema, añadir dos de  
rlimetilglioxima v luego amoníaco diluído hasta alcalinidad dé- 
hil. Color i o j o  intenso. Si con el amoníaco precipitan otros ca- 
tioner; que puccl:!n interferir por su color, centrifugar. El 1í- 
quirlo que ::ol~ren:~da es de color rojo. Este color se debilita con 
e1 tiempo a causa de la oxidación del ión ferroso en e! com!~lejo 
en nietlio alcnlino. 

El níquel puede interferir por el color de s u  precipitado 
co:~ el reactivo. En  caso de que exista este catión, añadir un li- 
gera c:rceso de reactivo y calentar. Centrifugar. Se cle-mita e1 
precipitado rojo rosado del níquel y sobrenada el color rojo os- 
curo del complejo ferroso. Si la reacción resultara incierta, aña- 
dir al problema gotas de amoníaco hasta alcalinidad, cuatro de 
CNKO.SN y, posteriormente, el reactivo. El níqiiel no precipita 
por formar complejo con el CNK. 



RESUME 

On propose une méthode analytique systématique de 
cations sans précipitation de sulfures, en employant, comme 
réactifs de séparation, le carbonate de sodium, l'acide nitiique, 
l'acide chlorhydrique, le sulfate d'ammonium e t  l'hidroxide 
d'ammonium employés dans ce meme ordre, résultant ainsi six 
groupes de cations: le soluble dans le carbonate de smlium, 
l'insoluble dans l'acide nitrique, celui des chlorures, celui des 
sulfates, celui des hydroxydes et  celui des compleses arnrno- 
niacaux. 

Dans chaque groupe on a choisi les réactions tl'itlcntifi- 
cation de telle sorte qu'autant que posible, d'autres séparations 
ne soient pas nécessaires. 

E n  plus des cations dlinvest,igation ordinaire, on a inctus 
les WG+, MoG-, VA+, U'+ e t  Ti"-. 

Le systeme a été essayé avec succes dans les labaratoirs 
de la chaire e t  a des avantages non douteux su r  la méthode clas- 
sique du S H I ,  entre autres, le manque de gas toxiques et  Ia ra- 
pidité dans la manipulation. 


