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INTRODUCCION

En el afio 1961, y después de una amplia experiencia en
los laboratorios de la Cétedra, se publicd nuestra "Marcha Ana-
litica de Cationes sin precipitacion de sulfuros” (Revista de la Fa-
cultad de Ciencias de Oviedo, vol. {l, nim. 2. 1961; Inf. Quim.
Anal. vol 15, nim. 6, 1961).

El interés suscitado por la misma en diversos Centros de
ensefianza, de invesfigacién o profesionales, nacionales y extran-
jeros, asi como los resultados satisfactorios obtenidos siguiendo
sus prescripciones, nos han animado a completar los esquemas in-
cluyendo mas cationes de los considerados tradicionalmente como
poco frecuentes y que actualmente, por su interés técnico, se pre-
sentan con mayor frecuencia que antafio en los problemas anali-
ticos.



Asi, ademds de W, Ti, Mo, U y V, ya considerados en el
‘primer trabajo, se incluyen ahora TI, Li, Be, Ge, Zr, Ce, Th, Au, Pt,
Pd, Se y Te, los que unidos a los cationes llamados de investiga-
cién ordinaria, hacen un total de 43 los que pueden reconocerse
en esta marcha analitica.

La incorporacién de estos nuevos doce elementos sin va-
riar las lineas generales de la marcha y sin alterar su divisién en
seis grupos analiticos ha obligado a revisar y modificar la ma-
yorfa de los ensayos de identificacidn para evitar interferencias
de los nuevos en aguellos.

La tarea ha sido ardua y significa muchas horas de trabajo
de laboraforio. Sélo después de que un ensayo ha dado resulta-
dos positivos en las condiciones mds extremas de interferencia,
se ha consignado en la marcha.

La influencia de la literatura, por muy prestigioso que sea
el autor del ensayo propuesto, no se ha tenido en cuenta. Por eso
el lector echard de menos ensayos considerados como buenos y
-que se recomiendan en los "Reports” de la Unién Internacional de
‘Quimica Pura y Aplicada, pero que nuestra experiencia ha de-
mostrado que no lo son tanto.

En el primer trabajo ya decilamos las razones que nos impul-
saron a abordar esta investigacion y que repetimos ahora.

Es insdlito el heche de que siendo el 4cido sulfhidrico uno
de los gases mds toxicos que se conocen, por lo que razonable-
‘mente se toman precauciones especiales en cualquier industria
o lugar donde pueda liberarse, en la mayorfa de los laboratorios
de Quimica Analitica no suele tomarse en consideracién esta to-
xicidad y parece que en los mismos se pretende conseguir la in-
munidad al téxico de alumnos vy quimicos a costa de su propia
fisiologta.

Personalmente he sufrido las consecuencias de respirar
durante afios una atmdsfera cargada de SH,, y de ninguna ma-
nera desearia que mis alumnos o compafieros de profesién pa-
saran por tan amargo trance.

Los inconvenientes del 4cido sulfhidrico no radican sélo en
la toxicidad del gas y en su desagradable olor, sino en las defi-
ciencias de las separaciones por la abundancia de fenédmenos de
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coprecipitacién, disolucién inducida, facilidad de peptizacidén de
muchos precipitaclos, reacciones secundarias por el carécter re-
ductor del anién sulfuro, etfc., inconvenientes bien conocidos por
ser la sistematica del sulfhidrico la mejor estudiada, pero que no
todos tienen satisfactoria solucién.

Por estas razones la idea de prescindir del acido sulfhidri-
co en analisis quimico es muy antigua. Se han buscado sustitutos
del gas por diversos productos que liberan anién sulfuro por hi-
drolisis, y si bien estas substancias evitan algunos inconvenien-
tes del acido, no suelen mejorar el aspecto fisico de los precipi-
tados y tienen la desventaja de intfroducir en los problemas los res-
tos organicos o inorgénicos de la molécula. Incluso la ticacetami-
da, reactivo muy esperanzador por las buenas precipitaciones que
con él se logran en algunos casos, aparte de su elevado precio,
estd aun lejos de resolver el problema de la definitiva sustitucion
del &cido sulfhidrico y su uso a este respecto debe ser efecfuado
con prudencia, segun afirman sus especialistas (1).

Las tentativas para conseguir una marcha analitica de ca-
tiones sin precipitacion de sulfuros son numerosas, y variados
los esquemas propuestos a este fin. En los trabajos de H. Weisz (2)
y de W. West y M. Vick (3) se consignan las sisteméticas de este
tipo més extendidas junto con un breve juicio critico de las mis-
mas. Ninguna de ellas se ha impuesto con el caracter general que
tiene la cldsica del 4cido sulfhidrico. Al propio esquema de los
citados West vy Vick (3) que, en principio, tuvo buena acogida,
se le han hecho posteriormente notables objeciones (4). Recien-
temente se ha estudiado en esta catedra una sistemdtica sin sulf-
hidrico y con ayuda del AEDT (5).

Paralelamente a estas sistematicas sin sulfhidrico se ha des-
arrollado una técnica de ensayos directos, sin separaciones en

(1) E. H. Swirr y P. C. Anson.—The Analytical Chemistry of Tioace-
tamide, en la obra Advances in Analytical Chemistry and Instrumentation.
Interscience Publisher, N. Y.. vol. 1. (1960), pag. 293.

(2) H. We1sz.—J. Chem. Ed.. 33, 334 (1956).

(3) P. W. WEsT y M., Vick—J. Chem. Ed., 34, 393 (1957).

(4) P. BELIN y R. THoMASSIN. Chim. Anal., 43, 387 (1961).

(5) S. ARRIBAS JIMENO y M. L. ALVAREZ BARTOLOME.—Inf. Quim. Anal..
17, 145, (1963).
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grupos iénicos, de la que es exponente principal la escuela de
Charlot (6) y que tampoco utiliza el SH, en sus reconocimientos.
Indudablemente este método analitico ofrece ventajas de tipo
practico en algunos aspectos y fendrd un excelente porvenir
cuando se consiga mejorar la selectividad de algunas reacciones.
Mientras tanto, constituye una tentativa més que puede fallar en
problemas complicados con muchos iones en los que la identifi-
cacién de algunos exige tener en cuenta tantas interferencias y
tantas modificaciones, para cada caso, del ensayo propuesto que,
en ocasiones, éste resulta inoperante y hay que recurrir a una
separacién previa del i6n que se desea identificar o de los iones
interferentes.

Parece légico aunar en un mismo procedimiento analitico
las ventajas de los ensayos directos cuando son realmente efec-
tivos junto con las cue proporcionan las separaciones en grupos,
no verificando otras separaciones que las estrictamente precisas.

Esta es precisamente la linea general de la presente Mar-
cha Analitica, en la que mediante la utilizacién sucesiva de cinco
reactivos generales: carbonato sédico, dcido nftrico, acido clor-
hidrico, sulfato aménico e hidréxido amdnico, quedan los catio-
nes divididos en seis grupos: el soluble en el carbonato sédico,
el insoluble en el &cido nftrico, el de los cloruros, el de los sul-
fatos, el de los hidréxidos y el de los complejos amonieacales.

Dentro de cada grupo se ha procurado, cuando ello es po-
sible, no hacer més separaciones en subgrupos, y verificar en
medio conveniente ensayos directos para cada catién. Se han es-
cogido los reactivos de identificacién de manera que puedan dar
una idea al operador de la concentracidon del catidn que identifica,
y aundgue en este aspecto sélo la préctica es la que permite dis-
cernir con eficacia el resultado abundante o escaso de un ensayo
se ha procurado atender mds a la sequridad que a la sensibilidad
de las reacciones. Por eso se han omitido reactivos muy conoci-
dos —difenilcarbacida, ditizona, por ejemplo— porgue su exce-
siva sensibilidad no permite distinguir entre trazas y cantidades

(6) G. CuArLoT.—Analyse Qualitative Rapide des Cations y des Anions,
3.a ed., Dunod, Paris (1963).
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apreciables. Otros reactivos recientemente propuestos, poco ase-
quibles o de los que no tenemos experiencia suficiente se han
omitido igualmente. Insistimos en que las reacciones que aguil se
proponen han sido comprobadas reiteradamente en las condicio-
nes fijadas por el ensaye.

Entre las ventajas de esta sistemética respecto a la marcha
analftica clasica de! SH,, destacan:

1. Se consigue una eliminacidén previa, en el tratamiento
con carbonato sdédico, de aquellos aniones que interfieren la se-
paracién de algunos grupos o gue precipitan prematuramente
otros cafiones al alcalinizar el problema, por lo que se evita esta
perturbacién que hay que tener en cuenta en la mayoria de las
sistemdticas. '

2. Permite reconocer con sencillez, en la solucidn de car-
oonato soédico. elementos como Mo, V, U vy W, cuya precipitacién
y localizaciéon en grupos definidos es dificil en la marcha del SH,.

3.2 Puede identificar en ocasiones los distintos grados de
valencia de un ién. Asi, el cromo puede encontrarse como sal
crdémica, en cuyo caso se reconocerd en el grupo de los hidréxi-
dos, o como cromato o dicromato, identificdndose entonces en la
solucidn de carbonato sédico.

4. El sistema es aplicable a problemas precipitacos por
hidrélisis o que contengan precipitados no muy insolubles —que
puedan solubilizarse por ebullicién con carbonato sédico— sin
que sea precisa una previa separaciéon o disolucién de los mismos.

5° Da idea de la concentracion de la mayoria de los ca-
tiones en el problema, al precipitar éstos con el carbonato sddico.

6. No se utilizan gases tdxicos ni hay abundante des-
prendimiento de gases vapores molestos o humos.

7.2 Es una marcha répida. Con ella se tarda aproximada-
mente, la mitad del tiempo que con un esquema que utilice el
acido sulfhidrico.

También este método tiene sus inconvenientes. El enten-
dido pronto se da cuenfa de que el grupo primero contiene un
ndmero grande de cationes y que algunos de ellos —los que se
consignan como circunstanciales— aparecen en otros grupos de la
sistemédtica, lo que obliga a duplicar los ensayos con las consi-
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guientes dificultades cuando se trata del reconocimiento de pe-
quefas cantidades de un catién que se reparte en dos grupos.
Pero, en ocasiones, este hecho puede resultar beneficioso porque:
es orienfador respecto al estado en que se encuentra el cation.
Por ejemplo, si el mercurio se ha identificado en el primer grupo
y no en el sexto, quiere decir que se encontraba en forma de com-
plejo o de sal poco disociada, efc.

En el transcurso de la sistemdtica puede haber cambios en
el nimero de oxidacion de algunos iones, particularmente du-
rante el tratamiento con carbonato sédico. Se ha puesto especial
cuidado de exponer, en los fundamentos tedricos que preceden
al procedimiento operatorio, los posibles fendmenos redox que
pueden ocurrir, y al final de la marcha se describen algunos en-
sayos directos del problema para establecer el nimerc de oxida-
cién original de aquellos cationes cuya valencia tiene interés
analftico y que pueden oxidarse o reducirse en los distintos pro-
cesos de la marcha.

Queremos dejar bien sentado el hecho de que no es ob-
jetive de esta marcha analitica el andlisis de trazas o de conteni-
dos minimos de catién. Los ensayos para su establecimiento y
comprobacién se han efectuado preparando problemas a partir
de soluciones base que contienen 10 mg. de catién por ml., las
que por mezclas con otras soluciones, o por simple adicién de
agua, se han diluido hasta hacer su concentracién diez veces mas
pequefa, lo que equivale a un contenido en volumen de 0,1 por
100 en idn metdlico. Naturalmente, pueden identificarse conte-
nidos més bajos, ya que la mayoria de las reacciones escogidas.
tienen una sensibilidad, en general, que permite reconocer bien
una concentraciéon de 100 p. p. m. equivalente a 0,01 por 100 de
idén metélico.

La escala de trabajo seguida es la de un semimicroanalisis un
poco amplio, comenzando el analisis con 5 ml. de problema.

Para ello no se necesita mas material que tubos de ensayo
corrientes y de centrifuga, placas de gotas, centrifugadora, mi-
crofiltro, como el de la fig. de la pag. 32, vasos de precipitados.
de 10 6 20 ml, un espectroscopio y una fuente de luz ultravioleta.

Deseo acabar esta introduccidn dejando constancia de mi
agradecimiento sin limites a mis profesores adjuntos Dras. R. Moro
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Garcfa y M. L. Alvarez Bartolomé. Su tenacidad constante en la
reiteraciéon de ensayos, su admirable paciencia femenina y su
enfusiasmo investigador han conseguido que llegara a feliz tér-
mino este trabajo.

Mi agradecimiento también al Patronato de Igualdad de
Oportunidades que al conceder una beca a las citadas doctoras
me han permitido disponer de su eficaz colaboracion.

Oviedo, julio 1965



‘CLASIFICACION ANALITICA DE CATIONES EN ESTA MARCHA

De acuerdo con los reactivos utilizados sucesivamenie en
la separacidn sistemética de cationes, se clasifican éstos en los
grupos siguientes:

Grupo primero o grupo soluble en el carbonato sédico.—
Comprende aquellos cationes que no precipitan con el carbonato
sédico 1N, bien porque formen carbonatos solubles, o iones com-
plejos, o porque originen aniones estables en la alcalinidad pro-
porcionada por el carbonato, o porque no sean afectados por el
reactivo.

Son los siguientes: Cr*, Mo", W*, U, V¥, As", As”,
Ge*t, Au™, P, T, K¥, Li*, (Sey Te) (1)

Circunstancialmente pueden encontrarse en este grupo can-
tidades variables de Be™, Al'", Hg*, Sn*, Sn’, Sb’, Sb",
Le** Th' v Ma™:

Grupo segundo o grupo insoluble en el &cido nitrico.—In-
cluye aquellos cationes cuyo precipitado con el carbonato sédico
es insoluble o se insolubiliza por la accién del &cido nitrico con-
-centrado.

Son: Sb*, Sb*", Sn*, Ti** (parcialmente) y, en ocasiones,
Au y Pt elementales.

(1) Aunque selenio y teluro no son elementos formadores de eationrs
se incluyen agui porque pasan al grupo primero ¢n forma de seleniato. se-
lenito, telurato o telurito, interfiriendo algunas reacciones de los caticnes
del grupo. por lo que es necesaria su investigacion para tener en cuenta las
posibles interferencias.

También se incluye el Cr (cromato), aunque con esta valencia el cro-
mo no forma cation. porque en circunstancias. parte del Cr* puede ser oxi-
dado a cromato durante el tratamiento con carbonato sodico y porque. ana-
logamente a como sucede con Mo+, W&+ o Vi+, por ejemplo, —elementos
que en el grado de oxidacién consignado tampoco forman cationes elemen-
tales, ni ain en medios muy Acidos— su reconocimiento como oxianiones.
en el grupo primero. es sencillo.

Se adopta como medio de expresion de estos elementos el de forma
cationica para mejor uniformidad. aunque bien comprende el lector que
-con valencias elevadas dichcs elementos. como ya se ha dicho, no forman ca-
tiones elementales.
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Grupo tercero o de los cloruros.—Abarca los siguientes ca-
tiones que precipitan cloruros con el 4cido clorhidrico diluido:
Ag', Hg,” v Pb™; este Ultimo parcialmente.

Grupo cuarto o de los sulfatos.—Estéd constituido por los
cationes que precipitan sulfatos con el sulfato amdnico.

Son los siguientes: Pb*", Ca*', Sr** y Ba*". El calcio sélo pre-
cipita si se encuentra en gran cantidad.

Grupo quinto o de los hidréxidos.—Comprende los siguien-
tes cationes que precipitan hidrdxidos con el hidréxido amdnico
en presencia de sales amodnicas: Fe*, B, Cr**, Be®, Al**, Ce™
(lantdnidos), Th't, Ti"" y Zr'™.

Grupo sexto o de los complejos amoniacales.—Formado
por aquellos cationes que forman complejos amoniacales o que

no precipitan con el hidréxido amdnico en presencia de sales
aménicas:

Son: Mn*", Cu*, Co™, Ni*", Pd*', Cd*", Hg™, Zn**, Ca’ y Mg*.

Eventualmente: Se y Te.

Los cationes Na* y NH," se reconocen directamente del
problema.

La sistemética de cationes queda resumida en el siguiente
.esquema general.
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PREPARACION DEL PROBLEMA PARA LA MARCHA ANALITICA

El liguido problema que va a ser sometido a la sistematica
de cationes tiene que estar acido y exento de materia organica
fija o volatil que pueda formar complejos estables con ciertos ca-
tiones, impidiendo su precipitacion con el carbonato sédico.

La materia orgdnica se reconoce y elimina segin los pro-
cedimientos que, para cada caso, consignan los fextos de Quimica
Analitica. Para los casos més frecuentes en este tipo de anélisis,
en los que predomina el producto inorganico y la parte organica
estd constituida por aniones de acidos orgénicos, se recomienda
el tratamientc con los 4cidos nitrico y perclérico (1).

La acidez es necesaria y los problemas neutros o alcalinos
deben ser previamente acidulados con nitrico 2N vy calentados a
ebullicién. Con esta acidulacién se destruyen los complejos hi-
droxilados, amoniacales, cianurados, d= tiosulfato, etc., que im-
pedirfan la precipitacién de algunos cationes con carbonato sé-
dico. Los aniones cloruro, yoduro, fluoruro y tiocianato no se
destruyen por la accién del nitrico dilufdo y pueden formar com-
lejos estables, en el medio alcalino proporcionado por el carbo-
nato, con c'ertos cationes. Este heche ya se tiene en cuenta para
la identificacion de los cationes afectados, que pasardn entonces
al grupo primero.

Al acidular con nitrico puede haber desprendimiento de
gases (destruccion de aniones de &cido débil: carbonato, sulfito,
tiosulfato, cianuro o nitrito) o aparicidn de precipitados (2). La
formacién de un precipitado insoluble en ligero exceso de nitrico
en caliente, nc es obstécuio para aplicar el procedimiento  Asi
mismo, los problemas precipitados que sean 4cidos pueden ser
sometides, sin mds preparacién, a la accion del carbonato sédico.

(1) Véase, por ejemplo. F. BURIEL, F. LUCENA ¥ S. ARRIBAS: “Quimica
Analitica Cuclitativa™, 4.2 edic. Paraninfo. Madrid. 1964. 315 y sig. También:
F. BUSCARONS: “Andlisis Inorgdnico Cualitativo Sistemdtico”, 4.2 edic.. Gri-
jalbo, Barcelona, 1964. pag. 101 y siguientes.

(2) Véase en F. BURIEL, F. LUCENA y S. ARRIBAS, ob. cit.. pag. 314. los
posibles precipitados que pueden obtenerse al acidular con nitrico una diso-
lucion problema alcalina o neutra.
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Cuando el problema estd fuertemente coloreado de viole-
ta oscuro (permanganato) o de rojo violdceo (mezclas de per-
manganato con cromate, ferricianuro o cation férrico), o de rojo
oscuro (complejos yodurados del paladio platino o teluro), en
general, estos colores no se destruyen por el tratamiento con car-
bonato sddico, dando soluciones para el grupo primero cuyo in-
tenso color perturba la apreciacién de muchos ensayos de identi-
ficacién, por lo que conviene eliminar dicho color, cosa que se
efectUa de manera mas sencilla y con menos inconvenientes antes
de empezar la precipitacién con carbonato sédico que en la pro-
pia solucién del grupo primero.

La decoloracidon se lleva a efecto por tratamiento con pe-
réxido de hidrégeno en medio acido y posterior ebullicion. El
permanganato se reduce a catidn manganoso y los complejos
yodurados se destruyen con liberacidn de vapores violetas de yodo
libre, que debe ser expulsado por ebullicion. No importa que ahora
aparezca algin precipitado de yoduro.

Hay que tener en cuenta que el complejo rojo oscuro del
Fe™ y tiocianato se decolora sélo muy lentamente con este trata-
miento, lo gue no es obstaculo para seguir adelante, ya que dicho
complejo se destruird después de alcalinizar con carbonato.

Con el H,O, algunos cationes pueden ser oxidados a va-
lencia superior y el dicromato se reducira a Cr'" pasando por un
compuesto inestable azul, por lo que sélo debe efectuarse la adi-
cidén del perdxido en caso estrictamente necesario.

Procedimiento.—Se homogeniza el problema, ya exento
de materia orgénica, por agitacion, particularmente si con-
tiene precipitado. Se toman unos 5 mi del mismo, y se ob-
serva y anota su aspecto, color, olor y reaccién.

Si el problema esta dcido se somete al tratamiento con car-
bonato sédico con independencia de que se encuentre o no preci-
pitado. Se exceptian los problemas fuertemente colorados de vio-
feta oscuro o de rojo oscuro. En este caso, se afiaden unas gotas
de H,0, al 3 por 100 y se calienta a ebullicidon. Si el color se debe
al permanganato, la decoloracion es inmediata. Si se desprenden
vapores violetas de yodo, debe persistir el tratamiento hasta ex-
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pulsion de todo el yodo (destruccidn de los posibles complejos.
yodurados), afiadiendo més H,O, si es necesario.

Conviene eliminar, por ebullicidn, todo exceso de perd-
xido de hidrégeno. Si a pesar de la adicidén del H,O, persiste un
color rojo oscuro (posible complejo del Fe’" con SCN™) se puede-
seguir la marcha sin inconveniente alguno.

Andtese todo cambio de color y la disolucidn o nueva:
aparicion de precipitados.

Si la reaccion es neutra o alcalina se afade, poco a poco,
dcido nitrico 2N hasta reaccién francamente acida, y se hierve
(si el problema es muy alcalino, conviene afadir al principio, go-
tas del 4cido concentrado para no diluir excesivamente). Ague-
llos problemas que contengan amonfaco libre —olor fuerte a
amoniaco-— debe expulsarse éste previamente por ebullicién.

Andtese aqui también los posibles cambios de color vy la.
aparicién o disolucion de precipitados. Si el problema, después
de llegar a la acidez, continla con un color violeta o rojo oscuro,
sigase el tratamiento con H,O, conforme se ha dicho anterior-
mente.

LA PRECIPITACION CON CARBONATO SODICO

El tratamiento con este reactivo persigue las siguientes-
finalidades:

a) Separar los cationes del grupo primero para hacer su
identificacién mas sencilla.

b) Separar los aniones del resto de los cationes que pre-
cipitan con el carbonato para evitar la interferencia de alguno
de ellos al alcalinizar el problema con hidréxido amdnico en el
grupo quinto. Por ejemplo, la presencia de fosfatos o arseniatos-
al llegar a dicho grupo quinto, refendrian al Mg* y al Ca*" en el
citado grupo por precipitacién de fosfatos o arseniatos insolu-
bles.

c) Servir de "ensayo previo” muy orientador. El volu-
men de precipitado obtenido da una idea de la concentracién de
la mayorfa de los cationes; el color de los precipitados, o los cam~
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bios de coloracién experimentados durante el fratamiento, con
frecuencia proporcionan conocimientos muy claros acerca de los
iones que reaccionan.

d) Constituir una identificacién del catién amonio que
puede ser definitiva.

Las disoluciones de carbonato sédico presentan reaccién

alcalina por la fuerte hidrdlisis que experimenta el anién carbo-
nato:

CO,* + H,O = COH- + OH-
COH" + H,0O = COH, + OH

En consecuencia, en una disolucién del reactivo habrd io-
nes carbonato, bicarbonato e hidréxido y los precipitados que
originan los distintos cationes dependerén de la especial afinidad
de los mismos para reaccionar con unos u otros de los iones pre-
sentes. Asi pues, con el tratamiento persistente con carbonato sé-
dico pu=den precipitar carbonatos neutros, carbonatos bdsicos,
hidréxidos u éxidos.

Sucede también que en virtud de los cambios experimen-
tados en el valor del potencial de algunos sistemas redox por la
alcalinidad del medio, pueden originarse cambios en el ndmero
de oxidacidén de ciertos iones, e incluso algunos (Bi, Ag, Hg, Au,
Pt, Se, Te) pueden precipitar al estado elemental.

La "separacion” de iones que pretende efectuarse con el
carbonato sédico, como todas las que persiguen una finalidad
simplemente cualitativa, no es perfecta y, en ocasiones, pequefia
cantidad de algunos aniones (silicatos, fosfatos, arseniatos, va-
nadatos, volframatos o molibdatos), particularmente cuando se
forman precipitados muy adsorbentes o muy insolubles, pueden
quedar en el precipitado, mientras que otros cationes que pueden
-originar hidréxidos anféteros y cuya precipitacién completa seria
muy deseable, pasan en mayor o menor proporcién al grupo pri-
mero. Este hecho ya se encuentra previsto en los esquemas.

En ésta separacidn influyen numerosos factores, como con-
centraciéon del carbonato, tiempo de ebullicién, fendmenos de
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precipitacidén o disolucion inducidas, etc. (1), por lo que acon-
sejamos seguir con fidelidad las prescripciones del procedimien-
to operatorio.

La persistencia del tratamiento en caliente persigue, ade-
‘més de conseguir una separacion mas completa, fa destruccidn del
catién amonio, que solubilizarfa al Mg®, vy la eliminacién del
amonfaco y del anién bicarbonato formados.

NH,* + CO* <> COH + NH,

El amoniaco provocarfa la disolucion de cationes que for-
man complejos amoniacales, y el anidn bicarbonato formaria sales
solubles con muchos cationes.

Los colores y los cambios de coloracion de los precipitados
que pueden cbtenerse por la accidn del carbonato sédico a ebu-
Hicidn persistentes son los siguientes:

Blancos.—Son de este color los precipitados obtenidos con
los iones del Sb, Sn, Ti, Bi, Pb, Ba, Sr, Ca, Al, Zr Th, Ce, Be, Zn,
Cd y Mg. Los cuatro primeros, por ebullicién, pueden adquirir
una tonalidad ligeramente amarilla. Todos ellos son carbonatos
neutros mas o menos bésicos.

inicialmente blancos, pero que cambian de color al hervir.—
El catién Ag' primero precipita carbonato blanco que pasa a Ag,0,
gris y en presencia de reductores, (Sn*", Fe*, etc.,) a plata ele-
‘mental, negra.

El Fe* pasa de blanco verdoso a pardo rojizo de Fe(OH),.
Si coexisten ferroso y férrico, puede aparecer primeramente un
precipitado negro.

El Mn®**, que primero forma carbonato blanco, pardea en-
seguida por formar &cidos manganosos, para estabilizarse en un
color pardo negruzco de Mn,O, o MnQO,.

El Sn*, en ocasiones, si su concentracion es grande o la ebu-
llicidn es muy persistente, puede dismutarse, originando estafio

(1) Detalles més amplios acerca de los fendmenos que pueden ocu-
rir cn la precipitacién con carbonato sodico pueden verse en S. ARRIBAS Y
R. Moro: Inf. Quim. Anal., 17 115, (1963); id., id., 18, 1, (1964) y S. ARRIBAS
<y colb. (trabajos en prensa).
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elemental, gris y Sn'*, parte del cual pasa a la solucién del grupo
primero.

Rojizos.—El Fe' precipita hidréxido de hierro, rojo pardo.
El Co™, rojo violdceo, que por ebullicién pasa a azul violeta. Pd**
y Ce™ originan precipitados pardo rojizos. La coexistencia de Cu**
con Sn** o AsO,”, por tfratamiento persistente y a ebullicién con.
carbonafo sédico origina Cu,O, rojo amarillento.

Mo™" y V¥, precipitan parcialmente, originando compuestos.
hidroxilados diversos, de color pardo rojizo. Estos precipitados.
son inestables y terminan por disolverse al persistir el tratamiento.
pasando a molibdato y vanadato, respectivamente.

Amarillos.—E| Hg** forma, al principio, un precipitado ama-
rillo rojizo de sal basica que, al hervir, se transforma en HgO, de.
color amarillo més claro.

Verdes.—Los que se obtienen con Cr’"; el precipitado
puede ser gris verdoso o gris violaceo. También dan precipitadc
verde el Ni* y el Cu**. El Ultimo puede pasar, cuando se hierve,
a negro de CuQO, o a amarillo rojizo de Cu,0 si hay reductores.

Negros.—No existen carbonatos negros. La aparicion de
un precipitado de esfte color indica procesos redox o formacion.
de 4xidos oscuros.

Son reducidos al estado elemental, de color negro, los si-
guientes cationes: el mercurioso, por dismutacion; el mercurico,
cuando se encuentra formando complejos con |, SCN™ o Ci, es
reducido a mercurio metdlico por Sn*", Sb'", o As** (1). El Au™
se reduce en presencia de Sb’" o As’" a oro elemental, grisaceo,
que puede tomar coloraciones diversas, segun su grado de division.
El Bi** es reducido por el Sn** dando precipitado negro de Bi me-

(1) Cuando el mercurico se encuentra formando complejos muy es-
tables, por ejempio I4Hg‘3~. no precipita con ClZSm en medio 4cido, pero si
lo hace en medio alcalino. Esto se debe al decrecimiento del potencial del sis-
tema Hg!+ / Hg22+ por formacion de complejos con el Hg?*, por lo que el
Sn?+ no puede reducirle en medio acido, pero si en medio alcalino por el in-
cremento del pcder reductor del Sn**t en este medio. Mas detalles puedern
verse en el trabajo de S. ARRIBAS y R. MoRro: Inf. Quim. Anal, 17, num. 5,
(1963) y Rv. Fac. Ciencias de Oviedo, 3, num. 2 (1962).
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talico. El catién Ag* puede reducirse por el Sn** a plata metélica,
negra o dar &xido, gris oscuro. Pt'*, Te y Se pueden reducirse
dando precipitados negros o grises.

Ya se ha dicho que si existen los iones Fe** y Fe'* puede
obtenerse un precipitado negro de un compuesto en el que coe-
xisten ambos estados de oxidacién del hierro. Lo mismo que pue-
de ocurrir si el ferroso se oxida a férrico o el férrico se reduce du-
rante la ebullicién. También se ha indicado que el Mn* evolucio-
na hacia un color pardo negruzco, que el Sn** puede originar, por
dismutacién, Sn elemental, gris oscuro y que el Cu** puede dar
lugar a CuO, negro.

Procedimiento.—A unos cinco ml de liquido problema ya
preparado, dispuestos en un vaso de precipitado pequefio, se
anade, poco a poco, disolucidn de carbonato sédico 1N hasta que
quede reaccidn alcalina después de agitar. Se afiaden ahora dos
ml mas de carbonato sédico y se hierve por espacio de cinco mi-
nutos, reponiendo, el agua perdida por evaporacién. Observar
y anotar los cambios de color en el liquido y en los precipitados.
Si se desprende amoniaco (olor caracteristico y reaccién muy alca-
lina en los vapores) debe continuarse la ebullicién hasta total
eliminacién d=1 amoniaco y destruccidon del catidn amonio. Di-
luir con tn .nl 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 concentracion del problema.

Precipitados+—Después de lavado se deja lo més seco po-
sible, extrayendo cuidadosamente las Ultimas porciones de li-
quido por absorcién con una tira de papel de filtro. Se deja secar

(1) Es preciso lavar bien el precipitado poniéndole en contacto con
el agua de lavado con un agitador; en caso contrario, pueden quedar re-
tenidos aniones que pueden perturbar la precipitacién con &cido nitrico, o
bien precipitar, entre otros. el magnesio y el calcio en el grupo de los hi-
dréxidos.

Siempre que se lave y como norma general, si no se dice lo contrario,
conviene recoger las primeras porciones del lavado. incorporandolas al grupo
o a la etapa siguiente, despreciando las demas.
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al bafio maria, unos minutos (2). Se opera con él como se indica
en el grupo segundo de cationes.

Solucién.—Se rotula "Grupo primero” y en ella se investi-
gan los cationes de este grupo en porciones independientes.

En el esquema siguiente se resumen los ensayos.

(2) Cuanto mas seco esté el precipitado, mejor sc efectuarda la sepa-
racion con el acido nitrico.

Con un poco de este precipitado extraido con hilo de platino y disuelto
en una gota de ClH concentrado en una cavidad de la placa. se verifican en-
saycs a la llama para alcalinotérreos, intrcduciendo el hilo impregnado en
la solucion en la zona inferior de oxidacion., Se observan las siguientes co-
loraciones de la llama: Ca -= rojo anaranjado; Sr — rojo carmin; Ba = ver-
de. Verificar simultaneamente vision espectroscopica. El color azul bordeado
de verde de las sales cupricas y el amarillo intenso del sodio si se ha lavado
mal el precipitado y queda carbonato retenido. pueden interferir.
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GRUPO PRIMERO O GRUPO SOLUBLE EN EL CARBONATO SODICO

Cationes.—Pueden encontrarse los siguientes:

a) De una manera practicamente total desde el punto de
vista cualitativo: Cr™ como cromato (amaritlo). Mo como molib-
dato (incoloro aunque en ocasiones puede reducirse dando el
aniéon MoQ,~, pardo e inestable). W* como volframato (incolo-
ro). U™ formando complejo con el carbonato de color amarillo
débil, inapreciable en pequefias concentraciones. V** como vana-
dato (incoloro; o amarillo si forma polivanadatos; a veces se re-
duce a VO,*, azul, o a V,0O,H", pardo rojizo, ambos poco esta-
bles). As™ y As't como arseniato o arsenito (incoloros). Ge™
como germanatc (incoloro). Au*t y P1'* formando complejos que
dependen del anidn (incoloro o ligeramente amarillo el del oro
y francamente amarillo el del platino). TI*, K* y Li* como cationes
elementales (incoloros). (Se y Te como seleniatos selenitos,
teluratos o teluritos, incoloros).

b) Parcialmente, casi siempre en pequefia cantidad aun-
que su investigacidn es obligada: Be™ como berilato (incoloro);
Al** como aluminato (incoloro); Hg* formando complejos diver-
sos (incoloros); Sn** y Sn**, como estannitos o estannatos (inco-
loros); Sb™ y Sb™ como antimonitos o antimoniatos (inco-
loros); Zr** y Th** como carbonatos complejos (incoloros); Mg**
como carbonato doble (incoloro).

En presencia de aniones inorgédnicos formadores de com-
plejos, no destruidos en la preparacién del problema, alguno de
los cationes incluidos en el péarrafo b), pueden pasar totalmente
a este grupo. Asi, en presencia de abundantes fluoruros no pre-
cipitan con el carbonato sddico Al*, Hg®, Sn*, Sn**, Sb't, Sb™ vy
Zr**. Si hay abundantes yoduros, tiocianatos o cloruros, el Hg™ se
encontrard totalmente en este grupo.

Por fendmenos de disolucién inducida, que dependen de
la coexistencia con cationes del epigrafe a), algunos de los catio-
nes del b) también pueden solubilizarse totalmente (1).

(1) Véase cita (1) de la pag. 17.
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Insistimos en que no debe emplearse un carbonato sédico
de concentracidn mayor que la 1N; la utilizacion de soluciones
mas concentradas o de carbonato sddico sélido puede dar lugar
a que lleguen al grupo primero cantidades notables de otros ca-
fiones (B, Pb*™, Ag', Cu*, Cd", etc.) Siguiendo fielmente el
"Precedimiento” que se indica mds adelante, si pasa alguno de los
elementos distintos a los del grupo primero, serd del orden de
trazas que no perturbpan ni hace necesario sU reconocimiento.

Conviene observar el color de la disolucién, porque orien-
t& mucho respecto a la presencia o ausencia de ciertos iones. Si el
.color es:

Amarillo, indica la presencia de cromato; U* en concen-
fracion crande (pequenas cantidades no dan color perceptible);
o Pr'". Téngase en cuenta que el anidn ferricianuro tiene color
amarillo intenso, que puede ser amarillo rojizo en gran concen-
tracién.

Pardo: Pardo rojizo, inestable, V'*; pardo oscuro, inestable,
Mo’

Azul: Color azul claro, inestable pasando a incoloro VO,*" o
algunos compuesios de Mo™. A veces un ligero color azulado,
persistente, puede ser debido a pequefias cantidades de Cu*™ o
Ni*" que han pasado a la solucidén por no haber operado adecua-
-damente.

Dado el nimero elevado de cationes que pueden encon-
‘frarse en este grupo, deben hacerse los siguientes ensayos pre-
vios para limitar el reconocimiento sélo a aquellos cuya existencia
‘se sospecha.

1.—Ensayo con cloruro estannoso.—Se toman cuatro go-
tas del grupo primero y se afladen tres gotas de disolucién de
cloruro estannoso 0,1N en glicerina (1). Observar los fendme-
nos que ocurran en frio v al calentar.

(1) Las disoluciones de Cl Sn en glicerina se conservan mejor y no
se oxidan tan facilmente como las usuales en acido clorhidrico S. ARRIBAS y
<olab.: Anal. Chim. Acta, en prensa). Por la escasa acidez de esta disolucién
en glicerina, es mas adecuada para realizar cste ensayo en medio alcalino.
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Precipitado negro, o gris negruzco, ya en frio, indica la
presencia de compuestos de mercurio, oro o teluro (2). Precipita-
do inicialmente rojo al calentar y que, a veces, puede pasar a gris
con ebullicidn persistente, seflala compuestos abundantes de sele-
nio. (Pequefas cantidades de selenio pueden no dar reaccidn).
Paso del incoloro a azul claro, indica molibdeno; del amarillo al
verde, con lentitud, cromatos {amarillo rojizo a incoloro, también
con lentitud, ferricianuro).

Centrifugar si hay precipitado y a la solucién clara, afadir
CIH 2N hasta acidez y tres gofas en exceso, adicionar otras tres
de cloruro estannoso. Hervir. Precipitado rojo indica selenio no
precipitado totalmente en medio alcalino. Precipitado azul claro,
volframio. Color pardo con ligero precipitado pardo, molibdeno.
Color amarillo rojizo mds o menos oscuro, que puede originar un
ligero precipitado gris oscuro, platino. Cuando al molibdeno acom-
panan, fosfatos, arseniatos, germanatos o silicatos, se obtiene un
color y un precipitado azul. Color, primero amarillo y luego verde
azulado claro, vanadio. Cambio de color del amarillo al verde,
cromato no reducido totalmente en medio alcalino.

Si el mercurio, oro o teluro no han precipitado totalmente
en medio alcalino, por no ser suficiente la cantidad afadida de
cloruro estannoso, se obfendrdn ahora los correspondientes pre-
cipitados negros.

2.—Ensayo con yoduro potasico.—Al tfratar cinco gotas de
la disolucidn del grupo primero con tres gotas de yoduro potésico
0'5N, se observan los siguientes fendmenos.

Color amarillo, en presencia de oro. Color rojo, con pla-
tino. Precipitado amarillo con talio.

Se centrifuga y se afade &cide clorhidrico 2N hasta aci-
dez y un poco mds de yoduro potésico. Color rojo indica teluro y

(2) Pcquefias cantidades de paladio que hayan podido pasar al grupoc
primero originan con cleruro estannoso precipitado de color pardo rojizo
que pasa a amarillo pardusco con precipitacion de paladio elemental, negre
al calentar. Con IK produce color rojo mas o menos intensn, segun la can-
tidad.
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platino; precipitado rojo selenio. Si se afade ahora tiosulfato
sédico desaparecen los colores rojos y permanece el precipitado
del selenio.

1. CROMO (VI) (Cromato)

Fundamento.—Color amarillo de la disolucién (cromato)
que pasa a rojo naranja en medio dcido (dicromato). Reconoci-
miento del cromo por el color azul fugaz del &4cido percrémico
criginado por el H,0, en medio é&cido. Destruccién del percro-
mico y del H,O, por ebullicién, con reduccion a Cr", verde, y
formacién del complejo YCr™, en caliente, de color violeta intenso
por la accién del AEDT (1).

Procedimiento.—A cuatro gotas de la disolucidn afadir
CIH 2N hasta acidez, mds dos gotas en exceso y después, poco
a poco, gotas de H,0, al 3 por 100. Se origina un color azul ver-
doso que desaparece al agitar. Calentar vy, si acaso, afiadir més
H,O, hasta que el liquido quede verde. Afiadir ahora cuatro go-
tas de AEDT, a! 5 por 100 en agua, y dejar estar en el bafo de
agua. Color violeta que se intensifica con el tiempo.

Buenas reacciones.

Téngase en cuenta que si en la preparacién del problema
ha habido que afadir H,O,, parte o todo del cromato puede re-
ducirse a Cr’" y que al tratar con carbonato sédico si existen pe-
roxidos, persales o, simplemente cation Ag'’, parte o todo el Cr™*
se oxida a cromato, por lo que conviene averiguar el grado de
oxidacién del cromo directamente del problema conforme se dice
en la Ultima parte de esta marcha.

2. MOLIBDENO (VI) (Molibdato)

Fundamento.—Del ensayo a) Formacion del xantogenato
de molibdeno de color pUrpura.

(1) AEDT signitico la sal disodica del acido etilendiamintetraacético:
(complexona IIT), cuyo anién st representa por Yi-,
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Del ensayo b) Formacién del complejo Mo(SCN)*, de co-
‘lor rojo, por reduccién con cloruro estannoso en presencia de
“tiocianato potasico.

Procedimiento.—Ensayo a) A cuatro gotas de grupo prime-
'‘mero afiadir CIH 2N, hasta acidez y un poco de xantogenato potéa-
'sico sélido. Agitar. Precipitado pUrpura. Con grandes cantidades de
molibdeno se originan gotas aceitosas, mds oscuras, sobre el co-
lor pUrpura. En presencia de mucho cromato, el color pUrpura ini-
cial vira lentamente al azul. Si hay mucho volframio puede apa-
‘recer un precipitado azul que no perturba. Reaccidn muy buena
'y segura.

Ensayo b) A tres gotas de la disolucion afiadir CIH 2N hasta
acidez, tres gotas de SCNK 1N y dos de Cl,Sn normal. Color rojo
intenso inmediato.

El volframio da color azul después de cierto fiempo y de
calentar. El selenio, da fambién color rojo aunque mdés claro que

el del molibdeno.
Reaccién sensible, aunque menos segura que la a).

3. VOLFRAMIO (VI) (Volframato)

Fundaraento.—Del ensayo a). Formacién del azul de vol-
framio (W,0;) por reduccion con aluminio en medio &cido.

Del ensayo b). Precipitado pardo con oxina, en medio
«clorhidrico fuerte, de un posible éster de la oxina y el acido piro
volframico (1).

Procedimiento.—Ensayo a) A tres gotas de la disolucién se
-aflade CIH 2N hasta acidez, y unas gotas en exceso. Se afiade aho-
@a una barrita de aluminio; calentar suavemente. Precipitado azul.
El molibdeno origina color amarillo verdoso, el vanadio azul ver-
-doso claro, y el uranio verde. El cromato es también reducido a

(1) F. FeicL—Spot Test in inorganic analysis. Elsevier 1958 (quinta
«edicion), pag. 119.
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Cr*, verde. El precipitado azul de volframio se destaca siempre.
El arsénico puede originar precipitado pardo al cabo de mucho
tiempo de calefaccion. Paladio, platino, oro y teluro dan preci-
pitado negro (1). En caso de que existan estos cationes es pre-
ciso separarlos con cloruro estannoso en medio alcalino. El sele-
nio da precipitado rojo, y como en medio alcalino sélo es redu-
cido parcialmente por el cloruro estannoso, es necesario sepa-
rarlo precipitdndole, en medio de 4cido clorhidrico diluido,
con K.

La reaccidon es buena, pero su sensibilidad disminuye mu-
cho en presencia de otfros precipitados obtenidos con aluminio.

Ensayo b) A dos gotas del grupo 1.°, se afade otra de oxi-
na (solucion alcohdlica al 5 por 100) y tres gotas de CIH concen-
trado. Color o precipitado pardo, segin la cantidad de volframio.

El Mo, V y Al, precipitan o se colorean de amarillo con la
oxina, y el uranilo da pardo rojizo, pero ninguno de estos oxi-
natos es estable en medio clorhidrico fuerte. Si la cantidad de
vanadio es grande, el precipitado es azul sucio que desaparece
lentamente con CIH guedando, finalmente, un precipitado ama-
rillo pardusco, menos intenso que el obtenido con volframio
solo. Cuando hay solo volframio, la reaccidon es muy buena, pero
es poco segura en presencia de Mo 6 V.

Con arandes cantidades de anién fluoruro, la reaccién pue-
de ser negativa.

4. URANIO (VI) (Uranilo)

Fundamento.—Del ensayo a). Formacién de un precipita-
do pardo de un éster de la oxina y del 4cido urdnico (2).

Del ensayo b). Precipitacién de ferrocianuro de uranilo.

(1) A veces el aluminio contiene cantidades notables de grafito o
silicio. que originan un depdsito negro o grisaceo. Debe emplearse aluminio
de elevada pureza.

(2) F. Pz1icL.—Ob. cit., pAg. 204, modificado por S. Arribas y colb.
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Procedimiento.—Ensayo a) A tres gotas de la solucién, en
tubo de ensayo, afiadir CIH 2N hasta que el problema quede
acido (comprobar), luego otras tres de AEDT al 5 por 100, dos
de oxina (solucién alcohdlica al 5 por 100) y amonfaco concen-
trado, gota a gota, hasta alcalinidad. Precipitado amarillo rojizo.

Molibdatos, volframatos y vanadaios entre otros dan, en
las mismas circunstancias, un color amarillo, siendo més intenso
el del vanadio, pero ninguno de ellos precipita. La reaccién es
buena. EI AEDT evita las perturbaciones posibles, pero disminu-
ye la sensibilidad.

Ensayo b) A tres gotas de la solucién afadir otras de &cido
clorhidrico diivido 2N hasta que quede éacido. Anadir ahora 4 go-
tas de ferrocianuro potasico 2N. Calentar. Color rojo oscuro que
al calentar da un precipitado coposo del mismo color.

Los molibdatos originan un precipitado del mismo aspec-
to y color, aungue més oscuro. En presencia de molibdatos, afia-
dir, poco a poco, gotas de NaOH 2N, evitando un exceso. El pre-
cipitado de molibdenc se disuelve, guedando una solucidon parde
rosada, mientras gue el del uranio se transforma en oiro coposo,
blanco amarillento, de diuranato sdédico.

5. VANADIO (V) (Vanadaio)

Fundamento,—Del ensayo a) Precipitado amarillo con
a-benzoinoxima (cuprdn) en medio &cido, de un posible complejo
interno.

Del ensayo b) Reduccion de V™ a V*' en medio clorhidrico
concentrado; oxidacion a V™ nuevamente por el Fe'" que, a su
vez, se reduce a Fe* en cantidad equivalente y reconocimiento
de éste con dimetilglioxima en medio amoniacal, afiadiendo pre-
viamente fosfato para evitar la perturbacién producida por el co-
lor del Fe(OH),.

Procedimiento.—Ensayo a) A fres gotas del grupo 1.7 afia-
dir dos de cuprén (solucion alcohdlica saturada) y otras de acide
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sulfurico diluido hasta acidez. Precipitado amarillo; o amarillo par-
dusco si hay mucho vanadio.

Los volframatos y los molibdatos, entre otfros, pueden dar
precipitado blanco, pero no amarillo. Los cromatos pueden inter-
ferir por su color. Ausencia de precipitados significa la inexisten-
cia de W, V y Mo. :

Ensayo b) Poner cuatro gotas de la solucién en un tubo
de ensayo y oftras cuatro de CIH concentrado. Hervir hasta re-
ducir a la mitad del volumen. Si hay mucho vanadio, aparece
aquf color azul verdoso de V*. Enfriar y afiadir una sola gota de
Cl.Fe medio normal, dos de fosfato sddico normal, dos de di-
metilglioxima (solucién alcdholica al 1 por 100) y amonfaco has-
ta alcalinidad. Color rojo cereza.

Un precipitado amarillo claro de fosfato férrico se
produce aln en ausencia de vanadio. Un exceso de anidn
yoduro puede dar reaccién falsamente positiva porque reduce
parte del Fe™ a Fe**. En este caso, conviene eliminar el
yoduro por adicién de nitrito sédico, después de afiadir el clorhi-
drico, y ebullicion hasta eliminacién de vapores violeta. En pre-
sencia de SCN™ se obtendrd color rojo al afiadir el Cl.Fe, lo que
no es obstdculo para continuar el ensayo, ya que dicho color des-
aparece en medio amoniacal. En presencia de abundante F~ es
necesario anadir més Cl Fe.

El ensayo es muy sensible.

6. ARSENICO (V) (Arseniato)

Fundamento.—Precipitacién con mixtura magnesiana de
arseniato amdnico magnésico. ldentificacidén del arsénico en el
precipitado por:

a) Reduccion a arsénico metélico, pardo negruzco con
cloruro estannoso en medio clorhidrico fuerte (reaccidon de Betten-
dorf).

b) Transformacién del arseniato amodnico magnésico,
blanco, en arseniato de plata, rojo pardo.
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Procedimiento.—Se toman seis gotas de la solucién del
grupo primero, se afade 4cido nitrico 2N hasta neutralidad o li-
gera acidez, hirviendo para desalojar el CO, (destruccién del ex-
ceso de carbonato). Filtrar cualquier precipitado que pueda apa-
recer (WO, hidréxidos anféteros). Afadir tres gotas de hidréxido
amonico concentrado y cinco de mixtura magnesiana (1). Agitar
fuerte. Aparicidon de un precipitado indica la presencia de arse-
niato o de fosfato. En general, este precipitado es cristalino, aun-
que suele presentar una primera fase amorfa. La ausencia de pre-
cipitado sefiala que no existe arseniato, pero la reaccién positiva
puede ser debida a otros jones que precipitan con el reactivo
(ademas de los fosfatos, pueden ser silicatos molibdatos, alumi-
natos, etc.), por lo que es necesario reconocer el arsénico en el
precipitado. Centrifugar. Guardar el liquido para el reconocimien-
to del arsenito. Lavar el precipitado con un ml de agua fria a la
que se afiade una gofa de amonfaco (el agua sola disuelve len-
tamente el precipitado). Suspender el precipitado en cuatro gotas
de agua y dividir en dos partes para hacer los ensayos a) y b).

Ensayo a). Tomar la mitad de la suspensién, afadir una
gota de yoduro potdsico, unos cuanfos cristales de cloruro estan-
noso y cinco gotas de é&cido clorhidrico concentrado. Hervir, o
dejar estar algun tiempo en el bafio de agua. Lentamente aparece
una coloracidén pardusca que se convierte en un precipitado, ge-
neralmente pequefio, de color negro pardusco, de arsénico ele-
mental. Si aparece aqui un ligero color o precipitado azul es debi-
do a que el obtenido con mixtura retuvo volframato o molibda-
to. Generalmente, este color no impide ver el pardo del arsénico.

Cuando el precipitado ha sido mal lavado, pueden haber
quedado retenidas cantidades variables de compuestos de mer-
curio, oro, platino, teluro y selenio los que dardn precipitado
negro (o rojo en el caso del selenio) con el cloruro estannoso,
que perturba fuertemente. Si se sospecha la existencia de los ele-

(1) Preparacion de la mixtura magnesiana: 55 g de Clqu.BHZO y
10 g de CINH  se disuelven en 50 ml de agua; se afaden 13 ml de amonia-
co concentrado y se diluye a 100 ml con agua.
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mentos citados (ensayos previos del grupo primero) seguir el
siguiente procedimiento:

A medio ml de la solucién del grupo primero, afadir gotas:
de cloruro estannoso y calentar al bafio de agua; separar el pre-
cipitado y afadir a la solucidn &cido clorhidrico 2N hasta acidez,
y dos gotas mas de cloruro estannoso. Separar el precipitado rojo-
que se formard si hay selenio. A la solucién afiadir hidréxido de
estafio. Centrifugar y en el liquido claro precipitar el arseniato-
amdnico magnésico. Centrifugar, lavar y suspender el precipitado
en agua para verificar los ensayos a) y b).

Ensayo b). Centrifugar la mitad de la suspensién acuosa.
Descargar el liquido. Afadir al precipitado blanco, en el fondo
del tubo, gotas de nitrato de plata O,1N. El color blanco cambia
a pardo rojizo.

Si hay mucho fosfato, el precipitado adquiere un tono
amarillo que puede interferir. Si ha quedado retenido Sn*, puede
aparecer ahora una coloracidon negra de plata elemental, por re-
duccién. Generalmente, esta coloracidon es escasa y se evita, afa-
diendo antes del nitrato de plata, una gota de 4cido acético 2N.

Como el arseniato puede ser reducido a arsenito en el
tratamiento con carbonato sédico, conviene efectuar su recono-
cimiento directamente del problema como se dice en la Ultima:
parte de esta marcha.

7. ARSENICO (lI) (Arsenito)

Fundamento.—Del ensayo a). Oxidacién a arseniato con:
peréxido de hidrégeno y reconocimiento del arseniato formado-
como se ha dicho en 6.

Del ensayo b). Reduccién a arsenamina, en medio alca-
lino, con aluminio metdlico e identificacidn de la arsenamina con
nitrato de plata, por formacién del compuesto AsAg,.3NO,Ag
(amarillo) que se hidroliza dando plata metélica, de color negro.

AsAg,.3NO,Ag + 3H,0 — AsO,* + 6Ag 4 3NO,” 4 6H*
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Procedimiento.—Ensayo a). Al liquido procedente de la
-separacidén de arseniato se afiaden cuatro gotas de perdxido de
hidrégeno al 3 por 100 y ofras cuatro de mixtura magnesiana.
Hervir. Frotar con una varilla. Aparicién de un precipitado blanco
indica la existencia de un arsenito oxidado a arseniato. En este
precipitado debe confirmarse el arsénico come se ha dicho en 6.

Ensayo b). Alrededor de medio ml de la disolucidén

se dispone en un tubo de ensayo; se afiaden dos ml de

hidréxido sédico 2N y una barrita de

aluminio. Se tapa el tubo con un cor-

lr=o cho sobre el que va montado un mi-

crofiltro, como indica la figura. En e

Crislal dz NOy ¢ Vvéstago de éste se pone un poco de

©  algodén, y dentro un disco de papel

(sin méas algoddn) humedecido con

una gota de nitrato de plata 0,1N. Se

. calienta muy suavemente para que

-2 gadvs reaccione el aluminio. Si hay arsenito

se formaréd arsenamina, que al incidir

sobre el nitrato de plata produce una

mancha negra. Si la solucién de nitra-

to de plata es concentrada (50 por

100) o se pone un cristal de dicha sal

sobre el papel, se origina primero un

color amarillo que vira al negro, sien-

do entonces la reaccidn més sensible.

Este ensayo es mucho més sensible que

el a) y exige un ensayo en blanco con
el aluminio para saber si estd exento de arsénico.

El arseniato no es reducido por el aluminio en medio al-
calino.

En el tratamiento con carbonato sédico, el arsenito puede
ser oxidado a arseniato por el Cu*" y los complejos merciricos,
entre otros.

La investigacion directa en el problema original del grado
de oxidacién del arsénico, se verifica conforme se indica en la
{Altima parte de esta marcha.
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8. GERMANIO (IV) (Germanato)

Fundamento.—Formacién de un complejo interno, de color
azul, con la quinalizarina (tetraoxi 1, 2, 5, 8 antraquinona) en me-
-dio de &cido sulfurico concenirado.

Procedimiento.—A tres gotas de la disolucidn del grupc
primero, en placa de gotas, se afiade 4cido sulfirico concentrado,
‘hasta acidez, y una gota de quinalizarina disuelta en &cido sul-
férico concentrado, al 0,01 por 100. En presencia de germanio el
color cambia de rojo a azul.

Los nitratos y boratos dan la misma reaccidon. La interfe-
rencia de los nitratos se elimina con sulfito sddico, afiadiendo
unos cristales después de acidular con el &cido sulfdrico concen-
trado, y agitando con una varilla hasta que desaparezcan los va-
pores pardo amarillentos de NO.

Cuando hay boratos es preciso separar el germanio por
-destilacién con BrH 9M.

Los oxidantes enérgicos: yodatos, nifritos, cloratos, broma-
tos, destruyen el color. Se les reduce por adicidén de un poco de
sulfato de hidrazina.

Un exceso de fluoruros inhibe la reaccién. En este caso

deben ser eliminados acidulando el problema con sulfdrico di-
lufdo, afiadiendo luego dos gotas del concentrado y evaporando

hasta humos de SO,. Después de diluir, se procede como anfes.

9. ORO

Se encuentra, generalmente, en forma de complejos ha-
sgenados. Este elemento, puede precipitar parcial o totalmente al
hervir con el carbonato sédico si existen reductores que actUer
sobre él en medio alcalino. Por eso, generalmente, se le encuen-
fra en el grupo segundo.

Se comprueba su presencia aqui —cuya sospecha puede
tenerse por los ensayos previos de este grupo (pag. 24)r— por
las siguientes reacciones.
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Fundamento.—Del ensayo a). Oxidacién de la p-tetrame-
tildiaminodifenilmetano (base de Arnold), en medio débilmente
dcido, a un carbinol de color azul.

Del ensayo b). Reduccién al estado coloidal, de color par-
do por reflexién y verde azulado por refraccién, con perdxido de
hidrégeno en medio alcalino.

Procedimiento,—Ensayo a). A medio ml de la solucién del
grupo primero se anaden fres gotas del reactivo y &cido clorhi-
drico dilufdo poco a poco. Color azul. Esta reaccién viene interfe-
rida por los oxidantes y el I,Hg*. En este caso hacer la reac-
cion b).

Ensayo b). A cinco gotas del grupo primero se afaden
cuatro gotas de perdxido de hidrégeno al 3 por 100. Enturbia-
miento de color pardo a violdceo. Reaccién buena y especifica
en este grupo.

El reactivo base de Arnold se prepara disolviendo 0'5 g de
la base en 100 ml de etanol que contiene 5 ml de acido acétice
glacial.

10. PLATINO

Se encuentrs, generalmente, en forma de complejos ha-
logenados. En presencia de reductores que actUen sobre él al
tratar con carbonato sédico pasa al grupo segundo. Su presencia
en este grupo se sospecha por los ensayos previos.

Fundamento.—Formacién de un precipitado de color rojo.
con el acido rubeanhidrico, debido a un complejo inferno.

Procedimiento.—Colocar en placa de ensayos, dos gotas
de la solucién del grupo primero, otras dos de é&cido clorhidrico
concentrado y otra del reactivo (solucién al 0,02 por 100 en acé-
tico glacial). Precipitado rojo que se intensifica con el tiempo.

El oro da un color amarillo pardusco, pero no precipitado.

El ensayo es muy sensible, pero la sensibilidad disminuye
en presencia de oro.
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11. TALIO (Talioso)

Fundamento.—Del ensayo a) Precipitacién de yoduro de
talio de color amarillo.

Del ensayo b) Color verde a la llama. Raya verde en el
espectro.

Procedimento.—Ensayo a). A tres gotas del grupo prime-
ro se afiaden tres de yoduro potésico. Precipitado amarillo. Reac-
cién buena y especifica en este grupo.

Ensayo b). Al precipitado obtenido con yoduro potasico,
centrifugado y lavado dos veces (para eliminar sodio), afiadir una
gota de écido clorhidrico concentrado. Tomar con hilo de platino
y llevar a la Itama. Color verde esmeralda persistente. En el es-
pectro se observard una linea verde muy caracteristica de 5351

o
A. Reacciones muy sensibles.

12. POTASIO

Fundamento.—Del ensayo a) Precipitacién de Co(NO,) K, Na
amarillo

Del ensayo b) Color violeta claro a la llama.

Procedimiento.—Ensayo a). En un tubo de ensayo se aci-
dulan con 4cido acético diez gotas del grupo primero, agitando
para que se desprenda CO,. Comprobar que la mezcla queda
débilmente 4cida. Disolver en otro tubo un poco de cobaltini-
trito sédico en gotas de agua destilada. Afadir esta solucidén so-
bre la primera. Precipitado amarillo.

El catién amonio da la misma reaccién y debe estar com-
pletamente eliminado.

Si al acidular con acético aparece un precipitado, convie-
ne separarle previamente. Cuando hay mucho vanadio, al acidu-
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iiar aparece un color amarillc pardo (a veces también un preci-
pitado), que no perturba.

Si hay talio en el problema es preciso separarlo con yo-
-duro sédico 0,5N, pues da con el cobaltinitrito un precipitado rojo
-amarillento, que interfiere.

Ensayo b). Centrifugar el precipitado de cobaltinitrito. La-
var. Disolver en gotas de é&cido clorhidrico concentrado. Tomar
‘una gota con el lazo de un hilo de platino y llevar a la llama ob-
:servando a través de un vidrio azul de cobalto. Color violeta claro
de la llama. Esta reaccién es poco sensible.

13. LITIO

Fundamentor—Del ensayo a). Precipitacidn con fosfato
Acido de sodio en medio alcalino, y en presencia de alcohol, de
fosfato de litio blanco.

Del ensayo b) Coloracidn rojo intensa a la llama.

Procedimiento.—Ensayo a). A diez gotas del grupo pri-
mero afadir cinco de hidroxido sédico 2N. Separar cualquier
precipitado que pueda aparecer (Zr, Th), cinco gotas de fosfato
4cido de sodio N y diez de etanol. Calentar suavemente al bafo
de agua. Precipitado blanco abundante. Si aparece una turbidez
no debe considerarse el ensayo como positivo. De todas mane-
ras, cualquier precipitado debe ser comprobado por el ensayo b).

Ensayo b). Al precipitado, centrifugado, obtenido con fos-
fato dcido de sodio, afladir unas gotas de acido clorhidrico concen-
trado, después de haberlo lavado con agua y alcohol (1 : 1) para
eliminar el sodio. Tomar una gota con el lazo del hilo de platino y
llevarlo a la llama. Color rojo muy persistente, que es violeta a
través de un vidrio azul de cobalto. Reaccién muy sensible. En el

espectro aparece una raya roja intensa a 6708 A.
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14. SELENIO (IV y VI) (Selenitos o seleniatos) *

El selenio se encontrard siempre en este grupo, a no ser
que existan reductores que le precipiten al estado elemental ab
tratar con carbonato sédico, en cuyo caso pasard al grupo sexto.

Fundamento.—Aparicién de un precipitado rojo, de se-
lenio elemenfal, con yoduro potdsico, en medio clorhidrico di-
fuido.

Procedimiento.—Se acidulan con clorhidrico diluido cua-
tro gotas de la solucién del grupo primero y se afiaden tres de
yoduro potésico 0,5N. Precipitado rojo.

Teluro, oro, platino y paladio dan color rojo, o amarillo:
rojizo, con el yoduro que puede inducir a error. Se afiaden unas.
gotas de tiosulfato sédico. Todos los colores rojos desaparecery
excepto el precipitado rojo del selenio. Reaccion muy buena.

15. TELURO (IV y VI) (Teluritos o teluratos) *

El teluro, lo mismo que el selenio, se encontrard en este
grupo en ausencia de reductores que actUen sobre él, porque en-
tonces también llegard al grupo sexto.

Fundamento.—Reduccién a teluro elemental, con sulfito:
sédico, del complejo 1,Te*”, en medio &cido.

Procedimiento.—Se acidulan con clorhidrico cuatro gotas.
de solucién del grupo primero y se afiaden fres de yoduro poté-
sico 0,5N. Separar cualquier precipitado que aparezca. Afiadir a
la solucién unos cristales de sulfito sddico. Calentar. Precipitade
negro o coloracidon parda oscura. Ni el platino ni el oro originan
precipitado negro; a lo sumo, el oro puede originar una turbidez
pardo violdcea de aspecto muy distinto. La reaccion es buena.

Véase nota al pie de la pagina 10.
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CATIONES QUE CIRCUNSTANCIALMENTE PUEDEN ENCONTRARSE
EN ESTE GRUPO

Ya se ha indicado que ademds de estos quince elementos
pueden encontrarse en este grupo primero cantidades variables
de ofros, de acuerdo con las circunstancias de la precipitacién y de
los iones coexistentes. Como la disolucién de algunos puede ser
total, es obligado el reconocimiento de los mismos, conforme se
expone a continuacién, sin que ello no significique que no haya que
identificarlos en su verdadero grupo de la marcha analitica. Aunque
en principio, esta duplicidad de reconocimientos parezca un incon-
veniente, el hecho de encontrar en este grupo en su totalidad ca-
tiones que pertenecen a otros (estafio, aluminio, mercurio, efc.)
puede dar una idea al analista acerca del estado en que se en-
cuentran originalmente en el problema, por ejemplo, formando
complejos muy perfectos, etc.

16. BERILIO

Se encuentra en este grupo como berilato o carbonato com.
plejo, generalmente en pequefia cantidad. La mayor parte se en-
cuentra en el grupo quinto.

Fundamento.—Del ensayo a) Formacién de un complejo
azul con la quinalizarina en medio alcalino.

Del ensayo b) Formacidn, con la morina, de un compuesto
de berilio de composicién desconocida, de intensa fluorescencia
verde, en medio alcalino.

Procedimiento.—Ensayo a) Afadir a cinco gotas de la so-
Jucidén otras cinco de NaOH 2N. Separar cualquier precipitado que
se pueda formar. Afiadir el liquido claro a un tubo de ensayo que
contenga aproximadamente un ml de quinalizarina (solucién al
0,05 por 100 en NaOH 0,1N). En presencia de berilio el color vio-
leta de la quinalizarina vira al azul. Buena reaccién y especifica en
este grupo.
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Ensayo b). A dos gotas del grupo 1.° afiadir NaOH 2N vy se-
parar cualquier precipitado que aparezca. Afadir a la solucién’
dos gotas de morina. (Solucién en etano! al 0,02 por 100). Fluores-
cencia verde, ya visible a luz diurna y mucho més acentuada en
la ultravioleta.

Los cromatos y ferricianuros impiden ver la coloracién
verde. Se separan los primeros por precipitacién con cloruro ba-
rico en medio actico, y los ferricianuros reduciéndoles con H,0O,
en el propio medio alcalino del carbonato sédico. En la solucidn
alcalinizada con NaOH se reconoce el berilio como se indicd an-
teriormente. Buena reaccién.

17. ALUMINIO

Pasard al grupo primero en pequefia cantidad como alu~
minato, o totalmente si estd formando complejo con exceso de
fluoruro.

Fundamento.—Del ensayo a) Formacion de una laca de
color rojo rosado entre el hidréxido de aluminio y el 4cido aurin-
tricarboxilico (alumindn).

Del ensayo b) Formacién, con la morina, en medio acético,
de un compuesto de intensa fluorescencia verde.

Procedimento.—Ensayo a). A medio ml de la disolucién
afladir una gota de alumindn (solucién acucsa al 0,1 por 100)
y después &cido acético hasta reaccién &cida débil. Precipitado
rojo rosado.

Si se ha afiadido demasiado &cido, puede disolverse el pre-
cipitado cuandc es pequefio. En este caso, adicionar gotas de hi-
dréxido amdnico diluido, agitar y calentar al bafio de agua. Flocula
el hidréxido de aluminio de color rosa.

Un precipitado ligeramente rosa que pasa a blanco ama-
rillento al afadir hidréxido aménico, no es reaccién positiva.

En presencia de cromatos el color es rojo naranja.
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Circonio, torio y berilio dan reaccién parecida. La inter-
ferencia de los dos primeros se evita precipitdndolos con gotas:
de hidroxido sédico 2N. Se centrifuga el precipitado y en el li-
quido claro se continda como antes.

Si hay berilio es preciso realizar el ensayo b).

La reaccién es buena pero su sensibilidad disminuye no-
tablemente en presencia de los iones interferentes citados y tam-
bién si existen molibdatos.

Ensayo b). A dos gotas del grupo 1.° afiadir 4cido acético
hasta acidez y otras dos de morina (solucién al 0,02 por 100 er
etanol). Fluorescencia verde a la luz diurna y mds acentuada &
la ultravioleta.

Los cromatos y ferricianuros impiden ver la fluorescencia:
verde por lo que es necesario eliminarlos como se ha dicho para:
el caso del berilio.

En presencia de abundantes fluoruros son negativos los.
dos ensayos. Se eliminan los fluoruros tratando la muestra con
NO,H concentrado hasta acidez fuerte y evaporando hasta re-
ducir el volumen hasta casi sequedad. Se diluye con unas gotas
de agua, se centrifuga cualquier precipitado que haya podides
aparecer y se verifican los ensayos sobre el liquido claro (1).

Hay que tener en cuenta que los reactivos muy alcalinos:
(carbonato sdédico, &lcalis fuertes, etc.), frecuentemente atacan
las paredes de los recipientes de vidrio que los contienen, im-
purificdndose con pequefas cantidades de aluminio procedente:
del silicato del vidrio. Una débil reaccién de aluminio en el grupc

(1) Se comprueba la existencia de fluoruro por el siguiente ensayo:
En un tubo de ensayo limpio se disuelven unocs cristales de dicromato poté-
sico enn un ml de gcido sulfurico concentrado. Se calienta para ayudar a la
disolucion y se hace resbalar el liquido por el tubo de manera que fluya
uniformemente por las paredes. Se anaden ahora, con las debidas precau-
ciones, unas gotas de la solucién del grupo primero previamente aciduladas
con sulfurico 2N, Se calienta de nuevo, sin gue el liquido hierva, durante
un minuto. Se hace ahora resbalar el liguido por las paredes del tubo y si
el liquido fluye de una manera irregular, habiendo zonas que no son mo-
jadas como si estuvieran recubiertas de grasa, cs senal de la existencia de
fluoruro (ensayo de corrosion).
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primero, que no se confirma luego con mayores cantidades en et

grupo quinto, puede significar simplemente impurezas debidas a
los reactivos.

18. MERCURIO (Il) (Mercirico)

Existe en la solucidn del grupo primero cuando se encuen-
tra formando complejos estables, con los aniones tiocianato ©
yoduro o un exceso grande de cloruro, que evitan su precipita-
cién con carbonato sddico. (Otros complejos, como los cianura-
dos o de tiosulfato, sdlo estables en medio neutro o alcalino, han
sido destruidos en la preparacidon del problema. También se ha-

brd destruido el complejo yodurado si hubo necesidad de tratar
el problema con H,0,).

Fundamento.—Precipitacién de mercurio metdlico con es-
tannito. En presencia de oro o teluro, que precipitan también,
se modifica el ensayo formando los complejos yodurados corres-
pondientes y fratando, en medio acido, con cloruro estannoso,
que precipitard al oro y al teluro, pero no al mercurio (Véase

pagina 18). Sobre el liquido claro se precipita el mercurio en
medio alcalino con estannito.

Procedimiento.—En una depresidén de una placa de gotas
se afiaden dos de cloruro estannoso y luego otfras de hidréxido
sédico 2N hasta que se disuelva el precipitado inicialmente for-
mado y quede reaccién alcalina (preparacién de estannito). Com-
probar que la reaccion es alcalina. Se afiaden ahora dos gotas
del grupe primero. Precipitado negro indica mercurio.

Los compuestos de oro y teluro dan también precipitado
negro. Si existen estos elementos citados se identifica el mercu-
rio con el siguiente ensayo: A tres gotas del grupo primero se
afiaden cinco de yoduro potésico 2N. Se separa cualquier preci-
pitado que pueda aparecer (IT1). Se acidula con CIH 2N y se afia-
den cuatro gotas de cloruro estannoso. Precipitarédn oro y telurc
(también selenio). Se centrifuga y con el liquido claro se procede
como anfes teniendo cuidado que la mezcla quede bien alcalina.
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Puede saberse si existen los complejos [,Hg* ¢ (SCN) Hg*
por las pruebas siguientes.

I,Hg*: A dos gotas del grupo 1.° afiadir una de NaOH 2N
y ofra de amoniaco diluido. Precipitado pardo.

(SCN), Hg*: Acidular cuatro gotas del grupo 1.° con CIH
diluido, afiadir otra de sulfato de cinc normal y otfra de nitrato de
cobalto normal. Agitar. Precipitado azul de mercuritiocianato de
.cobalto y cinc.

19. ESTARO (Il y IV)

El Sn** puede pasar al grupo primero en muy pequefa
cantidad. Este grado de oxidacién del estaiio es inestable y, poco
a poco se oxida a Sn*™. A su vez, este x-estdnnico procedente de
la oxidacién del estannoso, lentamente se transforma en B-estan-
nico, insoluble en carbonato sédico y, en consecuencia, precipi-
tando.

Cuando inicialmente el problema contiene Sn**, si se en-
cuentra en forma 8, precipita totalmente con el carbonato sédico,
v si se trata de compuestos a-estédnnicos, con la ebullicién prolon-
gada con el reactivo, se transforma més o menos totalmente en
fa forma beta, insoluble. Es decir, que la cantidad posible de es-
tafio, tanto estannoso como estdnnico, que se encuentren en este
primer grupo serd muy pequefia, por lo que este elemento debe
de investigarse preferentemente en el grupo segundo, que es
el suyo. Se exceptla el caso en que exista cantidad abundante
-de fluoruro, porque entonces el carbonato no ejerce accién sobre
los complejos fluorurados del estafio y éste pasa totalmente al
grupo primero. También la existencia de abundantes cationes
«del grupo primero inducen la disolucién de los compuestos de
-estafio (1). Esta es la razdn de investigar aqui este elemento.

(1) R. RinconN.—Tesis doctoral. Revista de la Facultad de Ciencias de
©viedo. Vol. 5, num. 2 (1964).
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Fundamento.—Formacién de una luminiscencia azul ca-
racteristica cuando se calienfan los compuestos de estafio, so-
metidos a la accién del hidréogeno naciente, sobre llama de me-
chero Bunsen.

Ensayo b) Rduccidon a Sn**, en medio &cido, con hierro y
precipitacion con Hg*.

Procedimiento.—Ensayo a). A tres gotas de! grupo 1.° dis-
puestas en una depresion de la placa, se afaden 5 de CIH con-
centrado y un ftrocito de cinc (puro, exento de estafio, jensayo
en blanco!) Debe producirse efervescencia; en caso contrario, afia-
dir una gota més de CIH concentrado. Llenar hasta la mitad un
tubo de ensayo con agua del cafio y agitar con él la mezcla. In-
troducir en un mechero de buen tiro la parte del tubo que ha
estado sumergida en la mezcla reaccionante. En presencia de es-
tafo, (di o tetravalente) la superficie externa del tubo se cubre
de un manto de luminiscencia azul.

Para el buen éxito del ensayo es necesario un mechero
de buen tiro que tenga abierta por completo la entrada del aire.

La reaccidn es muy buena, pero sélo mucha préctica per-
mite apreciar el orden de magnitud del estafio presente.

El talio interfiere por el color verde que da a la llama. Se
le separa previamente por precipitacion con yoduro potdsico.

Ensayo b). A cinco gotas de la solucién afadir CIH con-
centrado hasta acidez fuerte. Introducir un alambre de hierro o
hierro en pelvo (éste es mds reactivo). Calentar para que se ini-
cie la reaccidon y dejar unos minutos desprendiendo hidrégeno.

Pueden aparecer precipitados negros (Au, Pt, Te, Sb o car-
buros de hierro si éste es impuro), roio (Se) o azules (reduccidn
de volframatos o molibdatos, estos Ultimos cuando se encuentran
junto a fosfatos). Los molibdatos solos, sin fosfatos, pueden dar
soluciones amarillo verdosas o violdceas y el vanadio color verde
azulado.

Se centrifuga, se frasvasa el liquido claro a otro tubo y se
hierve para reoxidar las valencias inferiores de Mo o V. Afadir
ahora gotas de Cl,Hg 0,5N. Precipitado blanco (Cl,Hg,), negro

=Y o ~q (mezcla de ambos) confirman el estafio.
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20. ANTIMONIO

Se puede encontrar parcialmente en el grupo primero
cuando se aflade exceso de carbonato o se separa el precipitado
de carbonatos cuando aln estd muy caliente la mezcla, y tam-
bien en presencia de arseniatos, Sn** o complejos del Hg* que
favorecen la disolucién. Tiene tendencia a dar soluciones turbias
que depositan mal por centrifugacién.

Por disminuir notablemente el potencial redox del sistema
Sb*™ / Sb** en medio alcalino, el antimonio que llegue a este
grupo serd, en general, pentavalente.

Fundamentfo.—Del ensayo a) Precipitacion del oxisulfure:
de antimonio, Sb,5,0, rojo, por tratamiento con tiosulfato sddi-
co solido en medio ligeramente acido y en presencia de AEDT
para evitar interferencias (1).

Del ensayo b) Formacion de color o precipitado azul, de
composicion desconocida, con Rodamina B.

Procedimiento.—Ensayo a). A cinco gotas de la disolucidn
se afiade 4cido clorhidrico diluido hasta neutralidad. No impor-
ta que se origine un precipitado. Se afiade ahora un volumen
igual de AEDT al 5 por 100. Se adiciona alrededor de medio gra-
mo de tiosulfato sédico sdlido y se calienta a ebullicién. Un pre-
cipitado rojo naranja confirma el antimonio.

Esta reaccidon viene perturbada por selenio y teluro, que
deben ser separados previamente con cloruro estannoso en me-
dio &cido, neutralizando con hidréxido sdédico después de la se-
paracién y operando como anteriormente.

Buena reaccién. Verificar un ensayo paralelo con una sal
de antimonio. Es comUn del antimonio tri o pentavalente.

Ensayo b). Se acidulan cinco gotas del grupo primero con
CIH 2N, vy se afiaden dos més en exceso. Se hierve para eliminar
CO,. Se separa cualquier precipitado que pueda aparecer (WO,,
etcétera). Se afiade, poco a poco y agitando, un volumen igual

(1) S. ArriBAS y M. L. ArvArEz.—Inf. Quim. Anal.. 16, nam. 6, (1962)
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de Rodamina B (solucién acuosa al 0,01 por 100). Esta cambia
su color rojo por azul, o aparece un precipitado azul en presen-
cia de antimonio. La reaccidn es més sensible si se exirae en ben-
ceno. El oro perturba y debe ser precipitado previamente con
peroxido de hidrégeno en medio alcalino.

Este ensayo es mucho mas sensible que el a), pero menos
5eguro.

21. CIRCONIO

Se encuentra parcialmente en este grupo primero, general-
mente, en pequiia cantidad como carbonatos complejo. En presen-
cia de fluoruros forma un complejo muy perfecto con este anién
y no precipita con carbonato sédico.

Fundamento—Del ensayo a) Formacién de una mancha
.de color marrén, con el &cido p-dimetilaminoazofenilarsénico, en
medio &cido, sobre papel de filtro, debido a un complejo in-
terno.

Del ensayo b) Formaciéon de una laca de color rojo violé-
ceo, estable en medio clorhidrico, con alizarina S.

Procedimiento.—Ensayo a). Sobre un papel de filiro duro
se deposita una gota del reactivo. (Se disuelven 0,1 g del pro-
ductc en 100 ml de etanol que contiene 5 ml de CIH concentrado).
Se deja secar. Se toma una gota del grupo primero y se afladen
otras de CIH 2N hasta acidez ligera. Una gota de esta mezcla se
deposita sobre el papel reactivo. En presencia de circonio apa-
rece una mancha marrén o parda que destaca sobre el rojo del
reactivo.

Sb, Th y Au, dan también coloraciones pardas, inestables
frente al CIH 2N caliente. Si una vez formada la reaccion se su-
merge el papel unos minutos en un bano de ClIH 2N caliente
(unos 60°) desaparecen las manchas debidas a ofros cationes, y
también el color rojo del reactivo que no ha reaccionado, perma-
neciendo la parda debida a! circonio.
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Los molibdatos y volframatos dan coloraciones violdceas

" que pueden perturbar. Se elimina esta interferencia adicionando

una gota de perdxido de hidrogeno al 30 por 100 al problema,

una vez acidulado, antes de depositarse sobre el papel reactivo.
Reaccién muy sensible.

Ensayo b). En una placa de gotas se depositan dos de la
disolucién del grupo primero y ofras de CIH 2N hasta acidez dé-
bil. Afiadir una del reactivo (solucién acuosa al 0,1 por 100 de
Alizarina S). Color o precipitado rojo violdceo que no desaparece
por adicidon de una gota de CIH concentrado, pero que se des-
truye, quedando la solucidn amarilla, por adicion de fluoruro
sddico, indica circonio.

La reaccidn es especifica en estas condiciones, ya que las
lacas que puedan originar otros cationes presenfes en este grupo
(Al, Be) se destruyen en medio clorhidrico.

El ensayo es también muy sensible, pero menos que el a).

El anidén fluoruro inhibe ambos ensayos. En su presencia
(véase nota al pie de a pag. 40) se eliminan por fratamiento con
nitrico concentrado (no otro &cido) conforme se ha dicho para
el aluminio (ndm. 17).

22. TORIO

Se encuentra en este grupo en forma de carbonato com-
plejo, si bien la mayor parte llega al grupo quinto.

Fundamento.—Del ensayo a) Precipitacién con 4cido ox&-
lico, en medio clorhidrico diluido, de un oxalato de torio de color
blanco.

Del ensayo b) Precipitacion con un fluoruro alcalino, en
medio clorhidrico diluido, de fluorurc de torio de color blanco.

Procedimiento.—Medio ml de la disolucién del grupo pri-
mero, se acidula con &cido clorhidrico sin afadir un exceso de
éste. Separar cualquier precipitado que se pueda formar. Hacer
dos partes:
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Ensayo a). A una de ellas, se adiciona solucién saturada de
dcido oxédlico. Calentar. Precipitado blanco.

Perturba el oro, que es reducido por el oxalico y que debe
ser separado previamente por precipitacion con H,O, en medio
alcalino. '

Ensayo b). A la otra, afiadir més clorhidrico y un exceso de
solucién saturada de fluoruro sédico o potésico. Precipitado blanco.

Los cationes que podrian originar precipitados blancos in-
solubles en medio clorhidrico (lantdnidos) no se encuentran en
el grupo primero, por lo que los dos ensayos son aqui practica-
mente especificos del torio.

23. MAGNESIO

Se encuentra generalmente en pequefia cantidad como
carbonato doble.

La mayor parte, o todo, el magnesio se encontraréd prefe-
rentemente en el grupo sexto.

Fundamento.—Del ensayo a) Formacién de una laca de
color rosado por adsorcién del amarillo de titano por el hidré-
xido de magnesio.

Del ensayo b) Formacién de unha laca de color azul de-
bida a la adsorcién del magnesdn por el hidréxido de magnesio.

Procedimiento.—Ensayos a) y b). Se ponen cuatro gotas
de la solucién del grupo primero en sendos tubitos de ensayo.
A uno se afiade una gota de amarillo de titano y al ofro una de
magnesdén (1). Se afiaden ahora gotas de NaOH 2N a cada uno
de ellos. Precipitado rojo vivo con amarillo de titano, y azul clare
con magnesén, comprueban el magnesio.

El magnesdén vira al violeta claro en medio alcalino. No
debe confundirse este cambio de color con el precipitado azul

(1) Amarillo de titano: Solucion al 0,1 por 100 en etanol. Magnesén:
Solucién al 0,1 por 100 en etanol de 50 por 100.
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cuando hay magnesio. Los precipitados se hacen mds visibles si
-se calienta al bafio maria.

Torio y circonio dan precipitados blancos con el hidréxido
sddico que no adsorben el colorante, por lo que no hay cambio
-en el color de éste.

Las reacciones son muy buenas.
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GRUPO SEGUNDO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON
EL ACIDO NITRICO

Cationes—Sb™", Sn*", Ti" (incoloros); Au*'y Pt (ama-
rillos).

Fundamenio de la investigacién~—-Si se trata el precipitado
obtenido con carbonato sédico, lo més seco posible, con 4cido
nitrico concentrado y se calienta a ebullicidén, se disuelven los pre-
cipitados correspondientes a los cationes de los grupos siguien-
tes. Los pertenecientes a estz grupo segundo se transforman en
compuestos insolubles (Sn, Sb, Ti) para lo que es necesario eva-
porar hasfa reducir el volumen a casi sequedad, o bien perma-
necen inalterados (Au y Pt). El precipitado de antimonio se trans-
forma, en principio, en dcidos antimonioso y antiménico, blancos
voluminesos, que por ebullicidon se deshidratan parcialmente dan-
do los respectivos anhidridos, al mismo fiempo que el precipitado
disminuye de volumen y adquiere aspecto pulverulento. Cuando
fa ebullicion se prolonga el precipitado toma ligero color ama-
rillo por fransformarse en pentdxido de antimonio. También los
compuestos de estafio y titanio pueden adquirir un tinte ama-
rillento con la ebullicidn persistente.

Los precipitados de estafio se oxidan y originan acido me-
taestdnnico blanco y voluminoso y los de titanio, por ebullicidn
prolongada, se fransforman en &cido metatitanico, blanco pul-
verulento.
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Al concentrar pueden precipitar nitratos de bario, estron-
cio o plomo, blancos cristalinos, insolubles en el 4cido nitrico con-
centrado, o sales bdsicas diversas. Todos estos precipitados, ex-
cepto los del grupo segundo, se disuelven al diluir y calentar. El
de titanio puede disolverse parcialmente pasando hasta el grupo
de los hidréxidos.

Si en el tratamiento con carbonato sédico han precipitado
por reduccién oro y platino elementales, quedan aquf en forma
de residuo negro pardusco, insoluble en el dcido nitrico. Cuando el
precipitado obfenido con carbonato sddico ha sido mal lavado
puede retener abundantes cloruros, en cuyo caso, al tratar cor
nitrico y concenirar, puede formarse un poco de agua regia que
disuelve parcialmente estos metales, lo gque significa un incon-
veniente notable ya que llegardn hasta el grupo sexto perturban-
do algunas reacciones.

Algunos precipitados de este grupo, particularmente el
acido metaestdnnico, tienen propiedades adsorbentes muy acu-
sadas por lo que, en ocasiones, pueden quedar retenidas aqui pe-
auefas cantidades de cationes pertenecientes a ofros grupos, por
lo que conviene dejar el precipitado cierto tiempo en digestion
al bafio de agua y lavarle luego bien. A pesar de todo, hay que:
contar con algunas impurezas; por ejemplo, si algo de volframio,
molibdeno o vanadio, han llegado hasta aqui, permaneceréan inso-
lubles en forma de precipitado amarillo vivo o amarillo pardusco.
Asl mismo puede quedar refenida algo de sal bésica de hierro,
de color pardo, particularmente cuando con el carbonato sddico.
ha precipitado un compuesto negro ferroso-férrico. Cuando el pro-
blema contiene mucho manganeso, puede permanecer insoluble
en el nitrico algo de Mn,O, que se solubiliza totalmente por adi-
cién de una gota de perdxido de hidrégeno, con el que también:
se disuelve la posible sal bésica de hierro precipitada.

El precipitado lavado se disueve en &cido clorhidrico més.
H,O, facilmente, excepto ias posibles impurezas de WO, y los
precipitados que inicialmente contuviese el problema que no se
han transformado en el carbonato sédico y que sean insolubles.
en los reactivos utilizados en este grupo.
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En porciones de la disolucién se identifican Sb, Sn, Ti, Au
vy Pt, segin el esquema siguiente:

ESQUEMA DEL GRUPO SEGUNDO

Tratar el precipitado obtenido con CO,Na, por NO,H conc.
Hervir, diluir, calentar, centrifugar.

" —et—

Solucion: Grupos
siguientes.

Residuo: SbZOS, SnOHH:. TiOBH2 Au, Pt.
Lavar y disolveren C1H - HEO2
En porciones independientes
identificur les cationes.

1.» porcion 2. poreion 3.0 porcion 41 poreion 5.0 poreion
Antimonio I'stafio Titanio Oro Platino
a) Con al A la Ia-ta) Cm H O |a) Con HO .|a) Con dci-
5,0,Na, ma dell o6 ama- en medio| dorubean-
precipita- mechero, rillo  na- 4 lc ali no. hidrico.
do rojo. lum inis - ranja. precipita- precipita-
= i cencia do violeta. do rojo
b) (;;g;%lla]%'g azul. b) Con dcido pardo.
as L, B . o cromotrg- | b) Con base
é)lggx;?ltfx— b) Con 'CIEH,, pico. color de Arnold, | © Con_ .I_K
0 [egro. previa re- rojo pardo color azul. color 1ojo
duccion intenso.
con hierro
metalico,
precipita-
do blanco.
gris o ne-
aro.

Procedimiento.—1.

El precipitado obtenido con carbona-

to sédico, privado de la mayor parte de agua, (pég. 19) se trata
con diez gotas de 4acido nitrico concentrado, o maés, segin sea la

cantidad de precipitado, y se calienta a ebullicién a llama directa
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con cuidado para evitar proyecciones, prosiguiendo la ebullicidn
hasta reducir el volumen a casi sequedad (1).

Se diluye con 1 ml de agua mas diez gotas de nitrato amo-
nico 0,5N y otra de acido nitrico diluido y se deja al bafio maria
cinco minutos (2). Se centrifuga y se exirae el liguido claro que
se reserva para los grupos siguientes.

Se lava bien con agua caliente dos veces, con 1 ml de cada
vez, a la aue se han anadido gotas de nifrato amdnico, poniendo
en contacto todo el precipitado con el agua de locidon. El primer
ml del lavado se incorpora a la solucién para el grupo siguiente.

2. El residuo precipitado ha de ser blanco, o ligeramente
amarillento, y constituido per: Sh,O,, SnO,H,, y TiO,H,. Cuando
hay oro y platino que han precipitado al tratar con carbonato so-
dico, guedan aqui insolubles en forma de precipitado negro par-
dusco.

Un precipitado amarillo vivo puede ser debido a WO, que
llegd hasta aqui, y otro amarillo pardo, a pequenas cantidades de
sales basicas de hierro, o a vanadio o molibdeno que han podido
quedar aquf retenidos.

Se trata el precipitado por un ml de clorhidrico 1 : 1 més
cualro gotas de peroxido de hidrogeno y se calienta para ayudar a
la disolucion. Si hay titanio se origina color amarillo naranja que
desaparece al hervir. Si el problema contenia vanadio y no ha
sido semarado bien con carbonato sédico, el color amarillo con
perdxido de hidrégeno puede ser debido al vanadio retenido en
este grupo.

(1) Para precipitar cuantitativamnete ¢l 8n. Sb y Ti s 1r'a necesario
evaporar a sequedad. Esto tiene el inconveniente de que se formarian sales
hdsicas diversas de atros cationes que luego serian dificilmente solubles. Las
muy pequefias cantidades de Sn o =b que pueden pasar a la solucicn. no
molestun los ensayos del resto de los caticnes. La solubilidad del Ti es mayor
Yy por eso se preve su identificacion ¢n el grupo de los hidroxides.

Si no se ha verificado previamente la preecipitacion con carienato
s6dicn y se quisieran separar estos caticnes de un liguido problema. seria
neeesario la evaporaci'n a sequedad despuss de la adicidon del dcido nitrico
con los inconvenientes citados. La adicion de nitrico sobre un precipitado
de hidroxidos de antimonio. estano y titanio transforma rapidamente a éstos
en los oxides o acidos insolubles correspondientes.

(2) EI nifrato amonico tiene por objeto impedir la peplizacion del
acido metaestannico.
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Un residuo insoluble, amarillo pardo, serd de sales bési-
cas de hierro, o de WQO,. También pueden quedar aqui residuos
insolubles cuando se frata de problemas inicialmente precipitados
en forma de sales poco solubles no atacabies por la ebullicién con
CO,Na, (1).

En porciones independientes de esta solucion se identifi-
can los cationes:

1. ANTIMONIO

Fundamento.—Del ensayo a) El mismo que el consigna-
cdo en el nim. 20 del grupo primero, es decir precipitacion del
oxisulfuro de antimonio, Sb,S,O, rojo, por tratamiento con tio-
sulfato sddico, sélido, en medio ligeramente acido y en presen-
cia de AEDT (1).

Del ensayo b) Reduccion del mercidrico a mercurio me=
télico por el Sb* en medio alcalino fuerte y en presencia de AEDT
que impide la formacién de dxido amarillo de mercurio y favo-
rece la reduccion. Para verificar este ensayo hay que reducir pre-
viarnente el Sb* a Sb™" con sulfito sédico.

Procedimiento.—Ensayo a). A cinco gotas de la solucidn
se ahaden gotfas de hidréxido sédico 2N hasta neutralidad. Ne
importa que se origine un precipitado. Se anade ahora un vo-
lumen igual de AEDT a! 5 por 100. Se adiciona alrededor de me-
dio gramo de tiosulfato sédico sdlido y se calienta a ebullicidn. Un
precipitado rojo naranja confirma el anfimonio.

La reaccién es muy buena. Verificar un ensayo paralelc
con una sal de antimonio.

(1) La naturaleza de cstos preecipitados puede ser muy variada y su
identificacion, a veces, laboriosa. Con la cbullicion con carbonato sodico la
mayoria de estos precipitados se transforman, al menos parcialmente, y lo su-
ficiente como para que los correspondientes cationes pucdan ser identifi-
cados en sus grupos respectivos, Para el caso de que agui guedase un abun-
dante precipitado insoluble, constltese para su identificacion ¥. Burriel,
F. Lucena v S. Arribas (ob. cit., pag. 520).

(1) S, ArriBas y M. L. Arvarrz.—Inf. Quim. Anal., 19, num. 6 (1962).
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Ensayo b). A cinco gotas de la solucidn se anaden varios
cristales de sulfito sddico y se hierve para reducir Sb*" a Shb* (el
Sn** no es reducido). Se separa cualquier precipitado que pue-
da formarse (oro). Se afiaden ahora seis gotas de AEDT al 5 por
100, dos de Cl,Hg 0,5N y una lentejita de NaOH. Agitar para di-
solver el hidréxido. Precipitado negro alrededor del NaOH que
pronto se difunde por todo el liquido. Buena reaccidn.

El Sn* da la misma reaccidén, pero no puede encontrarse
aqui porque todo el estafio es tetravalente después del trata-
miento con nitrico concentrado, y el &cido sulfuroso no le re-
duce.

El oro se reduce también con AEDT y NaOH, dando un
precipitado negro, por lo que, en su presencia no puede hacerse
esta reaccidn, ya que la precipitacion del oro con sulfito, puede
no ser completa.

2. ESTANO

Se realizan los mismos ensayos que los propuestos para
el grupo primero (num. 19); es decir, produccidén de luminis-
cencia azul y reduccién del Sn*t a Sn*" con hierro metélico y pos-
terior oxidacidn con catidén mercUrico con precipitacion de Cl,Hg,
(blanco) o mercurio elemental {negro) o mezcla de ambos (gris).

Procedimientos.—Ensayo a). Se ponen cinco gotos de la so-
lucidén en una depresidn de la placa, tres de CIH concentrado y
se afiade un trocito de cinc puro (exento de estafio), (iensayo
en blanco!). Agitar la mezcla con un tubo de ensayo lleno de
agua hasta la mitad e introducir en un mechero de buen tiro la
parte del tubo que ha estado sumergida en la mezcla reaccionan-
te. En presencia de estafio la superficie externa del tubo se cu-
bre de un manto de luminiscencia azul.

Se recuerda que es necesario disponer de un mechero de
buen tiro, que tenga abierta por completo la entrada de aire para
que el ensayo resulte positivo. La reaccidon es muy sensible.
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Ensayo b). A cinco gotas de la solucion, en tubo de en-
sayo, afladir un poco de hierro en polvo o un alambre de hierro
(el polvo reacciona mejor). Calentar para que se inicie la reaccién
y dejar unos minutos desprendiendo hidrogeno. Si hay oro o plati-
no, persistir el tratamiento hasta que precipiten por completo al
estado elemental. Centrifugar y sacar el liquido claro. Hervir de
nuevo y afadir dos gotas de cloruro mercurico 0,5N. Aparece un
precipitado blanco, gris © negro, segun la cantidad de Sn** pre-
sente.

3. TITANIO

Fundamento.—De] ensayo a) Formaciéon del complejo
TiO,*, de color amariilc naranja, con el perdxido de hidrégeno.

Del ensayo b) Formacién de un color rojo pardo con ei
Acido cromotrépico.

Procedimiento.—Ensayo a) A ires gotas de la solucidn, en
rlaca, se anaden tres de écido sulfdrico diluido y una gota de
1,0, al tres por ciento. Color amarillo naranja. Si ha llegado hasta
aqul vanadio, la reaccidon es ia misma. Si se ahade ahora un poco
de FNa sdéiido, el color cebido al titanio desaparcce, permane-
ciendo inalterado si se debe al vanadio.

Ensayo b). Se pone sobre papel de filtro una gota de la
<olucidn v encima otra de 4cido cromotrdpico (solucidn acuosa al
5 por 100 de la sal sddica). Color pardo rojizo claro en presencia
de titanio, que se acentla con el tiempo.

El vanadio produce color amarillo que no interfiere la apre-
ciacion del color del fitanio cuando la reaccion se verifica sobre
papel de filtro. Reacciéon muy sensible.

4. ORO

Se verifican los ensayos a) y b) que se han indicado en
€l grupo primers (ndm. 9).
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Procedimento—Ensayo a). A medic ml de la disoluciér:
se afiaden tres gotas de la solucidn del reactivo (véase su pre-
paracién en el ndm. 9 del grupo primero) y carbonato sédico poce
a poco. Color azul. Reaccién sensible.

Ensayo b). A cinco gotas de la disolucion se anade hidré-
xido amdnico 2N hasta alcalinidad. Separar cualquier precipitado
que aparezca. Adicionar cuatro gotas de H,O,. Enturbiamiento de
color pardo a violdceo (pardo por reflexion y verde azulade por
refraccién). Este ensayo es menos sensible que el a).

5. PLATINO

Fundamento.—Del ensayo a) El mismo que para el grupc
primero (num. 10).

Del ensayo b) Formacién de un color rojo intenso con el K.

Procedimenior—Ensayo a). Colocar en placa de ensayos,
dos gotas de la solucidn y ofras dos de écido rubeanhidrico (So-
lucion al 0,02 por 100 en acético glacial). Dejar estar. Precipitade
rojo que se intensifica con el tfiempo. El oro da color amarillo par-
dusco.

El ensayo es muy sensible.

Ensayo b). A ires gotas de la disolucion anadir ofras tres
de 1K 0,5N. Color rojo intenso.

El oro, da con las primeras gotas del reactivo un precipi-
tado pardusco que se disuelve en exceso de IK, dando color ama-
rillo.

Buena reaccidén en este grupo



GRUPO TERCERO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON EL
ACIDO CLORHIDRICO

Cationes.---Ag’, Pb*, Hg,” (incoloros).

Fundamento de la investigacién.—Al fratar con CIH diluide
la disolucidn nitrica de los cafiones, precipitardn los correspon-
dientes cloruros de plata, plomo y mercurioso.

Debido a la abundancia del anidén nitrato agu! existente,
el plomo sdlo precipitara cuando su concentracion sea elevada
y la mayor parte del mismo pasard al grupo cuarto donde se se-
para en forma de sulfato.

La existencia aqui de ién mercurioso es problemdtica, va
que aun cuando originalmente le contuviera el problema, al tratar
con carbonato sodico en el grupo primero se habrd dismuiado
en mercurio metdlico y catidon mercdrico. Al tratar el mercurio pre-
cipitado por el acido nitrico pueden formarse iones mercuriosos
o mercuricos, lo gque depende de

a concentfracién de metal y de
tiempo de ebullicion. Generalmente, se origina idn mercurico, a
no ser gue sea abundante la cantidad de mercurio metdlico pre-
cipitadio.

De ofra parte, la comprobacidn de mercurioso en este gru-
po no indica que el problema lo contenga, ya gue puede pro-
venir de la disolucidn del mercurio metélico precipitado por la
reduccidén de complejos merciricos en el tratamiento con carbo-
nato sédico, conforme se ha indicado en el lugar correspondiente
(pagina 18). Asi pues, el hecho de enconirar en este grupo i6n
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mercurioso, indica sélo la existencia de compuestos de mercu-
rio; por esta razdn, este catidn debe ser reconocido por ensayo
directo, como se indica al final de esta marcha.

Tralando el precipitado de cloruros por agua caliente se
‘solubiliza el cloruro de plomo, que se identifica en la solucion
por el precipitado amarillo que origina con cromato potasico.

El residuo de cloruro de plata y cloruro mercurioso se trata
por NH,OH en e! que el ClAg se disuelve formando el complejo
Ag(NH,)." y el Cl,Hg, ennegrece por precipitar mercurio meta-
lico por dismutacién, ennegrecimiento que es suficiente para su
-caracterizacién.

La disolucién amoniacal se divide en dos partes. A una se
-afiade yoduro potésico y precipitard yoduro de plata, amarillo
pélido, en virtud del bajo producto de solubilidad de este preci-
pitado. A la otra se aflade CIH 2N hasta acidez. Reprecipitara el
«loruro de plata al neutralizar el hidréxido amdnico.

ESQUEMA DEL GRUFO TERCERO

A la disolucién nfirica se aflade CIH 2N hasta precipita-
cion total.

b ol
.Precipitado: ClAg, Cl Hg ,Cl Pb Solucion: Jos cationes de los
blancos. grupos restantes,

Tratar por agua
caliente.

o —tp—

/Residuo: ClAg, Cl Hg, Solucion: Cl Pb. Se identifica
Tratar por NH OH Pb* con Cro K,.
o —
Residuo: Hg -+ Cng(NHz), Solucion: Ag(NH3)2+

negro. Anadir IK. Precipitado blan-
co amarillo de IAg.
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Procedimiento.—1. A la disolucidn nitrica del precipita-
do obtenido con carbonato sédico —o al problema original pre-
viamente acido si no se ha tenido necesidad de separar los dos
primeros grupos— se afladen cuatro gotas de CIH 2N vy se agita.
Se calienta svavemente para favorecer la coagulacién de los clo-
ruros; se deja enfriar para que precipite el Cl,Pb y se centrifuga.

Se pasa el liquido a un tubo etiquetado “Grupo cuarto y
siguientes”.

El precipitado puede ser: blanco cuajoso, que puede to-
mar un finte violdceo por exposicion a la luz, de ClAg; cristalino,
en forma de agujas, de Cl,Pb y denso pulverulento de Cl Hg,.

Se lava dos veces con medio ml de agua fria cada vez a la
gue se ha afadido una gota de CIH diluido (efecto de i6n comun).

2. Se trata el precipitado con un ml de agua hirviente,
centrifugando cuando aun estd caliente. Se pasa el liguido claro
a un tubo y se afladen dos gotas de cromato potésico 0,5N. Pre-
cipitado amarillo indica plomo en cantidad abundante.

3. Al residuo procedente de separar el plomo se afade
un ml de NH,OH 2N, poniendo en contacto el precipitado con el
reactivo. Se centrifuga.

Un precipitado negro intenso inmediato indica mercurioso,
reaccion suficientemente sensible y especifica en este grupo, por
lo que no se necesita mas comprobacion.

4. El liguido claro anterior se divide en dos partes. A
una se abade dos gotas de IK 0,5N. Precipitado blance ligera-
mente amarillo, indica plata. (Aungue el yoduro de plata es ama-
rilto, en presencia de amoniaco tiene color més bien blanco). A la
otra, se adiciona CIH 2N hasta acidez. Precipita nuevamente CIAg.
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GRUPO CUARTO: CATIONES QUE ORIGINAN
SULFATOS INSOLUELES

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

Fundamento dei analisis.—Si se aflade acido sulfirico dilui-
do, o un suifato alcalino, al liguido procedente de separar el grupe
tercero, precipitaran los sulfatos alcalinotérreos v el de plomo.
El sulfato de bario, por ser el més insouble, preci
aun en frio; los de estroncio y plomo, solo precipitan después
de calentar, a no ser que su concentracion sea ¢levada, =l de cai-
cio, en general, no precipitard, y sélo lo hard cuando existen gran-
des cantidades de catidn o se afada etanol abundanie.

pita enseguida,

El etanol favorece también la precipitacion de los sulfatos
de plomo y estroncio, y por eso se emolea en algunos esquemas
analiticos, pero tiene el inconveniente de que, en su presencia, co-
precipitan sales bdsicas de cationes hidrolizables, principalmente
bismuio, cuya separacicn puede ser incluso tolal, aparte de intro-
ducir cantfidades abundantes de un liquido orgédnico en el pro-
blema, cuya eliminacién es necesaria antes de emprender la sepa-
racion del grupo de los hidrdxidos. Por esta razén, no se emples
el etanol en este esquema y se prevé la investigacidn del calcio
en el grupo de los complejos amoniacales.

Dada la acidez del problema al llegar a este grupo (se
ahadido &acido nitrico en el grupo segundo y écido clorwdnco
en el tercero), es preferible utilizar como precipitante un sulfa-
to alcalino en lugar del &cido sulfirico, y entre aguéllos, el sul-
fato amdnico, que posee las ventajas de favorecer la disolucion

60



del suifato de calcio, no precipitar sulfatos dobles de circonio, ce-
rio y fierras raras, como ocurre con los ofros sulfatos alcalinos,
e infroducir el catién amonio que va a ser necesario en el grupo
quinto.

Tratando el precipitado con agua fria se disuelve el posi-
ble sulfaio de calcio precipitado, identificando el Ca® en la solu-
cidén con oxalato amdnico. Un resultado positivo indica cantidades
grandes de este cation.

Una separacion sencilla cie los tras sulfatos se puede lograr
aprovechando su disolucidon selectiva en AEDT a distintos grados
de acidez.

En efecto, el sulfato de plomo se disuelve en el AEDT casi
instanidneamente, incluso en medio moderamente &cido (pH no
inferior a 2,5), mientras que los otros dos sulfatos son insolubles
en dicho medio &cido. El sulfato de estroncio es soluble entre un
pH comprendido enfre 5y 5,9, micniras que el de bario perma-
nece insoluble. Finalmente, en medio alcalino se solubiliza el sul-
fato de bario.

En la disolucidn que contiene plomo como YPb*™ se carac-
teriza el catidon por la precipitacidn de sulfuro de plomo, negro,
tratando con sulfuro sédico en medio amoniacal, o por la destruc-
cién del complejo, con reprecipitacién del SO,Pb, por acidulacién
con sulfdrico.

El estroncio se identifica en la disolucidn por desplaza-
miento de su complejo por el sulfato de cadmio y reprecipitacién
del SO.Sr; o bien por destruccion del complejo con sulfdrico. VY, fi-
nalmente, el bario queda identificado por precipitacién como cro-
mato, previo desplazamiento de su complejo por cloruro de calcio;
por destruccidn del complejo, acidulando con CIH, con lo que re-
precipitard el sulfato de bario (1).

(1) S. ArriBaS, M. L. Arvarez v R. Moro—Anal. Real Soc. Esp. F. Y @,
LVII (B). 581 (1961), modificado.
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ESQUEMA DEL GRUPO CUARTO

Problema + SO,(NH,),—Calentar.—Centrifugar.

T —— et

Precipitado: SOI“Ba. SO4Sr. Solzu:i(mv: Grupos siguientes.
SO4Pb (SO4Ca)
blancos.
Sc trata por agua
fria.
Residuo: SOltBa. SO4Sr. SO4Pb i'olucid'nl: Cal*
Se ftrata por AEDT Se identifica con . oxa--
lato.

———
l
!

Y
Residuo: SO4Ba. SOASr Solucién: Y Pb? .—Sc identifica
Se trata por AEDT con SNa, con medio
a pH 5,6. amoniacal. o acidula-

do con sulfurico.

I

Residuo: SO4Ba SOIILCZ'I.')‘ILV.' YSri-—Identificar el
Disolver en NH OH cation con SO H, o
més AEDT e identifi- con SO4Cd

el cation con Cl Ca mas
CrO4KQ, o con ClH.

Procedimiento.—1. Al liquido procedente de separar el
grupo anterior, afiadir 1G gotas de SO, (NH,),, calentar a ebulli-
cién a fuego directo y dejar luego al bafic de agua durante cinco
minutos por lo menos. El bario precipita enseguida; el estroncio:
y el plomo tardan en precipitar. El calcio puede no hacerlo. Cen-
trifugar y descargar el ligitide que se reserva para el grupo quinto.

2—Tratar el precipitado dos minutos por un ml de agua
fria. Centrifugar. Descargar el liquido, alcalinizar éste con gotas de
amonfaco, afadir cinco gotas de oxalato amodnico saturado y ca-
lentar. Precipitado blanco de oxalato célcico.
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3. Tratar el residuo por un ml de solucién de AEDT ali
5 por 100 (1). Calentar suavemente un poco. Centrifugar. Extraer
el liquido vy dividir en dos partes. A una de ellas afiadir hidré-
xido amdnico hasta alcalinidad y dos gotas de sulfuro sddico:
Precipitado negro, indica plomo. (Un ligero precipitado pardoc:
puede ser debicdo a bismuto que por haber lavado mal el preci-
pitado, ha quedado retenido y llegado hasta aqui) (2).

A la ofra parte, afiadir gotas de sulfirico diluido y calen-
tar. Precipitado blance pulverulento, denso, de sulfato de plomo.
(Un precipitado blanco, en agujas, que tarda en aparecer y er.
sedimentar, puede ser debido al 4cido del AEDT, YH,. General-
mente ocurre ésto cuando se afade un exceso de &cido).

4. Tratar el residuo por 10 gotas de AEDT al 5 por 100,.
una gota de indicador (3) y gotas de NaOH 0,05N hasta color
verde, sin afadir una sola gota de exceso. Calentar cinco minutos.
al bafio de agua. Si se pone violeta al calentar, es sefial de que
existe estroncio y hay que afiadir mas hidréxido hasta justa re--
cuperacién del color verde (4). Centrifugar. Dividir el centrifuga-
do en dos partes a) y b).

(1) Esta solucion tiene un pH = 4.5. que es adecuado para que el
AEDT disuelva al SO(;Pb v no a los sulfatos de estroncio y de bario.

(2) El bismuto, cuando se encuentra en gran concentracion, copreci--
pita frecuentemente. El ensayo que sc verifica con el resto de la soluciéon
puede resolver la duda en caso de que la haya, También puede reconocerse
el plomo cn el precipitado de sulfuros de la manera siguiente: Centrifugar
el precipitado. descargar el liquido, anadir sobre el precipitado tres gotas de
agua y tres de 4cido nitrico concentrado. Hervir. Se disuelven los sulfuros
y. si acaso, aparecera una pequeia costra de azufre que se separa si estorba.
Anadir ahora una gota de acido sulfurico concentrado. Hervir hasta que apa-
rezcan humos de SO, y diluir cuidadosamente con cinco gotas de agua. Pre-
cipita ahora el sulfato de plomo y no el de bismuto.

{(3) El indicador es una mezcla de volimenes iguales de soluciones
alcoholicas de rojo de metilo al 0.2 por 100 y azul de metileno al 0.1 por 100.
Este indicador pasa del color violeta rojizo que tiene a pH inferior a 5,2
a color azul sucio a pH 54 v a verde a pH 5.6.

(4) El retorno del color violeta obedece al incremento de la acidez
por desplazamiento de protones al formarse cl complejo:

SOlzsr + YH - _ ¥YSr¥- 4 SO42— + 2H*

No debe anadirse un exceso de NaOH porque podria disolverse algo de-

sulfato de bario. dando luego reacciones falsamente positivas para estroncio .
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a) Afadir SOH, 2N hasta color violeta y calentar. Pre-
Cipitado blance indica estroncio. Cuando hay peguefa cantidad,
aparece turbidez que no se aprecia bien sobre el fondo violeta
de la solucién. En este caso, centrifugar para apreciar el precipi-
tado formado.

b) Afadir cinco gotas de la solucién de SO.Cd saturado
y calentar. Precipitado o turbidez blanca en presencia de estroncio.

5. Un residuo serd de sulfato de bario, o bien de sulfato
de estroncio no extraido en 4, o mezcla de ambos, si bien la can-
tidad de sulfato de estroncio seré siempre pequefia, en caso de
que guede algo. Se adicionan cuatro gotas de hidréxido amdnico
concentrado y medio ml de AEDT al 5 por 100. Se calienta al bano
de agua hasta disolucion del precipitado, adicionando més amo-
niaco y AEDT si el precipitado es abundante y tarda en disolver-
se. Dividir la disolucion en dos partes: a) y b).

Parte a) Se aflade CIH diluido justo hasta acidez. No ca-
lentar. Urecipitado blanco, sedoso, de sulfato de bario.

Agui es preferible acidular con clorhidrico en lugar de sul-
furico, y no afadir exceso de &cido ni calentar, con lo que se evifa
una posible precipitacidn de sulfato de estroncio en el caso de
que haya quedado algo del mismo sin disolver en el punto 4.

Parte b) Se afiaden cuatro gotas de cromato potasico 0,5N
y varias de cloruro calcico seis normal. Precipitado amarillo, con-
firma el bario.
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GRUPO QUINTO O DE LOS HIDROXIDOS

Cationes.—Fe’* amarilio rojizo; Cr** verde oscuro, verde

grisdceo o verde violdceo; Bi*t, Be™, AIP*, Ce*" (lantanidos), Th*,
Ti""y Zr*", todos ellos incoloros.

Fundamento de la investigacién/—En presencia de sales
amonicas y con hidréxido amoénico en ligero exceso, precipitan los
cafiones de este grupo al estado de hidroxidos, separdndose asi
de los que forman complejos amoniacales estables o de aquellos
cuyo hidréxido no es bastante insoluble y su producto de solu-
bilidad no se alcanza por la disminucién en la concentracién de
OH~ originada por la presencia de abundante catién amonio (efec-
10 de idn comdn).

El Mn*", en principio, no precipita en estas condiciones, perc
debido al incremento del poder reductor del sistema Mn** / Mn®**
en medio alcalino, el oxigeno atmosférico va oxidando graduval-
mente al Mn* originando la precipitacion parcial de &cido man-
ganoso o de manganitos diversos, particularmente si la precipi-
facidon y centrifugacién se hace lentamente.

Debido al caracter gelatinoso de algunos hidréxidos de
este grupo (los de hierro, aluminio y cromo principalmente), y
también a la tendencia que tiene el 4cido manganoso de formar
manganatos de cinc y de calcio insolubles en medio amoniacal,
pueden quedar retenidas aqui cantidades notables de cationes
del sexto grupo, en especial Mn y Co, que conviene recuperar,
disolviendo el precipitado en CIH y efectuando una reprecipita-
«<ion.
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Asimismo, si la separacién de los aniones con carbonate
sédico no ha sido correcta, pueden precipitar aqui arseniatos, te-
luratos o fosfatos de calcio y magnesio, principalmente, en pe-
quenia cantidad. Este hecho estd previsto, y en las reacciones de
identificacién se hace la correspondiente salvedad en caso de que:
puedan interferir.

No es conveniente adicionar un exceso grande de hidré-
xido amonico porque el cromo tiene tendencia a dar complejos.
amoniacales de color malva, y el hidroxido de aluminio podria
pepfizarse. Una suave calefaccion, después de la adicién del
amoniaco, evifa, en general, estos inconvenientes contribuyendor
a flocular los precipitados y eliminando todo exceso de amoniaco.

El precipitado de hidréxidos se disuelve en CIH y en por-
ciones independientes de la solucion se identifican la mayorfa
de los cationes.

El reconocimiento del aluminio y del berilio exige una se-
paracidn previa porgue sus reacciones pueden ser inferferidas.
por los restantes. Esta separacion se logra aprovechando el cardc-
ter anfétero acusado del AI(OH), y Be(OH),; basta tratar con ligero
exceso de NaOH para que se forme aluminato y berilato y en
esta solucion se reconoce el aluminio y el berilio escogiendo las
oportunas reacciones de identificacion.

Igualmente Ce™ (lantdnidos) exigen una previa separa-
cidén por precipitacién con &cido oxalico de los oxalatos corres-
pondientes, con el que también precipita el torio.

La materia orgdnica y los aniones que puedan impedir la
precipitacién de algunos hidréxidos (fluoruros) o que formen
sales insolubles en medio amoniacal con algunos cationes del
grupo sexto (fluoruros, fosfatos, arseniatos, etc.) han sido ya
eliminados en la preparacién del problema o en el tratamienfo
con carbonato sddico y hasta aqui, si acaso, llegardn pegquehas
cantidades que no perturban la correcta separacion.
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Procedimiento.—1. Al liquido procedente del grupo cuar-
to se ahade, poco a poco y agitando, hidréxido amédnico concen-
trado hasfa que el liquido tenga olor a amoniaco después de agi-
tar, mds un exceso de cinco gotas (1). Calentar al bafo de agua
no méas de dos minutos. Una calefaccidn excesiva, o de mucha
duracién puede eliminar el exceso de amoniaco necesario para la
-formacién de complejos.

Descargar el liquido y guardarle en un tubo tapado eti-
-quetado "Grupo sexto”.

Centrifugar. Disolver el precipitado en la menor cantidad
posible de CIH 2N, (2) afadir gotas de una sal amdnica (cloruro
o nitrato) y repetir la precipitacién con amoniaco. Centrifugar.
Afiadir el liquido al que se obtuvo antes para el grupo sexto.

2. Se lava el precipitado con agua caliente a la que se
.aflade una gota de hidréxido amdnico diluido. Se frata el preci-
pitado por 3 ml de CIH 2N calentando para ayudar a la disolucién
(3). En esta disolucidon clorhidrica se identifican los cationes de
este grupo.

(1) Al llegar a cste grupo el problema tiene ya suficiente cantidad
de sales amonicas (nitrato amonico adicionado en el grupo segundo y sul-
fato amonico en el cuarto); pero si no hubo necesidad de separar esos gru-
pos debe adicionarse aqui un poco de cloruro amoénico solido antes de anadir
el hidroxido amonico.

Las sales amonicas tienen las siguientes finalidades: a) disminuir, por
efecto de ion comun, la concentracion de OH - y cevitar que precipiten aqui
algunos hidroxidos de cationes del grupo siguicnte; b) formar con el NHloH
una solucion reguladora de pH adecuado para la precipitacion de los hidro-
xidos de este grupo; c¢) servir de electrolito floculante de los hidroxidos que
tienden a peptizarse; d) ayvudar a la disclucion de las posibles sales amido-
mercaricas que pudieran precipitar aqui.

(2) Si el precipitado tiene color pardo. (manganeso o cobalto rete-
nidos), conviene aftadir una gota de H_O . después de adicionar el ClH. para
disolver mejor el precipitado.

(3) Si ahora quedase un residuo pardo insoluble (manganeso, cobalto).
no conviene disolverle por adicion de H,}Oz, como se hizo en la “reprecipita-
cion”. sino separarle por centrifugacion e identificar en el precipitado. co-
balto y manganeso por 1as perlas de borax (azul) y de carbonato sédico mas
nitrato sodico (verde). respectivamente
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I. HIERRO (Férrico)

Fundamento.—Del ensayo a) Formacién de un precipita-
do de ferrocianuro férrico (azul de Prusia) por tratamiento com:
ferrocianuro potésico.

Del ensayo b) Color rojo intenso del complejo (SCN) Fe™,.
por adicién de exceso de SCNK.

Procedimiento—Ensayo a) A dos gotas de la solucién, en:
placa, se aflade una de ferrocianuro potédsico 2N. Precipitado azul
oscuro. Reaccidn segura y sensible.

El Ti** da un precipitado pardo y el Th** blanco, que no
interfieren.

Ensayo b) A dos gotas de la solucién afiadir cuatro de-
SCNK 0,5N. Color rojo oscuro. Reaccidn segura.

El Bi*" origina un complejo de color amarillo, y el Ti**, ama--
rillo naranja, que no perturban.

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

2. BISMUTO

Fundamento—Del ensayo a) Formacién de un precipitado:
rojo naranja de férmula I,Bi.B.IH, en la que B representa el alca-
loide cinconina, cuando se trata el problema con reactivo yodo-
cincdnico (solucién de yoduro potasico y cinconina) (1).

Del ensayo b) Reduccion a bismuto metdlico, negro, por
el estannito sddico.

(1) Un gramo de cinconina se disuelve en 100 ml de agua ligeramente:
acidulada con nitrico, en caliente. Después de enfriar se afiaden dos gramos:
de yoduro potésico.
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Procedimiento.—Ensayo a). A dos gotas del reactivo yodo-
cincénico, depositadas en placa, ahadir una de la disolucién. Pre-
cipitado naranja.

Si hay Fe’" puede dar color rojizo por liberacién de yodo.
En este caso afadir un poco de fluoruro sédico antes de adicio-
nar el problema. Si ha quedado aqui mercurico puede originar
precipitado rojo de I,Hg que se disuelve totalmente en ligero
exceso de reactivo. Un color amarillo claro (presencia andmala
de Pb* 0 Sn*') no es reaccidn positiva.

El ensayo es bueno y seguro.

Ensayo b) En la depresidon de una placa se ponen dos gotas
de CLSn N (comprobar que, efectivamente, el estafio es diva-
lente porque precipita con Cl,Hg) y después las suficientes de
NaOH 2N para disolver el precipitado de Sn(OH), que inicial-
mente se forma. Comprobar que la solucidén queda alcalina. Afa-
dir ahora una gota de solucion vy agitar. Precipitado negro. Si ha
quedado mercurio en este grupo dard la misma reaccidén. El en-
sayo es bueno (1).

3. CROMO Iii

Fundamento.—Del ensayo a) Formacion del complejo YCr,
en medio acido, de color violeta intenso al calentar, tratando con
AEDT.

Del ensayo b) Formacién de cromato alcalino por la ac-
cién del H,O, en presencia de NaOH y reconocimiento del cro-
mato con el mismo H,O, en medio &cido.

(1) Cuando existe mucho teluro (grupo primero) pueden llegar hasta
aqui pequefias cantidades del mismo que perturban seriamente el ensayo &
y dan también precipitado negro con el b).

St se ha encontrado teluro en el grupo primero conviene precipitarle
previamente aqui anadiendo a la toma de muestra del grupo 5.¢, gotas de
cloruro estannoso hasta precipitacion total del teluro (precipitado negro).
Se centrifuga y en el liguido claro se verifican 'ns ensavos a) y b) como antes-
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Procedimiento.—Ensayo a) A fres gotas de la solucién se
anaden seis de AEDT al 5 por 100 y se calienta al bafio de agua.
Color violeta que se intensifica con el tiempo. Reaccidn buena y
segura.

Ensayo b) A cuatro gotas de la solucién afadir otras de
hidréxido sédico 2N hasta reaccidén alcalina, més dos gotas de
peréxido de hidrégeno al 3 por 100. Hervir. Centrifugar. Si hay
«<romo, el liquido serd amarillo. Se comprueba el cromo afadien-
.do gotas de esta solucidn amarilla sobre una mezcla de cinco go-
tas de acido sulfurico diluido, una gota de perdxido de hidrdégeno
vy diez de éter, agitar. Color azul en el éter.

Léase lo dicho acerca de estas reacciones en el num. 1 del
grupo primero.

4. BERILIO

Se practican las mismas reacciones con quinalizarina y
marina que las consignadas en el ndm. 16 del grupo primero, pre-
via separacion del berilio como berilato.

Procedimiento;—A cinco gotas de la solucién se afiaden
otras de hidréxido sédico 2N hasta reaccidn alcalina, més tres
gotas en exceso. (Si posteriormente se va a reconocer aluminio,
conviene obtener un poco més de disolucidn alcalina). Hervir
suavemente, para que, si hay cromo, reprecipite Cr(OH),. Cen-
‘trifugar.

Ensayo a) Sobre un fubo de ensayo que contiene un ml
del reactivo quinalizarina, al 0,05 por 100 en NaOH 0,1N, afhadir
.gotas del liquido claro. Si hay berilio, el color violeta de la qui-
nalizarina vira al azul. Reaccidén excelente.

Ensayo b) A dos gotas del liquido centrifugado, afadir
dos de morina (Solucién en etanol al 0,02 por 100). Fluorescen-
cia verde ya visible a la luz diurna y mds acentuada a la ultra-
wioleta.
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5. ALUMINIO

Se realizan las mismas reacciones con alumindn y morina
cuyo fundamento se ha expuesto en el ndmero 17 del grupo pri-
mero. Previamente hay que separarle por tratamiento con exce-
so de hidréoxido sddico, si es que no se efectud ya esta separa-
cién para la identificacion del berilio.

Procedimientoyq—A cinco gotas de la solucidon anadir ofras.
de NaOH 2N hasta reaccion alcalina mds ires gotas en exceso.
Hervir suavemente para que el posible cromito azul, que haya.
podido formarse, reprecipite Cr(OH),. Centrifugar. Dividir en dos.
partes el liquido claro e incoloro para efectuar los ensayos a) y b).

Ensayo a) Afadir a una parte dos gotas de alumindén (so-
lucidn acuosa al C,1 por 100) y luego 4cido acético hasta reaccién
débilmente 4cida, y posteriormente hidroxido amdnico 2N hasta.
neutralidad o reaccién alcalina débil. Calentar al bafo de agua.
Precipitado rosado.

Ensayo b) A la otfra parte, afadir 4cido acético hasta acidez.
y ofras dos de morina. Fluorescencia verde que se acentla obser-
vando con luz ultravioleta. El berilio no perturba esta reaccién, ya.
gue su fluorescencia no tienen lugar en medio 4cido.

El circonio y el berilio perturban la reaccion del alumindn.
El primero precipita por la adicién de NaOH. En presencia dei
segundo, ha de hacerse la reaccion de la morina.

Ambas reacciones son muy buenas y sensibles, por lo que:
unos resultados débiles deben achacarse a impurezas de los.
reactivos.

6 y 7 CERIO (Ill) (Lantanidos) y TORIO (IV) (1).
Ensayo previo.—A tres gotas de la solucidén clorhidrica se

afaden fres de agua. Si aparece turbidez, lo que puede ocurrir

(1) Aunque inicialmente el problema contuviese Ce(IV) al llegar a este
grupo se ha reducido ya a Ce(III).
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cuando hay mucho bismuto (hidrdlisis), se afiaden las gotas jus--
tas de CIH diluido hasta obtener un liquido claro.

Se adicionan ahora cuatro gotas de solucién saturada de-
dcido oxdlico y se calienta. Un precipitado blanco indica la exis-
tencia de cerio (o lantdnidos) y forio. El circonio puede precipi-
tar al principio, pero el precipitado se disuelve al afiadir mds oxa-
lico y calentar.

Si la reaccidn es negativa, no existen elementos del grupe-
de los tantdnidos ni torio.

En caso positivo, tiene interés analitico el reconocimiento
del cerio y del torio.

CERIO

Fundamento.—Formacién del Ce(OH),, amarillo pardo, en
medio alcalino, por oxidacién con perdxido de hidrégeno.

Procedimiento+—Se centrifuga el precipitado de oxalatos;.
se desprecia el liquido y se lava el precipitado una vez con agua
caliente. Se afade sobre el precipitado medio ml de CIH 2N y se
calienta. Se disolverd el oxalato de cerio, permaneciendo insolu-
ble el de torio. Se centrifuga si ha lugar.

A la solucidn clorhidrica, se afiaden tres gotas de peréxido
de hidrégeno e hidréxido amoénico 2N hasta alcalinidad. Se ca--
lienta suavemente. Aparece un precipitado amarillo rojizo, co-
poso, si hay cerio.

No hay interferencias.

TORIO

Este cation es preferible reconocerle directamente en la
solucién clorhidrica del precipitado del grupo quinto.

Fundamento.—Formacién de un color violeta del complejo-
del torio con arsenazo (1).

(1) J. S. Fritz y E. C. BRADFORD.—Anal, Chem. 30, 1021 (1958) (mo-
dificado).
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Procedimiento.—Sobre un papel de filtro se pone una gota
«de la solucién clorhidrica del grupo guinto y encima otra del reac-
tivo (solucidn acuosa al 0,01 por 100). Aparece una mancha de
color violeta fuerte.

El circonio origina una mancha de color violdceo que pasa
-a rojo al afiadir una gota de hidréxide amdnico 2N, mientras que
-el violeta del torio se intensifica.

La reaccidn es excelente, sensible y especifica en este grupo.

Muchos aniones perturban esta reaccién, pero han sido ya
separados al tratar con carbonato sddico. Por esta razdén este en-
sayo no puede efectuarse para identificar el torio en el grupo
‘primero.

8. TITANIO

Se verifican las mismas reacciones con H,O, y con d&cido
.cromotrépico consignadas en el nim. 3 del grupo segundo.

Procedimiento.—Ensayo a) A tres gotas de la solucién se
afladen dos de perdxido de hidrégeno al 3 por 100. Color ama-
rillo naranja.

La presencia de Fe'' puede perturbar la apreciacion del
color; en este caso, ahadir antes dos gotas de acido fosférico con-
centrado para enmascarar el Fe'". Si el color del cromo impide la
observacién del color amarillo naranja, se separa previamente
aquél tratando las tres gotas por otras de NaOH 2N hasta reac-
cion alcalina, dos de H,O, y hervir. Se forma cromato alcalino,
soluble, que se separa por centrifugacion. El precipitado, que con-
tiene todo el titanio, se disuelve en sulfurico y en la solucion se
‘verifica la reaccién con perdxido de hidrégeno.

Cuando ha quedado vanadio en el precipitado de carbo-
‘natos puede llegar hasta aqui dando el mismo color. Afadiendo
un poco de FNa, el color amarillo rojizo del titanio desaparece
nermaneciendo el debido al vanadio.

En presencia de vanadio, se realiza el siguiente ensayo b):
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Ensayo b) A una gota del problema sobre papel de filtro,
so anade ofra de acido cromotrdpico (solucidén acuosa al 5 por
100). Color pardo rojizo que se acentda con el tiempo.

El vanadio dard, a lo sumo, color amarillo o amarillo par-
dusco si su concentracion es grande. El catién férrico origina co-
lor verde intenso que puede perturbar y el uranilo, color pardo.
En este caso, se mezclan, en un tubo de centrifuga, dos gotas del
problema con una de cloruro estannoso y se calienta suavemente
para reducir el Fe' a Fe* v el posible U™ (un poco puede llegar
hasta aqui) a U'". Se centrifuga, y sobre el liquido claro se realiza
2| ensayo con &cido cromotrdpico sobre papel de filtro.

9. CIRCONIO

Se realizan las mismas reacciones con p-dimetilaminoazo-
fenil-arsénico y alizarina S, cuyo fundamento se ha expuesto en
el nim. 21 del grupo primero.

Procedimiento.—Ensayo a) Sobre papel de filfro se de-
posita una gota de reactivo (solucidn al 0,1 por 100 en etanol que
contiene 5 mi de CIH concentrado) dejando estar hasta que se
seque. Sobre la mancha roja afladir una gota de la solucion del
grupo quinto. Si hay circonio, aparece un color marirdn o pardo
que se destaca sobre el del reactivo.

La reaccidn es mas sensible si ahora se lava con gotas de
CIH 2N caliente. El color rojo del reactivo desaparece, permane-
ciendo la mancha parda debida al circonio.

El titanio da una reaccién parecida. En su presencia, se de-
posita una gota de la solucién clorhidrica del grupo quinto en
una placa de gotas, se afiade otra de CIH concentrado y otra de
peréxido de hidrégeno al 30 por 100. Se agita la mezcla y una
gota de la misma es la que se deposita sobre el papel reactivo.
El compuesto peroxidado del titanio formado es inactivo frente
al reactivo del circonio.

La reaccién es muy sensible.
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Ensayo b) Sobre una placa de goftas, se disponen dos de:
la solucidn clorhidrica de este grupo y otras dos de agua. ARadir
ahora una gota del reactivo (solucidén acuosa al 1 por 100 de
alizarina S). Color o precipitado rojo violaceo, que no desaparece
por adicién de una gota de CIH concentrado pero que se destru-
ve, quedando la solucidn amarilla, por adicidn de fluoruro sédico.

También esta reaccidon es muy sensible, aunque menos que:
la del ensayo anterior.
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‘GRUPO SEXTO O DE LOS COMPLEJOS AMONIACALES

Cationes.—Cu(NH,),*, azul intenso; Ni(NH,),/*", azul més
«claro; Co(NH,),*, rojizo; Zn(NH,)*, Cd(NH,),™, Pd(NH,)*,
Hg(NH,) ", Mn*, Ca*f y Mg, incoloros. (Se, Te).

Puede tener el liquido de este grupo ligero color violdceo
debido a pequefias cantidades de cromo en forma de complejos
aminados cuando la cantidad de este catién es grande o se afiadid
gran exceso de hidréoxido aménico.

Fundamento de la investigaciéon.—Los cationes de este gru-
po se reconocen en porciones independientes del liquido amo-
niacal mediante reacciones escogidas para no ser mutuamente
interferidas. Debe seguirse el orden que se consigna en la iden-
tificacién para saber qué precauciones se han de tomar cuando
un cation puede perturbar reacciones posteriores.

Los cationes Ca** y Mg** exigen una previa separacién con
'PO,HNa,; con este reactivo, en frio y en medio amoniacal, sélo
precipitan los dos caticnes citados, una vez separado el manga-
neso. El precipitado de fosfatos obtenido se disuelve en acético
2N y en una parte de la solucién se identifica el Ca** por el pre-
cipitado obtenido con oxalato amdnico, y en la otra el Mg** por
sus reactivos, amarillo de fitano y magnesdn. Concentraciones
grandes de calcio pueden interferir en los ensayos del magnesio,
.en cuyo caso se verifican éstos en el liquido procedente de filtrar
el oxalato célcico.

Cuando existe manganeso abundante, el liquido de este
grupo suele enturbiarse por su permanencia en el laboratorio,
dando, incluso, precipitados pardos. Esto no es obstdculo para
su andlisis, ya que, precisamente, se empieza éste precipitando
el manganeso y separandole de toda fa disolucidn para evitar pos-
teriores interferencias.

En el esquema siguiente se resumen los ensayos.
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1. MANGANESO

Se sospecha su existencia por el enturbiamiento pardo del
liquido de este grupo.

Fundamento.—Precipitacion de MnO, o Mn,0, (negro
pardusco) por oxidacion con H,O, v comprobacion del mangane-
so en el precipitado por las siguientes reacciones: a) Oxidacién
de la bencidina a la forma semiguinona, azul verdosa, por el man-
ganeso tetravalente.

b) Disolucidn del precipitado en bioxalato potésico, for-
mando el complejo Mn(C,0,)," de color violeta.

Procedimiento.—Afadir tres gotas de perdxido de hidrd-
geno al 3 por 100 al liquido reservado para este grupo. Calentar
suavemente, poco tiempo. El manganeso dard un precipitado par-
do negruzco. Si hay cobalto, el liquido cambia de color amarille
rojizo a rojo violdceo. Centrifugar. Guardar el liquido para reco-
nocer los demds cationes del grupo. Lavar bien el precipitado con
agua caliente.

a) Tomar un poco del precipitado con un agitador y dis-
ponerlo sobre un papel de filtro. Afiadir una gota de solucién:
acética de bencina. Color azul verdosc. Buena reaccidn (1).

b) Al resto del precipitado, afiadir medio ml de so-
lucidon saturada de bioxalato potdsico. Agitar y dejar estar sin
calentar. Lentamente el precipitado de manganeso se disuelve-
dando color violeta rosado. Reaccion excelente y mdas segura que
la anterior.

2. COBRE

El color azul intenso de la solucion es suficiente prueba:
de su existencia, salvo en el caso de gue haya niquel cuyo com-
plejo amoniacal es parecido.

Se confirma con los ensayos a) y b).

(1) La bendicina se prepara disolviendo 0.05 g de la base. o del clor--
hidrato. en 10 mi de dacido acético concentrado y diluyendo con agua a 100 ml.-
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Fundamento.—Ensayo a) Precipitacién del ferrocianuro ci-
prico, pardo-rojizo, en medio acético.

Del ensayo b) Precipitado verde de un complejo interno
.con la a-benzoinoxima (cuprén).

Procedimiento.—Ensayo a) A dos gotas de la disolucién se
.afade acido acético hasta acidez y luego dos gotas de ferrocianuro
potasico 2N .Precipitado rojizo.

El cobalto da color verde grisdseo; el niquel, verde; el
cinc, blanco; el cadmio, blanco amarillento; el mercdrico, blanco.
Generalmente, el precipitado de cobre destaca sobre todos los
-demas. En caso de duda, cenfrifugar y afadir al precipitado gotas

de amoniaco concentrado. Se disuelve el precipitado dando color
.azul.

Ensayo b) Sobre una tira de papel de filtro disponer una
~gota de cuprédn (solucion al 5 por 100 en etanol) y encima ofra de
la disoluciéon. Mancha verde claro. Reaccidn muy buena.

3. COBALTO

Fundamento.—Ensayo a) Formacién del complejo YCo™ de
color violeta, en medio alcalino, con el AEDT.

Ensayo b) Color azul del complejo Co(SCN),*~ con tio-
cianato potédsico o amdnico, en medio alcohdlico o acetdnico.

Procedimiento.—Ensayo a) A cinco gotas de la disolucion
se afiaden diez de AEDT al 5 por 100 y dos de perdxido de hidré-
geno al 3 por 100. Calentar al bafho de agua unos minutos. Apare-
.ce primero un color azul que lentamente vira al violeta, cuya in-
tensidad depende de la cantidad de cobalto.

El color azul del complejo amoniacal del cobre no inter-
fiere porque casi se desvanece al adicionar el AEDT. Sin embargo,
el azul del niquel se intensifica, pero no vira al violeta como
lo hace el cobalto. El cromo no puede interferir ain cuando haya
‘pasado hasta aqul porque el color violeta que origina con AEDT
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solamente se forma en medio &cido. La reaccidén es muy segura si
se tiene la precaucién de que el medio esté siempre alcalino.

Ensayo b) Se acidulan con acético cuatro gotas de la diso-
lucidn y se hierve. Afadir, poco a poco y agitando, esta mezcla
sobre un velumen doble de ofra preparada en el acto disolviendo
unos cristales de SCNK en etanol o en acetona. Color azul o azul
verdoso infenso.

Mucho cobre produce un color pardo oscuro que pertur-
ba la apreciacién del azul. En este caso se calienta a ebullicidn.
Desaparece el pardo del cobre y permanece el azul verdoso del
.cobalto. Buena reaccién.

4. NIQUEL

Fundamento.—Precipitado rojo rosado con dimetilglioxima
por formacién de un complejo interno.

Procedimiento,—A una gofa de la disolucidén en placa,
anadir dos de dimetilglioxima (solucién al 1 por 100 de etanol).
Precipitado rojo rosado.

La reaccidén es sensible y segura.

El cation ferroso da un color rojo que perfurba, pero dicho
catién no puede encontrarse aqui puesto que ha sido oxidado en
el grupo segundo al tratar con nitrico. El cobre y el cobalto dan
.coloraciones o precipitados pardos con el reactivo. En este caso,
adicionar cuafro gotas de dimetilglioxima. El color rosado del ni-
quel se destaca siempre, excepto cuando hay muy peguefias can-
tidades del elemento frente a ofras mucho mayores de los catio-
nes inferferenfes. AUn en este caso extremo, es posible reconocer
el niquel si el ensayo se efectUa sobre papel de filtro de la ma-
nera siguienfe: se pone una gota del reactivo sobre el papel, se
deja secar la mancha y encima se deposita ofra del liquido. La
mancha roja del niquel se destaca.
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5. PALADIO

Fundamento.—Formacion de un precipitade amarillo, de:
un complejo interno, con dimetilglioxima, en medio acido débil.

Procedimiento.—A cinco gotas de la solucidn, se afhade
clorhidrico 2N hasta acidez, dos gotas de dimetilglioxima y se ca-
lienta. Precipitado amarillo. Reaccidn especifica en este grupo. El.
niquel sdlo precipita con este reactivo en medio alcalino.

6. CADMIO

Fundamento.—Precipitado de sulfuro de cadmio, amarillo..
En presencia de cationes que den sulfuros negros (Cu, Co, Ni),
Pd (pardo negro) se afade suficiente cianuro potasico para for-
mar los respectivos complejos, que por ser mas estables que el co-
rrespondiente del cadmio, no precipitan sulfuros. También el Hg**
forma sulfuro negro, pero ésle es soluble en exceso de sulfuro
sédico formando una tiosal.

Procedimiento.—A cinco gotas de la disolucidén se afaden.
otras de CNK 0,5N hasta total decoloracién. (Si la disolucion es
va incolora no es necesaria la adicidn de CNK, salvo que exista
paladio). Afiadir ahora, gota a gota y agitando, diez gotas de
SNa, al 20 por 100 de preparacion reciente. Calentar al bafo de
agua. Precipitado amarillo.

Si hay Hg*, se origina con las primeras gotas de SNa, un
precipitado negro, soluble en exceso de reactivo. Si ha llegado
hasta aquf Sb, se obtendrdn con las primeras adiciones de SNa,
un color o turbidez amarilla rojiza que desaparece con mas sul-
furo. Si persiste un precipitado negro que no se disuelve en ex-
ceso de sulfuro es prueba de que no se afadid suficiente cianuro.
Repetir, en este caso, el ensayo afiadiendo més cantidad de cia-

nuro potésico.

El cinc origina un precipitado blanco que no perturba.
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En presencia de mucho cobre, que exige la adicién de
mucho CNK, puede aparecer un precipitado rojo cristalino de
acido rubeanhidrico (CSNH,), al afiadir el sulfuro sddico, que se
disuelve al calentar.

7. MERCURIO (Mercurico)

Como vya se ha indicado, este cation puede pasar total-
mente al grupo primero. Puede quedar parte en el grupe quinto
si se ha afladido poco amoniaco, pocas sales amonicas o no se ha
calentado lo suficiente.

Fundamento—Es el mismo que el consignado en el nu-
mero 18 del grupo primero.

Procedimiento.—En una depresién de una placa de gotas
se afladen dos de cloruro estannoso y luego otras de hidréxido
sédico 2N hasta que se disuelva el precipitado inicialmente for-
mado y quede reaccién alcalina (preparacién del estannito). Se
afiaden ahora dos gotas de problema. Precipitado negro indica
mercurio.

El teluro da también precipitado negro que interfiere y el
paladio es reducido muy lentamente.

En presencia de estos elementos se modifica el ensayo
como se ha dicho en el nim. 18 del grupo primero, de la siguien-
te manera: Se acidulan con CIH fres gotas de este grupo, sin
afadir exceso de 4cido; se afiaden cuatro de IK 0,5N y haciendo
caso omiso del precipifado que pueda aparecer, se afiaden cuatro
gotas de Cl,Sn. Se centrifuga y con el liquido se procede como
antes.

8. CINC

Fundamento.—Del| ensayo a) Precipitacidn de un mercu-
ritiocianato mixto de cobre y cinc de color violeta, en medio 4cido
diluido.
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Del ensayo b) Precipitado azul con ferricianuro potdsico
v p-fenitidina (proceso de oxiadsorcion).

Procedimiento.—Ensayo a) A cuatfro gotas de la solucién,
-en tubo, se afiaden en este orden, y no al revés, gotas de &cido
sulfurico 2N hasta acidez (icomprobar que la mezcla queda
-&cida después de agitar!), una sola gota del reactivo A y cuatro
del reactivo B de Montequi (1). Frotfar las paredes dei tubo con
un agitador. Lentamente aparece un precipitado de violeta claro
a violeta oscuro, casi negro, tanto mas claro cuanto més cinc haya.

Hay qgue agitar u:i rato por la tendencia del precipitado a
formar soluciones sobresaturadas. Si el liquido queda alcalino, se
obtendradn precipitados blanco-amarillos de sales de mercurio del
reactivo B (mercuritiocianato potasico).

Cuando el preblema contiene cobre no es necesario afia-
dir el reactivo A (sulfato de cobre). Si la cantidad de cobre es
elevada, se obtiene un precipitzdo verde oscuro que perturba
fuertemente. En este caso se procede como sigue:

A cuatro gotas de la solucién se ahaden otras de &cido
sulfurico diluido hasta acidez. Comprobar que queda &cido. Afa-
dir cuatro gotas de SCNK vy un cristal de sulfito sédico. Hervir.
Separar el SCNCu precipitado. Al liquido claro se afladen los
reactivos A y B de Montequi procediendo como antes se ha dicho.

En presencia de cobalto se obtiene un precipitado azul
claro, el que ya se obtiene con cobalto sdlo, si bien en ausencia
de cinc el precioitado azul tarda en aparecer. Si hay cobalto, afia-
dir a las cualro gotas del problema una gota de peréxido de hi-
drégeno, agitar, acidular con sulfirico y continuar como antes
El precipitado obtenido ahora, si hay cinc, serd violeta azulado,
muy distinto al que origina el cobalto solo.

En presencia de niquel, afadir doble cantidad de los reac-

(1) Reactivo A: Sulfato de cobre. 0.1 g.; agua. 100 ml.; acido sulfurico
conc. 4 ¢

Reactivo B: Cloruro mercurics, 8 g.; tiocianato amonico. 9 g., agua
100 ml.
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tivos. Se obtiene un violeta sucio, més oscuro que en ausencia de
niquel (1).

El paladio origina color amarillo naranja que puede per-
turbar la apreciacion del color del precipitado. Centrifugar en este
caso.

Esta reaccién para el cinc puede ser muy buena si se siguen:
fielmente las indicaciones del procedimiento.

Ensayo b) A cuatro gotas de la solucidon, se anade sulfé-
rico 2N hasta que quede &cido, una gota de ferricianuro po--
tasico al 2 por 100 y otra de p-fenitidina (solucién alcohdlica al
1 por 100). Precipitado azul.

Perturban cobre, cobalto, niquel, cadmio, mercurio y pa-
ladio gue dan precipitados o coloraciones violdceas. La interfe-
rencia de los cinco primeros se evita tratando el problema, pre-
viamente eliminado el exceso de amoniaco, por NaOH hasta for-
mar el cincato y precipitar los demés elementos perfurbadores.
El paladio se separa por precipifacién con dimetilglioxima.

En presencia de alguno o de todos los elementos pertur-
badores citados conviene seguir el siguiente procedimiento:

Cinco gotas de la solucién se hierven persistentemente
para eliminar el exceso de amonfaco hasta que comience la preci-

(1) Con el reactivo B de Montequi pueden obtenerse los siguientes-
precipifados que pueden servir de orientacion e incluso de identificacion de
les iones que precipitan:

Cu** solo, verde amarillento.

Co** solo, azul que tarda en aparccer. Frotar con una varilla.

Zn*t solo. blanco que tarda en aparecer y solo en soluciones concen-
tradas.

Cu*t 4 Zn*+, sicndo la concentracion de cobre igual o superior a la
del cinc, color negro o verde oscuro. Si la concentracion de Cu es mucho
menor que la del cinc, color violeta claro o malva, o violeta oscuro.

Co?+ 4 Zn?*t, azul claro con precipitacion rapida.

En medio muy concentrado también se pueden obtener:

Cd=*+ solo, blanco.

Cd*+ +4 Co*t, azul claro.

Mn? 4 Cu?t; Niz+ 4 Cu?t; Ni*+ 4+ Zn?+ y Ni*+ -L Co?t, verde intensc
0 negro.

Operando en las condiciones que indica el procedimiento, el recono-
cimiento del cinc es seguro, salvo en el caso en que la solucidén sea excesiva-
mente concentrada en cationes, en cuyo caso se obtendran precipitados os-
curos. Basta diluir antes de realizar el ensayo para que la identificacion del
cinc sea segura.
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pitacidn. Se acidula con acético. Si hay paladio se afladen unas
gotas de dimetilglioxima y se centrifuga el precipitado amarillo.
Al liquido claro se adiciona hidréxido sédico 2N en ligero exceso.
Se calienta a ebullicién y se centrifuga el precipitado. A la diso-
lucién se afiade una gota de p-fenitidina y otra de ferricianuro
potéasico y se acidula con sulfirico. Precipitado azul. Reacciéon sen-
sible.

9y 10. CALCIO Y MAGNESIO

Fundamento.—Si se trata el liquido correspondiente a este
grupo con fosfato sédico se precipitan los fosfatos de estos ca-
tiones. En el medio amoniacal en que se encuentra el problema
y en frio, no pueden precipitar ofros fosfatos una vez separado
el Mn.

Se disuelve el precipitado de fosfatos en acético diluido. En
una parte de la disolucién se identifica el calcio por precipitacion
con oxalato amdnico. Si la cantidad de calcio es abundante, con-
viene fratar toda la disolucidn acética con oxalato, ya que el cal-
cio puede perturbar las reacciones del magnesio. En otra parte
de la solucién acética, o bien en la misma si hubo necesidad de
separar el calcio, se identifica el magnesio por formacién de lacas
coloreadas, en medio alcalino, con los reactivos magnesén y ama-
rillo de titano.

Procedimiento.—A medio ml de la disoluciéon amoniacal se
afaden cinco gotas de fosfato disddico 1N. Se agita fuerfemente
(el precipitado de magnesio tiende a formar soluciones sobre-
saturadas). No calentar. Se centrifuga. Se desprecia el liquido y
el precipitado se lava una vez con medio ml de agua a la que se
han afiadido dos gotas de amoniaco 2N (el agua sola disolvera
parte del precipitado). Se disuelve el precipitado en medio ml de
acético 2N, calentando si es necesario. Un posible residuo insolu-
ble se desprecia. (A veces, cuando hay mucho calcio y magnesio,
o ambos, puede quedar parte sin disolver, lo que no es obstéculo
para su analisis).
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Calcio—A cinco gotas de la disolucién se afladen otras cin-
«o de oxalato amédnico 0,5N y se calienta al bafio de agua. Tur-
bidez o precipitado blanco indica calcio.

Se comprueba separando el precipitado por centrifugacion,
disolviendo en clorhidrico y ensayando a la llama. Color rojo
ladrillo.

Magnasio.—Se ponen tres gotas de la disolucidn acética en
sendos tubitos de ensayo. A uno se aflade una gota de amarille
de titano y al otro, una de magnesén (1). Se afladen ahora gotas
de NaOH 2N a cada uno de ellos hasta franca alcalinidad. Color
0 precipitado rojo vivo con amarillo de titano, y color o precipitado
azul claro con magnesdn, comprueban el magnesio.

Si la cantidad de calcio es grande, puede perturbar, aun-
cue los cambios de tonalidad no son tan acusados. En este caso,
se prectican las reacciones después de separar todo el calcio con
oxalato.

El magnesdn vira al violeta claro en medio alcalino. No
debe confundirse este cambio de color con el franco color o pre-
cipitado azul cuando hay magnesio.

Los precipitados se hacen mds visibles y las coloraciones
mads intensas si se calienta al bafio marfa. Las reacciones son muy
buenas.

11. SELENIO

El selenio sélo se encontrard en este grupo si el problema
«original contenia reductores incompatibles con él en el medio
alcalino proporcionado por el carbonato sédico. En caso contra-
rio, pasard al grupo primero.

Fundamento,—Aparicién de un precipitado rojo, de sele-
nio elemental, con yoduro potdsico, en medio clorhidrico diluido,
es decir, el mismo que el efectuado en el grupo primero.

(1) Véase en el nimero 23 del grupo primero la preparacion de los
reactivos.
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Procedimiento.—Se acidulan con clorhidrico 2N cuatro go-
tas de la solucidn y se afiaden tres de yoduro potasico 0,5N. Pre-
cipitado rojo. Cobre, teluro y paladio dan color o precipitado rojo
que puede inducir a error. Se afaden unas gotas de tiosulfato
sddico. Todos los colores y precipitados rojos o pardos desapa-
recen, excepto el precipitado rojo del selenio.

Reaccién muy buena.

12. TELURO

El feluro, lo mismo que el selenio, se encontrard en este
grupo en presencia de reductores incompatibles al tratar con car-
bonatos sédico.

Fundamento.—Se verifica la misma reaccién que la con-
signada en el grupo primero.

Procedimiento.—Se acidulan con &cido clorhidrico 2N cua-
tro gotas de disolucién y se afiaden tres de yoduro potésico 0,5N.
Separar cualquier precipitado que aparezca. Afiadir a la solucién
unos cristalitos de sulfito sddico. Calentar. Precipitado negro o
coloracidén pardusca.
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CATIONES QUE SE RECONOCEN DIRECTAMENTE DEL PROBLEMA.

Los cationes amonio y sodio se introducen en el transcursc
de la sistemadtica (sodio en el grupo primero y amonio en el cuarto
y quinto), por lo que es necesario su reconocimiento en el pro-
blema original.

Durante los procesos de separacién de la marcha anali-
tica, algunos iones pueden experimentar cambios en su ndmero-
de oxidacién, y, en ocasiones, es muy convenienfe que el ana-
lista conozca cual es la valencia que originalmente tiene el ele-
mento, lo que debe hacerse directamente del problema. Tal ocu-
rre con el Cr(llly V1), As(llly V), Hg(ly Il), Sn(l) y Fe(ll),
entre otros de menos inferés.

Si el problema estd precipitado, estos ensayos se llevan
a efecto sobre el liquido claro, dejando sedimentar o filtrando log
precipitados.

1. AMONIO

Este catién puede reconocerse ya en el tratamiento con
carbonato sddico (pag. 19). Sin embargo, puede pasar desaperci-
bido cuando existe en peguefia cantidad, lo que exige la accidon
de un alcali més fuerte (NaOH) que el carbonato sédico.
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Fundamento.—Desprendimiento de amoniaco por accién de
'hidréxido sédico y reconocimiento del gas por su olor, reaccién
alcalina sobre papel indicador himedo o color pardo sobre papel
impregnado en solucién de SO ,Mn y H,O,.

Procedimiento.—Se ponen en un tubo de ensayo seis ¢otas
del problema y diez de NaOH 2N; comprobar que la mezcla que-
de fuertemente aicalina, afladiendo maés hidrdoxido si es necesario.
Tapar el tubo con un tapdén donde va montado un microfiltro con-
forme indica la figura de la pag. 32. En el véstago del microfiltro
se dispone una capa muy suave de algoddn para que retenga
«cualguier cantidad de liquido arrastrado o proyecfado, y en su
parte superior un trozo de papel indicador de pH humedecido, o
bien un disco de papel de filtro humedecido con una solucién
preparada en el acto por mezcla de una gota de sulfato manga.
noso 2N vy otra de peréxido de hidrégeno al 3 por 100.

Calentar suavemente. En presencia de amonio se liberara
amonfaco que se caracteriza por su olor, porque el papel indicador
sefiala reaccidn alcalina o porque origina una mancha pardo oscura
sobre el papel de sulfato mangonoso.

Pequefias cantidades daran, sobre el papel de sulfato man-
canoso, un color pardo apenas perceptible. Se intensifica la sen-
sibilidad si se afade sobre la posible mancha parda una cota de
acetato de bencidina. Aparece un color verdoso.

Sélo los cianuros interfieren el ensayo cuando se hierve
persistentemente la mezcla de problema méds NaOH, ya que en-
tonces puede el anidén cianuro hidrolizarse originando amoniaco.

Se evita esta interferencia afladiendo al problema unas go-
tas de Cl,Hg, que formard complejo estable con el CN", impidien-

.do la hidrdlisis.



2. SODIO

Fundamento.—Del ensayo a) Precipitado amarillo de un
acetato triple de uranilo, cinc y sodio, tratando el problema con
el reactivo de Kolthoff (acetato doble de uranilo y cinc) (1).

Del ensayo b) Color amarilio de la llama.

Procedimiento.—Ensayo a) A dos gotas del problema cla-
ro, lo mas neutro posible, neutralizando con amonfaco si esta
acido o con clorhidrico si es alcalino y centrifugando el posible
precipitaclo gue se origine en la neutralizacién, se afiaden diez
de! reactivo, agitando con una varilla de vidrio. Precipitado ama-
rillo.

Ensayo b) Se evaporan a sequedad unas gofas del pro-
blema, se humedece el residuo con CIH 2N vy se lleva a la llama
del mechero con un hilo de platino.

Los compuestos de sodio dan un color amarillo intenso per-
sistente. Reaccion muy sensible.

Perturban los elementos que dan colores fuertes a la llama.

Observar el espectro en caso de duda. La raya amarilla
del sodio, es especifica.

3. CROMO (lll y VI)

El catién Cr' puede oxidarse total o parcialmente a croma-
to en el tratamiento con carbonato soédico en presencia de perdxi-
dos, persales, o simplemente cation Ag'. De otra parte, el Cr(VI)
puede ser reducido a Cr** en la preparacion del problema si hubo
que tratar con H,0,, o bien, si el problema era alcalino y coexiste

(1) El reactivo se¢ prepara de la manera siguiente: 10 g. de acetato
de uranilo se disuelven. calentando. en 6 g. de acido acético al 30 por 100 y
se diluye con agua hasta 50 ml. (solucion A).

30 g. de acetato de cinc se disuelven. en caliente. en 3 ¢. de acido acé-
tico al 30 por 100 diluyendo con agua a 50 ml. (solucién B).

Se mezclan, en caliente. las disoluciones A y B. se anade una pizca de
cloruro sodico en polvo, se agita y se deja reposar 24 horas antes de filtrar
el precipitado formado.
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con reductores compatibles con él en dicho medio alcalino (sul--
fito, yoduro, tiocianato, etc.), pero no en medio &cido, porque al
acidular, se reducird también a Cr*.

Se comprueban ambos estados de oxidacion del cromo, di-
rectamente del problema original de la manera siguiente.

Cr**: El problema estard 4cido y fendrd color verde oscu-
ro, verde grisdceo o verde violdceo. Otros iones coloreados pue-
den enmascarar el color.

Fundamento—Formacién del complejo violeta YCr~ con
AEDT.

Procedimiento.—A cuatro gotas del problema afladir me-
dio ml de AEDT al 5 por 100 y calentar al bafio de agua. Color
violeta que se intensifica con el tiempo.

Si existen permanganatos son desfruidos antes por el AEDT,
apareciendo posteriormente el color violeta del cromo.

Perturban los dicromates. En su presencia (ensayo siguien-
te) se neutraliza el problema con hidréxido amdnico y se afade
acido acético 2N. No imporfa que quede algun precipitado inso-
luble; se afiade ahora Cl,Ba 2N hasta precipitacién fotal. Se cen-
trifuga y en el liquido claro se opera como antes.

Cr"" (Cromato-dicromato).—En medio neuiro o alcalino
existird cromato (amarillo); en medio dcido, dicromato (naranja).

En medio neutro o alcalino sdélo puede existir Cr'' y no Cr.
En este caso, se investiga el cromato conforme se ha dicho en el
numero 1 del grupo primero.

Si el problema es 4cido, se identifica el dicromato, adn en
presencia de Cr** por la reaccién del H,O,, ya descrita en el nd-
mero 1 del grupo primero, por el siguiente procedimiento:

"Se ponen en un tubo tres gotas de perdxido de hidrége-
no al 3 por 100, y 10 de éter. Se afiade, poco a poco, gotas del
problema 4cido, y se agita. En presencia de dicromato, la capa
etérea se tifie de azul".

Si también hay permanganato, éste es reducido por el pe-
réxido de hidrégeno antes que el dicromato.
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4. ARSENICO (llly V)

Con la ebullicion persistente con carbonato sédico el As(111)
(arsenito) puede ser oxidado a As(V) (arseniato), por el Cu®™,
el ferricianuro o los complejos mercirices, y el arseniato reducido
a arsenito por el ferrocianuro.

El reconocimiento del grado de oxidacién del arsénico en
un problema original es muy sencillo cuando el arsénico estd sélo
0 acompanado de iones que no perturben sus reacciones diferen-
ciales, ya que éstas son varias y sensibles. He aqui algunas:

a) El arseniato es oxidante y libera yodo de los yoduros
en medio suficientemente acido, el arsenito es reductor y es oxi-
dado por el yodo en medio alcalino de bicarbonato sédico. Per-
turban los oxidantes y reductores.

b) El nitrato de plata precipita arseniato de plata, par-
do rojizo oscuro, en medio neutro; el arsenito, amarillo, tam-
bién en medio neutro, ambos solubles en acido nitrico y en amé-
niaco. Pueden interferir todos los iones que originen precipitados
coloreados con Ag'.

c¢) Con molibdato amdnico, en medio nitrico, precipitan
el arseniato y no el arsenito. El fosfato precipita igual. De ofra
parte, como la reaccién hay que efectuarla en caliente y en me-
dio nitrico libre, este dcido puede oxidar el arsenito a arseniato,
con lo que se pierde el carédcter diferencial de la reaccién.

d) La mixtura magnesiana precipita el arseniato y no el
arsenito; pero la reaccién hay que efectuarla en medio amoniacal,
lo que exige la previa separacion del arseniato de los cationes con
los que puede formar arseniatos insolubles en dicho medio amo-
niacal; es decir, un tratamiento con carbonato sédico, conforme
se ha hecho en la obtencién del liquido para el grupo primero.

Muchos iones precipitan con la mixtura magnesiana por
lo que es preciso el reconocimiento del arsénico en el precipitado
conforme se dice en el nim. 6 del grupo primero.

e) El arsenito es reducido a arsenamina en medio alca-
lino fuerte por el aluminio; el arseniato no (Reaccién b) del nd-
mero 7 del grupo primero). En medio 4cido, ambos producen ar-
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senamina por la accién del cinc, pero en este medio &cicio las in-
terferencias son mayores.

En consecuencia, el problema de averiguar el grado de
oxidacién del arsénico puede ser dificil, en particular, cuando se
trata de muestras complicadas con muchos iones.

En ausencia de iones que puedan oxidar o reducir al ar-
sénico, en medio alcalino, el método mejor y el mas sensible para
identificar la valencia del arsénico, es el siguiente:

Se verifica el ensayo de reduccion a arsenamina con
aluminio, alcalinizando cinco gotas del problema con NaOH 2N y
haciendo caso omiso del precipitado gue se pueda formar con el
hidréxido sédico, operando conforme se ha dicho en el nime-
ro 7, ensayo b) del grupo primero. Reaccidn positiva indica arse-
nito, ya que el arseniato no es reducido en estas condiciones.

Se continva la accién del aluminio hasta que la reaccion re-
sulte negativa (reduccién de todo el arsenito). Se acidula con CIH
e! contenido del tubo, se afiaden unos cristales de bisulfito sédico
y se hierve. El As(V) es reducido a As(lll). Se vuelve a alcalini-
zar con NaOH vy se procede como antes. Reaccidn ahora positiva
indica arsénico como arseniato.

5. MERCURIO (1 Ii)

Léase sobre estos cationes lo dicho en el n.” 18 del gru-
po 1.°y en los "Fundamentos" del grupo 3.°.
Mercurioso

Fundamento.—Precipitacién del Cl,Hg, y dismutacién del
precipitado por tratamiento con NH,OH.

Procedimiento.—Cuatro ¢otas ds! problema se fratan por
gotas de CIH 2N. Si no aparece precipitado blanco no hay mer-
curioso. Un precipitado blanco puede ser de cloruros de este ca-
tién, de plata, de plomo o de oxicloruros de antimonio o bismuto.
Centrifugar, descargar el liquido y al precipitado afiadir una gota
de NH,OH 2N. Color negro intenso en presencia de Cl,Hg,. Reac-
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cion suficientemente sensible y no perturbada por ofro catién er
las condiciones del ensayo.

Mercurico.

Fundamento.—Precipitacién de Cl,Hg, (blanco), Hg me-
talico (negro) o mezcla de ambos (gris) por la accién dei cloruro
estannoso, modificando convenientemente el ensayo en presen-
cia de elementos perturbadores de manera anéloga a como se ha.
dicho en el ndmero 18 del grupo primero y en el 7 del grupo
sexto.

Procedimiento.—A cuatro gotas dei problema anfadir ofras-
de CIH 2N. Separar cualquier precipitado que pueda formarse
{grupo tercero) y asegurarse que la precipitacién ha sido total.
Afadir ahcra tres gotas de cloruro estannoso. Precipitado blanco
sedoso, gris o negro indica mercurico.

El oro y el teluro dan precipitado negro inmediatamente
y el paladio con mds lentitud. El selenio da precipitado rojo. Mo--
tibdatos, volframatos y vanadatos dan precipitados o coloraciones:
diversas si se calienta (ver pag. 24).

Estas interferencias se evitan operando de la siguiente ma-
nera: Cuatro gotas del problema se precipitan con CIH 2N como
antes; al liquido claro se aflade IK en exceso y luego cuatro gotas.
de cloruro estannoso. El mercirico no precipita ahora pero si los
interferentes. Centrifugar. Al centrifugado afadir perdxido de
hidrégeno y hervir hasta que se eleminen totalmente los vapores
violeta de yodo. Afiadir ahora mds cloruro estannoso. Precipitado
blanco sedoso, gris o negro, confirma el mercurico.

Si el Hg*" se encuentra en forma de complejo yodurado o
de tiocianato, no precipita con el cloruro estannoso. En este casc-
(se habrd encontrado mercirico en el grupo primero), se destru-
ven los complejos con H,O, en medio CIH.

Véasa en el nim. 18 del grupo primero los ensayos para:
el caso de que el Hg*" se encuentre formando complejo.
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6. ESTANO (II)

Sélo existird en medio 4cido, en el que es incompatible
«con Hg,*, Hg*, Au, Te, Se, Pd que precipitarian. Se exceptdan los
casos en los que el Hg* forma complejo con yoduro o tiocianato.

Fundamento.—Del ensayo a) Reduccidn del azul de meti-
ieno a la leucoforma incolora.

Del ensayo b) Precipitacion con Cl,Hg, (Reaccion inversa
a la del mercUrico).

Procedimiento.—Ensayo a) Sobre una gota del reactivo
(Solucién al 0,1 por 100 en CIH normal}, en placa, afiadir otra del
problema &cido (el Sn** no es estable al aire en medio alcalino).
Decoloracidon més o menos répida, segin la canfidad de Sn*.

La reaccién es especifica, pues aun cuando otros muchos
reductores (Cr**, V**, Ti**, etc.), decoloran el reactivo, ninguno es
-estable al aire. Los demds cationes reductores estables al aire (Fe*,
V*, U}, no actdan sobre el reactivo. En un medio ambiente car-
.gado de SH, la reaccidn resultard siempre lentamente positiva.

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

En presencia de Sn*, los iones del hierro, arsénico, antimo-
‘nio, vanadio, molibdeno, volframio y uranio, no pueden existir
-en su grado de valencia superior.

Ensayo b) A dos gotas de la solucidén se afaden dos de

2+

«Cl,Hg. Precipitado blanco, gris o negro si hay Sn*.

7. FERROSO

Fundamento.—Formaciéon de dimetilglioximato ferroso, de
~color rojo.

Procedimiento.—A dos gotas del problema, afiadir dos de
dimetilglioxima y fuego amoniaco 2N hasta alcalinidad débil. Co-
Jlor rojo infenso. Si con el amoniaco precipitan otros cafiones que
puedan interferir por su color, centrifugar. El liquido que sobre-
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nada es de color rojo. Este color se debilita con el tiempo a causa

de la oxidacién del idn ferroso, en el complejo, en medio alcalino.
El niquel puede interferir por el color de su precipitado con

el reactivo. En caso de que exista este catién, afadir un ligero ex-
ceso de reactivo v calentar. Centrifugar. Se deposita el precipitado
rojo rosado del niquel y sobrenada el color rojo oscuro del com-
plejo terroso. Si la reaccién resultara incierta, afiadir al problema
gotas de amoniaco hasta alcatinidad, cuatro de CNK O,5N vy, pos-
teriormente, el reactivo. El niquel nc precipita por formar com-
plejo 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, I"acide nitrique, I'acide chlor-
hydrique, le sulfate d’ammonium et ['hidroxide d’ammonium em-

ployés dans ce meme ordre, résultant ainsi six groupes de cations:
le soluble dans le carbonate de sodium, l'insoluble dans |‘acide
nitrique, celui des chlorures, celui des sulfates, celui des hydro-
xydes et celui des complexes ammoniacaux.

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

En plus des cations d'investigation ordinaire, on a inclus
les W(VI), Mo(VI), V(V), UVI), TI(), Li(1), Be(ll), Ce(lll),
Th{IV), Zr(IV), Ti(IV), Ge(lV), Au(lll), Pt(1V), (Se y Te).

Le systéme a été essay€ avec succes dans les laboratoirs de
la chaire ef a des avantages non douteux sur la méthode classique
du SH,, entre autres, le manque de gas foxique et la rapidité
dans la manipulation.
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OUIMICA DE LOS GASES NOBLES

POR
JOSE MANUEL PERTIERRA
Catedrdtico de Quimica Orgédnica

Entre 10s descubrimientos de los Ultimos afios, uno de los
que ha causado méas amplia sensacién e interés entre los quimicos,
ha sido fa preparacién de compuesios de los llamados "“gases iner-
tes”. Resulta realmente asombross, la notable facilidad, con que
son preparados compuestos fluorados de xenon de valencia nor-
mal estables. Como ha sefalado Abelson (1) durante unos quin-
ce ahos, al menos, un millén de quimicos de todo el mundo, han
estado ciegos a la posible oportunidad de realizar este importan-
te descubrimiento. "Todo lo que ellos necesitaban para arrinconar
un dogma respetable y atrincherado, eran unas pocas horas de
frabajo y un gérmen de escepticismo’.

Ya desde el descubrimiento de los gases nobles, que en
los proximos anos, cumplirdn su primer centenario, se mantuvo
la opinion, de que estos elementos, eran incapaces de formar com-
puestos quimicos normales y esta nocidn quedd sostenida por la
teorfa del octeto electrénico de valencia. Y la idea quedd acep-
tada posteriormente, ante el fallo de los pocos intentos serios de
preparar compuestos quimicos normales de dichos elementos (2).
Sin embargo, la creencia de la invunerabilidad de los gases no-
bles, fue destrozada con el descubrimiento del tetrafloruro de
xenon (3). El tetrafloruro de xenon puede ser preparado muy
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fécilmente y es muy estable a la temperatura ordinaria. Desde en-
tonces mas de 60 trabajos han sido publizados, acerca del zspecto
experimental y tedrico de la Quimica de estos elementos, algunos
de los cuales son recogidos a continuacion.

La observacion fundamental inic.al, fue realizada por Bar-
tlett (4) (5) al estudiar la extraordinaria capacidad oxidante del
gas, hexafluoruro del platino. Pudo oxidar el oxigeno molecular
y el compuesto fue identificedo como O, |Pt F,| . Ya que el primer
potencial de jonizacién del oxigeno molecular, 12,2 eV, es casi el
mismo que el del xenon, dicho investigador estudid la posibilidad
de aislar el compuesto andlogo, ccnteniendo xeion oxidado y
consiguié preparar el Xe'|Pt F.| a la temperatura ordinaria. Con-
finuando con este hecho inicial, Claassen observd cue se consu-
mia més de un mol de hexaflucruro por cada dtorro de xenon,
mientras que Bartalett admitia una combinacion en la relacién
1:1. En realidad el producto formado, era heterogeneo. Esto su-
girié gue el hexafluoruro actuaba, al menos en parte, como un
agente de fluoracidn y que los fluoruros de xenon, debfan ha-
berse formado. De aqui la evolucion de ideas, hacia el descu-
brimiento de la existencia de simples fluoruros de xenon. Esto
hace posible integrar el grupo VIIIA, el de los elementos de los
gases inertes o nobles, en la tabla periddica, los cuales han te-
nido una posicidon aislada durante tanto tiempo debido a su
no reactividad, presumida, pero no comprobada.

Entre los gases nobles, los fluoruros de Xe, Rn y Kr, han
sido ahora aislados y la presencia de oxifluoruros y un ftriéxido
de xenon, ha sido también demaostrada.

METODOS DE PREPARACION Y PROPIEDADES QUIMICAS
Los diferentes métodos de preparacion de los fluoruros de
los geses nobles pueden clasificarse en cuatro grupos:

1.~—Llos procesos térmicos, que utilizan altas temperatu-
ras y presiones, asi como un exceso de fluor (2), (3), (6), (7),

(8). (9), (10).
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La relacién de fluor a xenon puede variar, desde 4:1 a 20:1.

2~—Descargas eléciricas de alto voltaje. El tetrafluoruro de
xenon ha sido preparado con los elementos en la relacion
F:Xe = 2:1, segin este método. La presencia de XeF, ha sido
también demostrada al aiterar la relacién de F:Xe a 1:1. La ven-
taja de este método sobre el término, reside en que el proceso
es continuo, cuantitativo y no requiere un exceso de fluor.

3—Meétodo que evita el empleo de fluor libre. Basado
en la aplicacién de descargas de elevado voltaje, a través del

Xe en mezcla con el CF,. El compuesto formado principalmente
es el XeF, (12).

4,—Técnica de aislamiento. El KrF, es termodindmicamente
inestable. El Unico compuesto estable de Kr y F, es el KrF,. Aquel
fluoruro ha sido preparado por el método 2) y aislado, asi como
identificado por Turner y Pimentel (13). Este método consiste en
la fotolisis del fluor, suspendido en una mezcla sélida de ar-
goén y kripton a la temperatura de 20°K, mantfenida en un reci-
piente de Csl. Este medio de trabajo, recientemente desarroila-
do, hace posible la idenfificacién de compuestos guimicos de
existencia transitoria. Enftre los métodos para la identifi-
cacién de compuestos inestables, la espectrometria de masas,
ha jugado un importante papel. Por este medio, fue revelada
por vez primera la presencia de XeF, y XeOF, . (3) Otro mé-
todo, aplica la técnica de la resonancia del spin electrénico a ba-
jas temperaturas (77°K) en cristalino XeF, irradiado con una
fuente gamma del Co™. (14). Especies con electrones impares;
XeF es el compuesto identificado mediante esta técnica, la cual
confirma las observaciones de las experiencias de fotolisis instan-
tdnea en mezclas de fluor y xenon.

La existencia de XeF, y XeF, ha sido también sefalada, pero
sin duda en el dominio de lo especulativo. La existencia de com-
puestos quimicos del xenon que han sido confirmados compren-
de a: XeF,, XeF,, XeF,;, XeF y XeOF,. Del kripton los compuestos
hasta ahora conocidos son: KrF, y KrF,.

Aungue la existencia de los fluoruros de radon, en espe-
cial 2| RnF, han sido ya demostrados (3) y (7), la preparacién
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de los mismos, exige dispositivos muy especiales, para la obten-
cion de alguna cantidad de los mismos.

El Unico compuesto de xenon, que no contiene fluor es
el XeQO,. Es fuertemente explosivo y se forma por hidrdlisis del
XeFg (15). Su estructura ha sido determinada mediante rayos X
halldndola pirdmide trigonal similar a su andlogo electrénico, el
ion iodato. Sin embargo, la ausencia de cualquier enlace de hi-
drégeno, hace imposible la formulacion HXeO,, alun consideran-
do su similitud con el 4cido iddico.

Las reacciones de hidrdlisis de XeF, de XeF, son comple-
jas y la naturaleza de los productos aun confusa. El producto
sélido residuo de la hidrdlisis detona por el calentamiento en va-
clo, por encima de 30-40°C (16).

En soluciones &cidas, las especies mas notables obtenidas
a partir de XeF; o XeF,, después de la desproporcionacién, pa-
recen ser compuestos de xenon con el nimero de oxidacidon seis.
Este nimero de oxidacién, fue determinado con agentes reduc-
tors, tales como la valoracidn con el ion ioduro (17). En solu-
ciones alcalinas, las especies predominanies obtenidas en la hi-
drdlisis de XeF;, aparecen como contenido el xenon con el nu-
mero de oxidacién aocho.

En fluoruro de hidrégeno anhidro, el XeF, es solamente
poco soluble sin reaccidon o ionizacidén. Esto excluye cualquier
mecanismo idnico en la hidrélisis del XeF,. Sin embargo, el XeF,
es facilmente soluble en FH anhidro, origindndose una corta io-
nizacion, como habia sido prevista con ayuda de cdlculos de Me-
cénica Quantica (18), que sefialan la distribucién de las cargas
en el XeF,, muy parecida a compuestos i6nicos y porqgue la so-
lucién de XeF, en disolventes de elevada constante dieléctrica
debe ser solucidn idnica. El XeF, es muy soluble y sufre una am-
plia ionizacién.

La sintesis del XeF, por calentamiento de Xe y F mezclado
a la temperatura de 400°C en un tubo de niquel cerrado, permite
con los datos de presion y temperatura, conocer la temperatura
minima inicial de la combinacion. Las mezclas gaseosas siguen
la ley ideal de los gases hasta 300°K, comenzando entonces a
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disminuir la presidon. La disminucion de la presidon se hace muy
intensa en la zona de 480 a 520°K, hasta que la disminucién to-
tal es casi 2,5 veces la presidon que existirfa, caso de estar sélo
el gas xenon. Aumentando suavemente la temperatura, se ob-
serva por encima de 560°K, que la velocidad de aumento de la
presién, con la elevacién de la temperatura, resulta anormalmente
pequena, lo que sugiere la disociacién de una especie molecular.
A casi 750K, la curva presion —temperatura pasa por la zona
correspondiente: a una mezcla de F, y XeF,. O sea, a 400°C gran
parfe del xenon parece existir en forma de XeF,.

Corno la presién parece favorecer la formacién de fluoru-
ros superiores de xenon, Dudley, Gard y Cady (1963) ensaya-
ron mezclas con diferentes relaciones molares de F-Xe. Ante la
imposibilidad de recuperar el xenon por bombeo después de la
hidrélisis, llegan a la conclusion de la existencia de un é&cido
xénico Xe(OH),.

XeFy + 6 H,O — 6 FH +  Xe(OH),.

[

La relacion de écido xénico a el oxigeno formado es va
riable, como lo senalan los diversos nimero de oxidacién en la
hidrolisis del XeF,.

TEORIAS ELECTRONICAS DE ENLACE Y ESTRUCTURA

Después de la primera fuerte impresidn, originada por la
sintesis de compuestos normales, conteniendo gases nobles y
pasada ésta, los quimicos admifieron que la aclaracién de las
estructuras de estos compuestos, no debe exigir la introduccién
de nuevos conceptos en la Quimica Cuantica. Como sefiald Pi-
mentel (19), ya en el afio 1951, la existencia de los compuestos
halégeno-gas inerte era posible, de acuerdo con las teorfas vya
existentes.

Sin embargo, el esquema de enlaces utilizando Ja hi-
bridacion sp, no resulta aplicable al XeF,, a causa de considera-
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Jiones energéticas. Otras sugerencias para el enlazado en estos
compuestos, aplican los efectos de correlacion electrénica ins-
tantaneos segun Allen (20).

La cuestion mas importante para aclarar aqui el problema
de los enlaces, es conocer si los orbitales atdmicos del xenon 5p o
5d, intervienen en los enlaces de los fluoruros de xenon, ade-
mas de la aplicacién del subpiso 6s. La posible aplicacién del
nivel 6s, es rechazada por Argon y Levy (24), que sehalan que

la distancia del enlace Xe-F es demasiado corta (2,00 4 0,01 ;\)
para que pueda intervenir. Argon y lLevy determinan la estruc-
tura lineal del XeF, con neutrones y difraccién con rayos X y se
inclinan a favor del empleo del nivel 5d, porque las constantes
principal y de interaccion, difieren notablemente de los valores.
conocidos para el ion andlogo ICl,~ electrénicamente, para el
cual se ha hallado enlaces monoelectrénicos (25).

Por otfro lado Pimentel y Spratley (26), no sostienen estos
puntos de vista y opiniones. Senalan, que el esquema dado para
los enlaces por uno de ellos (19) para los iones trihaluros, es
aplicable también a los compuestos halégeno-gas inerte, ya que
éste ha sido admitido por ofros autores, (18), (27), gque han es-
fablecido la correlacidon entre los compuestos interhalégenos vy
los fluoruros de xenon, en cuanto a sus estructuras, estabilida-
des y naturaleza de los enlaces. Jortner (18) propone un esque-
ma para los enlaces de los hexafluoruros, basado en los orbita-
les moleculares deslocalizados, formados principalmente por la
combinacién de 5p; orbitales atdmicos del xenon, con los 2pr
orbitales atémicos del fluor. Pitzer (29) ha elaborado un es-
tudio sobre la significacidén de los compuestos interhalogenados,
en relacién con los compuestos halogenados de gases inertes,
considerando las que existen entre BrF y BrF;, que resultan ana-
logas a las halladas entre Xe y XeF,. Pitzer sefiala que la estabi-
lidad de los fluoruros de los gases raros, depende principalmente
del potencial de ionizacién del atomo central. Todos; estos autores,
parecen estar de acuerdo en la poca probabilidad de que en el
enlace, participe el orbifal d.
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El XeF, cristaliza tanto con la simetria monoclinica come
en la orforémbica. Las estructuras cristalinas de XeF, y XeF, han
sido ampliamente investigadas con espectros de rayos X, difrac-
cién neutréonica (30), espectros infrarrojos (3) y en el ultravio-
leta lejano (31). El ensamblado de los &tomos de fluor en la mo-
lécula de XeF, es cuadrada y plana, alrededor del xenon. La for-
ma lineal de la molécula de XeF, y la estructura cristalina del
sélido, ha quedado ya establecida. La distancia media en el en-

lace Xe-F, en la molécula plana XeF,, es de 1,953 ,&, mientras

que dicha distancia en la molécula lineal XeF,, es de 2,00 /Z\ El
espectro del XeF, mediante la resonancia nuclear magnética NMR
en FH anhidro, ha revelado que la estructura cuadrada plana.
persiste en la solucidon de dicha molécula. El compuesto, es muy
estable en disolucién (32).

Mediante datos termodinamicos, se deduce que XeF, y
XeF,, son mds estables que BrF, y BrF,. La energia de enlace del
Xe-F en el XeF, es de 30 Kg-cal (33).

La esfructura del Xef, resulta de gran interes, por ser un
punto crucial en ayuda a la aclaracién de la determinacién
exacta del sistema de enlaces, entre las diversas teorias publi-
cadas. As{ entonces, si se utilizan los orbitales d, deberd haber
una disposicion de 14 electrones, sin duda deformados, de for-
ma pentagonal, al agruparse piramidalmente pares de electro-
nes, con un par suelto. Por otro lado, si solamente intervienen
orbitales p, deberd formarse un octaedro regular (34).

La estructura del XeF,, sea en fase sélida o vapor, no parece
haber sido totalmente aclarada. El andlisis més completo de los
datos en el infrarrojo y Raman disponibles, parece que recha-
zan la estructura octaédrica simétrica para el XeF,.

Sin embargo, el anélisis de parte de los datos espectrales,
lleva a ofras interpretaciones. Por ejemplo, una banda de ab-
sorcién de 520 cm™ observada y atribuida por Smith (25) a la
moiécula de XeF, mientras que otros autores se inclinan por la
creencia de que es debida a otras especies, tal como un radical
libre XeF;, con electrones impar.
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La naturaleza de los enlaces en los derivados fluorados
-del xenon es de gran inferés, ya que su estabilidad puede violar
una de las mas viejas y ampliamente aceptadss reglas de la teo-
ria de la valencia.

NOTA.—Ya en prensa este trabajo bibliogréfico, ha apa-
recido en la revista "Chemical Reviews" vol. 65, Abril, pdg. 200-
234 (1965) una recopilacion completisima de la literatura exis-
fente acerca de la Quimica del Xenon, preparada por John C.
Maln y H. Seling. La misma contiene 183 citas bibliogréficas, lo que
permite sefalar el interés que ha alcanzado estos nuevos estu-
dios acerca de |la quimica de los gases nobles.

Estados de oxidacidénconocidos del xenon.

== lf —

O Xe
+ | Xe(PtF,)
4+ M XeF,
+ -
+ IV XeF,
e e =
+ VI XeF,
4+ VI —
+ VI Na,Xe O,
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I CAMPANA DE RECONOCIMIENTO GEOLOGICO
DEL ORIENTE DIE ASTURIAS

a) Memoria de la Il Campana
b) Sintesis de algunos resultados obtenidos en las I,
[y Il Campanas

POR

J. A, MARTINEZ ALVAREZ

RESUMEN

La presente nota consta de dos partes. En la primera se hace un
sucinto resumen de las actividades desarrolladas durante la “III Campaha
de Reconocimiento Geologico del Oriente de Asturias”. La segunda es una
sintesis de algunos de los resultados geolégicos obtenidos. Son estos ésen-
cialmente los siguientes: 1) levantamiento de la cartografia geologica de
toda la zona oriental de Asturias y recopilacion de todos estos datos en un
mapa a escala 1:100.000. en curso de publicacion por el Instituto de Es-
tudins Asturianos: 2) estudio de las unidades litologicas v estratigrafi-
cas caracteristicas y de sus relaciones espaciales: 3) reconocimiento de la
extension de las unidades cabalgantes definidas en el borde de la cuenca
central. precision de ciertas de sus caracteristicas y definicion del estilo
estrictural herciniano de esta zona, como formado por frentes manifiesta-
mente cabalgantes (charriages! deformados de gran desarrollo y envergadura.
Censideracion de algunos aspectos mas concretos de la influencia del zdcalo
en las estructuras alpinas; 4) reconocimiento y debida valoracion de algunos
de los aspectos geomorfolégicos. particularmente el que hace referencia a
la importancia del dominio periglaciar en la génesis de depoésitos de cierta
importancia y de formas calcareas.
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MEMORIA DE LA [l CAMPANA.

La presente Campafia se desarrolld en dos caracteristicas
fases. La primera tuvo lugar en el periodo no lectivo correspon-
diente a la Semana Santa. El objetivo central de la misma se ci-
fraba en ambientar —de una forma coordinada— a los compo-
nentes en las técnicas de campo y peculiaridades geoldgicas ge-
nerales de la regién oriental de Asturias. Para este fin se tomd
~como centro el pueblo ce Ribadesella y sus méds inmediatos al-
rededores. El programa previsto, eminentemente diddctico como
-es de suponer, se llevd a cabo con relativa normalidad.

El objetivo de la segunda fase tenfa por razén completar
el reconocimiento de una amplia faja de terreno correspondien-
te al valle del rio Pilofia, hasta la altura de Nava aproximadamen-
te. De esta manera se prefendian enlazar los datos de las antfe-
‘riores "Campafas” con los trabajos cartograficos modernos de
la zona septfentrional y meridional.

Para este fin se dispusieron cinco grupos de trabajo ubi-
.cados entre las inmediaciones de Arriondas y Nava, dedicados a
establecer cortes estratigréficos caracteristicos y detallados, asi
como la correspondiente cartografia. Los profesores encargados
se ocuparon, ademas de los menesteres de direccion y coordina-
cién de las realizaciones de los alumnos, del reconocimiento de
las zonas periféricas, con el objefo de establecer los necesarios
-enlaces con los lugares ya estudiados.

Las metas sehaladas pudieron ser cumplidas. De esta for-
ma se cartografié la zona crucial del valle del Pilofla y sus estri-
baciones, para realizar el enlace deseado con la regién de Villa-
viciosa, Belefio, borde de la cuenca central en su dmbito septen-
trional y &rea oriental a partir de Arriondas.

Los datos cartograficos y estratigréficos elaborados de una
forma expeditiva, fueron engrosados en los archivos correspon-
dientes procediéndose, durante el curso 1963-64 y 1964-65, a su
-estudio mds completo. Las muestras caracteristicas obtenidas se
encuentran depositadas en la colecciones de la Seccidn, habién-
-aose realizado solamente un reconocimiento ciertamente no de-
masiado profundo de las mismas.
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Mediante la labor realizada durante esta "Campafa" se
consiguid completar una primera revisién de los datos cartogra-
ficos existentes sobre la amplia regién oriental de Asturias. Esta-
mos seguros y esta era nuesfra pretension basica, el que esfos
resultados —a cuya publicacién conjunta se piensa proceder in-
mediatamenta — servirdn de base a un florecimiento de estudlios
més meticulosos.

SINTESIS RESPECTO A ALGUNOS RESULTADOS
OBTENIDOS EN LAS [, Il y Il CAMPARNAS.

a) En el aspecto cartografico.—Se realizd el levantamien-
to del mapa geoldgico sobre una esceala 1:50.000 de todo el oriente
de Asturias hasta la altura de Arriondas. A partir de este punto se
continuaron los frabajos de reconccimienio del valle del Pilona,
para poder enlazar esta zona intermedia con los estudios recientes
realizados en la region costera y del sur de Infiesto, Cangas de Onis.
Para conseguir una vision unitaria, se reconsideraron los datos
aporitados en los Ultimos trabajos, mediante la realizacidon ce una
serie de itinerarios expeditivos a los puntos clave en el aspecio
inferpretativo.

La totalidad de estos daftos se plasmaron en un mapa es-
cuematico en colores a escala 1:100.000. En el mismo se recoge
una sintesis conjunta de los rasgos geoldgicos de la Asturias orien-
tal, a partir del meridiano de Gijon. Este documento cartografico
se encuenfra en curso de publicacién por el "Instituto de Estudios
Asturianos” (9).

b) En el aspecto estratigréfico.—Se estudiaron los por-
menores mas importantes del conjunto litoldgico de esta regidn.
Pudieron establecerse las relaciones correspondientes con las
unidades periféricas y se concretaron detalles muy diversos de
la problemdtica cronoldgica. El aspecto mas importante fue
indiscutiblemente, el relacionado con la definicién de la exten-
sién de las distintas unidades cronoestratigréficas. Particularmen-
te de la cdmbrica indudablemente presente en amplias zonas de
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este drea. Bl abundante material litolégico y paleontoldgico reco-
gido no pudo ser estudiado con la meticulosidad con que hubié-
ramos deseado.

¢) En el aspecto estructural.—Constituye éste, el porme-
nor de resultados maés originales e interesantes en el doble sen-
fido de (1) concepcidn geoldgica del oriente asturiano (2) apor-
tacién concreta al esclarecimiento de los aspectos tecténicos del
noroeste peninsular y —especialmente-— de su unidad herci-
niana, la denominada "Rodilla Asturica”.

la existencia de una megaestructura caracterizada por la
presencia de grandes frentes de cabalgamiento aislando unida-
des sinclinoides carboniferas, habfa sido claramente identificada
por nosotros en 1959 (1) en la zona correspondiente al borde
de la cuenca central. Los primeros resultados derivadcs del ané-
lisis de los datos obtenidos duranfe estos reconocimientos geo-
légicos, nos permitieron percatarnos de la existencia de un esti-
lo semejanfe en toda la zona de Belefio y érea oriental de Astu-
rias reconocida.

La consideracion de los trabajos cartogréficos realizados
por Almela, Garcia-Fuente y Rios en 19956-195/, en el borde oc-
cidental de la cuenca carponifera central. La correspondiente de
varios estudios de Sitter y discipulos, sintetizados en su mapa
aparecido en 1963, corroboraron en é&reas inmediatas nuestras
substanciales ideas.

Reconsiderando el planteamiento estructural de la rodi-
lla a la luz de todos estos datos (5) destacamos 1a posibilidad
de distinguir tres conjuntos estfructurados arqueados que —con
genfido geografico— denominamos arco externo, medio ¢ in-
ferno, Respecto a las peculiaridades de estructura establecimos.
entonces la siguiente conclusion-hipdtesis de trabajo (5): "La
existencia de una estructura comprensiva congruente en la rodi-
lla queda ahora notablemente afianzada. Una mas actualizada
y realista hipdtesis de trabajo nos permite concebir esta gran
estructura: 1) con mantos de notable desplazamiento en su area
exferna; 2) imbricada segin unidades de gran desarrollo pro-
fundo y notable tangencial en el arco medio e interno y 3) con
imbricaciones y escamas mas superficiales en la zona de nucleo.
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(La zona estudicda forma parte del arco interno y denominado
nicleo).

El mas reciente andlisis de todos los datos que las "Cam-
punas'” nos aportaron, con el fin de elaborar el mapa geoldgico
a escala 1:100.000 del que ya dimos cuenta, permitié afiadir no-
tables precisiones respecto a la efectiva transcendencia geogra-
fica y genética de estos frentes cabalgantes (7), las cuales sinte-
fizamos en las siguientes conclusiones: "a) Toda la zona orien-
tal de Asturias (arco interno de la Rodilla Astdrica) estd carac-
terizada por la presencia de un estilo de mantos o frentes cabal-
gantes deformados (6); b) Las unidades de este tipo que —pro-
visionalmentg— se considera que pueden tener cardcter indi-
viduai transcendente son las siguientes: 1+—Manto cabalgante
de la cuenca central; 24—Escamas de Corteguero-Retrifion y So-
brescunio; 0. Manto cabalgante de Caso; 4~—Manto de Belerio
y Amieva y 5—~—Manto de Tarna".

tsta definicién general para toda la zona oriental de As-
turias de un estilo estructural maniviestamente cabalgante segin
eiementos asimilables a mantos cupalgantes (charriages) de se-
gundo género deformados constituye la mas inferesante de las con-
clusiones geoldgicas obtenidas. Esla sencilla confribucidon al es-
clarecimiento tecfonico de los hercinides asturianos, precisa aun
del vigor y constancia de todos, para concretarla en muchos de
sus pormenores. Estupendo campo de trabajo sobre el que pen-
samos continuar y hacia el que animamos a todos los entusiastas
participantes de estas Campanas.

Del estudio de las estructuras de implicacién alpina se
pudo comprobar la, ya apuntada por ofros autores, influencia
de los elementos. estructurales dal zdcalo herciniano sobre los
mismos. Los datos cartogréficos obtenidos nos ofrecen ejemplos
concretos y precisos de esta adaptacion y, por tanto, de la re-
percusidn que el estudio de sus pormenores tiene en la interpre-
tacién del conjunto de los elementos estructurados que coexisten
en el oriente de Asturias. En relacién con este aspecto tenemos
en curso de preparacion una nota (8) en la que aportamos los
valores adquiridos durante estas "Campafas’.
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d) En el aspecto geomorfo!égico.~ Son bastantes ios pro-
blemas morfolégicos que plantea esta regién y de indol> muy
variado. La existencia de depdsitos periglaciares de impc iancia,
constituye la mas firme de l¢s accrieciones ahadidas. En e! ano
1959 (11) dimos a conocer la preson.a de claros depdsitos de
zste fipo en varias zonas de Asturias. Establecimos entcnces las
siguientes conclusiones: "a) Posibilidad de distinguir dos zonas
caracteristicas en la regién, en relacidén con los tipos de depdsi-
tos y su manera de disponerse. Son estas zonas: la costera y 1a
interior. b) Los depdsitos periclaciares costeros se azoyan sobre
la plataforma de abrasion que se extiende de unc a otro extremo
de Asturias. Genéticamente estdn en relacidn con ¢ escarpc de
la plataforma costera y, desde el punfo de vista general, los go-
demos denominar como: criocoluviones costeros. c¢) Los depdsitos
periglaciares interiores presentan una tipologia méas complicada
habiendo distinguido hasta la fecha los siguientes tipos: crio-
canchales estratificados...; crioeluviones poligonaloides...; crio-
eluviones”. En 1961 hicimos referencia (12) a los depdsitos de
coluviones de la zona costera oriental estableciendo, entre ofras,
la siguiente conclusidn bdsica: "d) Las caracteristicas de los co-
luviones hacen pensar en la antigledad de los mismos y su pro-
bable relacién genética con fenémenos de erosién periglaciar.
En tal caso se trataria de depésitos de tipo criocoluvionar, los
cuales pueden ser subclasificados de la siguiente manera: a) crio-
coluviones calizos; b) criocoluvienes cuarciticos; c) criocancha-
les estratificados”.

Las formaciones carsficas de la zona costera ofrecen un
particular desarrollo para cuya explicacion apuntamos, tras e
resultado de los anélisis que pudimos realizar sobre estas for-
mas, su cardcter de karst periglaciar mds o menos modificado
—segln los casos— por los retoques posteriores (13).

En colaboracién con nuestro colega Bertrand, pensamos
insistir sobre algunos aspectos del problema del glaciarismo an-
tiguo, claramente destacado en la zona montanosa de esta re-
gion pero no perfectamente valorado, segin nuestro aprecia-
cidn.
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ESQUEMA ESTRUCTURAL DEL AREA CENTRAL DE LA'RODILLA ASTURICA
POR

J.A. Marifnez Alvarez
1965
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e) En el aspecto minero y geotécnico.—Los elementos
substanciales en la consideracidn minera y geotécnica de una
zona, estriban en la perfecta consideracion de las circunstancias
litolégicas y estructurales de la misma. El examen relativamente
meficuloso gque en uno y otro sentido se realizd, pensamos que
puede ofrecer notables orientaciones respecto a estas circuns-
tancias. El mapa goldgico realizado tiene un fondo netamente
litoestructural que se intentd resaltar al maximo. Las circunstan-
cias geotécnicas creemos que se destacan con sobrada claridad,
para que puedan orientar en primera instancia y de una forma
efectiva, al ingeniero preocupado por la busqueda de materia-
les o consideracidén de sus propiedades mecéanicas.

De forma semejante, los indicios minerales conocidos se
disponen relacionados con los elementos geoldgicos lo que per-
mite una clara orientacién general a los trabajos mds detallados
gue normalmente precisa una labor minera (9).

La importancia como fuente de recursos minerales de esta
zona no parece —a la luz de los conocimientos que barajamos—
transcendente, pero si ofrece notables realidades que, quizé, se
pudiesen aumentar con nuevas investigaciones. En este sentido
el mapa geoldgico realizado aportard interesantes dafos sobre
los que pensamos hacer incapié en la Memoria explicativa del
mismo.

Oviedo, Mayo de 1965.
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Instantéanea del trabajo de los participantes

Instantea del trabajo de los participantes.
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Vista en la que se destaca un aspecto de la complejidad estrue-
tural del paleozdico de la region estudiada.

Al fondo el macizo del Sueve. En primer término las elevaciones
del sur de Infiesto. En el centro la depresion mesoterciaria litoral.
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SOBRE LA DETERMINACION DEL COEFICIENTE
CUARZO FELDESPATOS EN LAS ARENAS

POR

JAVIER G. PRADO Y ]. R. ARIAS RODRIGUEZ

En el estudio de las arenas, y una vez realizadas las deter-
miniaciones de morfometria, se suele utilizar la relacién Cuarzo/
Feldespatos (Q/F) como indice de madurez dada la diferente es-
tabilidad de estos minerales frente a los agentes de alteracion ex-
fernos. :

Este coeficiente suele expresarse en porciones de ambos
minerales referido a la suma de ellos. El método que se emplea
normalmente para su célculo, es el de contar unos 100 granos de la
fraccidn arenosa que se esté estudiando, anotfando de gué natu-
raleza son. Después se suman los de Feldespatos y Cuarzo y se
calcula su porciento relativo.

Hay dos causas de error en este procedimiento: Una de-
pende del buen montaje que se realice y para vitarla deberdn
contarse los 100 granos en el mayor numero posible de campos
diferentes de la preparacion. La otra causa de error depende de
la “buena identificacién que se haga de los minerales que s6
cuentan.

Esta segunda causa de error, si bien puede ser desprecia-
ble en algunos casos, no lo es en otros ya qgue la relacién Q/F pue-
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de distinguir diferentes series, como se ha visto en el estudio del
carbonifero, en las que diferencias de 3 6 4 por 100 ya son signi-
ficativas.

Los métodos usados para la identificacion de estos fecto-
silicates, Q y F, en las arenas son poco precisos: En algunos casos
se realiza "de visu" funddndose en la mayor limpieza de los cris-
tales o fragmentos de cuarzo y en el aspecto, por lo general “su-
cio”, de los feldespatos. Este métedo de observacién tan sélo da
resultados regulares en las fracciones gruesas. Pero la distincion
se va haciendo cada vez mads imprecisa segin va disminuyendo
el tamafio de grano.

El método densimétrico no sirve para separarlos por ser muy
préxima la densidad de ambos. Ademas en las fracciones muy fi-
nas seria preciso el empleo de una centrifuga.

Se ha empleado muy a menudo la observacién de los gra-
nos en inmersion en un liguido de n parecido a uno de los mine-
rales que se estd estudiando, con lo cual éste pierde contornos
y relieve y permite distinguirlo de los restantes. El liquido mads
empleado es el clorobenceno (n=1,527), que permite la identi-
ficacion de los granos de ortosa frenfe a los de cuarzo, ya que
para la primera los diferentes n van desde 1,518 hasta 1,535, mien-
tras que los del cuarzo son claramente mds elevados (1,544 vy
1203

Pero si en la muestra existen también plagioclasas !'a dis-
tincién ya no es posible, puesto que sus it varian desde n, e
en la Albita hasta n7‘1:1,590 en la anortita, con lo que los términcs
iniciales de la serie se confunden con el cuarzo y la deferminacion
serfa errénea.

Durante la realizacidn de un estudio sobre la morfometria
y el indice de madurez de unas arenas del Wealdense dk los al-
rededores de Oviedo, al emplear el método del clorobenceno
para la determinacién del coeficiente Q/F se observd que habia
granos que presentaban el mismo relieve que el cuarzo, pero que
por sus inclusiones y a veces exfoliacion claramente visibie era
claro que se traftaba de plagiociasas.

Hace tiempo que para el estudio de la relacion Q/F en las
areniscas y rocas consolidadas en deneral se viene empleando al-
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guno de los métodos de fincidn existentes. Estos por lo general
se basan en el empleo de acidos y tintes, los primeros para atacar
el mineral y formar una pelicula superficial gelatinizada y los se-
gundos para formar con ésta un compuesto de absorcion colo-
reado (2).

Para los feldespatos potasicos se usa mucho en secciones
transparentes el método de atacar con FH y tefilir con cobaltinitri-
to sddico, formadndose un precipitado de cobaltinitrito potasico de
color amarillo fuerte. Pero para distinguir los feldespatos en gene-
ral el método mas empleado ha sido, en roces compactas, el ataque
con FH y tefiido con verde malaquita.

Este método tiene la ventaja de que el compuesto de ab-
sorcion coloreado es independiente del cation por lo que tine
indistintamente a todos los feldespatos sean sddicos, potasicos o
célcicos. El método ha sido descrito en la literatura (1) como mé-
todo de Dana-Rusell, pero sin citar el trabajo original.

El tratamiento para rocas consolidades consiste en los pa-
s0s siguientes:

1.—Preparar por desbaste y pulido una superficie de la
roca, libre de grasa.

2.—Sumergir la cara pulida en FH unos 20 segundos.

3.—Lavar en agua tranquila, sin demasiada agitacion. De-
jar secar bien.

4 —Sumergir en una disolucién acuosa de verde mala-
quita'4 5 minutos.

5—Lavar igual que en 3.

6.+—Dejar secar al aire o bajo infrarrojo. (Si se desea ob-
servar rapidamente).

Por este procedimiento el cuarzo queda brillante y sin
colorear, los feldespatos lechosos y coloreados en verde normal
y las micas transparentes y coloreadas de verde intenso (*).

Se pensd en aplicar este método a las arenas, pero se 2n-
contraron varias dificultades debido a la imposibilidad de efec-

# El trabajo citado en (1) dice gue los feldespatos quedan atacados y
de aspecto lechoso pero que no se colorean. Esto es cierto sélo en parte ya
que lo que ceurre es que la pelicula coloreada se arrastra muy facilmente
si el lavado no se realiza en condiciones adecuadas. En cambio el cuarzo no
se colorea nada.
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tuar un filtrado y lavado después del ataque con FH, sobre tade
en las fracciones mas finas, ya que no hay ningin tipo de malla
calibrada que no sea atacada por el FH. Ademds, adn en e ceso
de encontrar una malla adecuada, el procedimiento seria pas-
tante engorroso, y el roce de los granos entre si, al efectuar las
manipulaciones necesarias, podrfa hacerles perder en parte la
pelicula superficial tefiida.

Luego de numerosas pruebas logrd resolverse er pros.e-
ma de la forma siguiente:

Sobre un portacojetos de vidrio se extiende una cape de
cera muy fina, procurando que su espescr sea del orden del ra-
dio de los granos que se van a montar. Esta operacidén no es di-
ficil y se logra rapidamente con poca experiencia en mencs de
5 minutos. Ha de tenerse en cuenta que el didmtro medio de
los granos se conoce, ya que operamos sobre las fracciones tfa-
mizadas, y que el espesor de la capa de cera puede verse facil-
mente sin mas que efectuar unas rayas sobre la superficie en-
cerada. Si el espesor es mayor del deseado se disminuye sin mas

que calentar el portaobjetos inclinado y dejar escurrir el sobrante.

Cuando la cera esta fria, y manfeniendo el portaobjeios
horizontal, se espolvorea sobre la capa de cera la muestra gue
se va a estudiar. Entonces se calienta ligerarnente con una llama
pequena de gas o4l calor suave de un hornillo eléctrico, y cuan-
do se ve que esta fundida, por la pérdida de brillo, se rztira
del calor y se deja enfriar.

El portaobjetos se coloca ahora en una cdpsula, o reci-
piente abierto, de cera con la cara que fiene los granos hacia
arriba, y se recubre con FH. Después-de un ataque gue oscila en-
tre los 20 segundos para las fracciones mdas gruesas de la arena
y unos 10 segundo para las mas finas, se saca con unas pinzas de
pléstico, se lava en un recipiente que tenga mas de dos lifros de
agua, por agitacion suave, y se deja secar al aire. Operando con
precaucién no se desprende ningun grano y toda lg operacion
se realiza en un tiempo muy breve.

A continuacion se procede al tefiido. Se prepara una di-
solucién acuosa de verde malaquita, procurando que la concen-
tracién no sea muy grande. No es necesario especificar la con-
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cenfracion exacta, ya que no es critica, pero es preferible que:
sea mas bien diluida porque las soluciones con exceso de con-
centracién tifien ligeramente los granos de cuarzo, sobre todo
si no se realiza bien el lavado, y se puede introducir una causa
de error.

Para realizar el tefiido se sumerge en la solucion el porta-
objetos, procurando que no rocen los granos con las paredes del
recipiente, durante unos 4 a 5 minutos, tanto mdas cuanto mas
grueso sea el grano. Luego se lava suavemente, hasta que el
agua ya no sale fefiida y se deja secar. De esta forma ya estd
lista para el recuento bajo la lupa.

Hay que hacer notfar que este procedimiento sélo es va-
lido para arenas no calcdreas, o para aquellas que ya han sufrido
un lavado o ataque con CIH, puesto que los carbonatos también se
tifien y en el recuento se darfan como feldespatos. Con las mi-
cas no existe posibilidad de error porgude el color es mucho mdés
intfenso y ademas se distinguen bien por su forma aplanada ca-
racteristica y exfoliacion.

El color de la solucién de verde malaquita cambia de verde
a azul segun el Ph de la solucién, por lo que el color apropiado -
se obtiene ajustando el Ph por tanteo con CIH y amoniaco.

Para comprobar si existian diferencias enfre el método
del clorobenceno vy el tefiido con el nuevo método segln el ver-
de malaquita, se efectuaron una serie de andlisis sobre una mis-
ma fraccion, por dos analistas diferentes y con dos aumentos dis--
tintos. El analista A ya tenfa experiencia previa en este tipo de
anélisis, el B no. Los resultados fueron:

Fraccion > 0,3 mm Analista A
Método de identifi-  Clorobenceno Clorobenceno Verde malaquita
cacion
et R6 1,8x R6 3,5x R6 3,5x
Granos 0 Granos %y Granos *To
CUBITER .ypsiise 341 81,0 250 78,1 b/ 71,3«
Feldespatos ..... 75 17,8 51 15,9 30 27,8

I AR S et e 1y s (5 T2 19 6,0 1 0,9~
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Fraccion > 0,3 mm Analista B

Método dc‘ identifi-  Clorobenceno Clorobenceno Verde malagrita
Spracial i R6 1,8x RG 3,5x RG 3,5%
Granos g Granos s Granos o
“Cuarzo ..., 198 85,7 148 68,9 55 55,0
Feldespatos ..... 40 12,3 60 279 43 43,0

[ G et o 5 12 7 3,2 2 2.0

Una vez efectuado este andlisis previo se sacé en conclu-
-5idn que era claramente apreciable el aumento de feldespatos en
el método de tenido con verde malaquita, si bien los resultados
enfre los dos analistas no eran concordantes. Para ver si esto era
debido solamente a falta de experiencia, se analizaron por el mé-
todo del verde malaquita el resto de las fracciones de la arena,
realizando el andlisis ambos analistas sobre la misma preparacion.
Los resultados fueron:

Método de teRido. Verde malaquita. Aumentos R6 3,5x

Fraccién > 0,3 > 0.2 > 0,12 0,09 0,06
Analista A B A B A B A B A B
Cuarzo 71,3 55,0 70,1 76,9 68,7 67,3 64,0 65,3 54,7 59,2
Feldcspatos. 27,8 43,0 26,2 19,4 27,5 30,2 32,7 31,5 22,7 180

Mica DR 2037 23 Bf 2y S5 -322rE J48

Como puede observarse por este segundo cuadro los re-
sultados para las fracciones menores de 0,3 mm dieron una con-
.cordancia aceptable para ambos analistas. Desde luego no se
dispone de datos sobre la concordancia de resultados en los ané-
\lisis que se han publicado en otros frabajos sobre la determina-
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«idén del coeficiente Q/F, pero en principio parece que diferen-
cias del orden del 4 por 100 deben darse como buenas. Esta
consideracidon esta basada en que, para los andlisis publicados,
parece gue es de esperar una fluctuacion de las muestras de este
.orden debido a variacién natural, pero esto no se ha comprobado

Oviedo. Laboratorio de Petrologia
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REUNION SOBRE EL CAMBRICO-PRECAMBRICO
DE ESPANA

Durante los dias del 20 al 24 de Abril Ultimo se ha cele-
brado en esta Universidad la primera reunién sobre las forma-
ciones del Cadmbrico y del Precdmbrico. Fue patrocinada por el
C. S I. C, y se trataba principalmente de resumir los distintos
puntos de vista sobre el limite entre ambas formaciones y las di-
ferencias litoldgicas que presenta la base del Paleozdico de unos
cuntos a otros. Su cardcter fue i.ixio en el sentido de que parte
de esta reunién se realizé en sez.cries a mesa redonda en los lo-
cales de esta Facultad, y parte en el campo sobre afloramientos
tipicos que permitian discutir los problemas planteados.

En la primera sesién, y después de los prolegédmenos pro-
pios del acto, los sefiores Parga-Pondal y Capdevila resumieron
los datos referentes a estas formaciones en Galicia y la estrati-
grafia que para dicha regidén puede darse como mas general.
Se discutid la posicién del conjunto llamado "Ollo de Sapo" en-
tre dos tendencias fundamentales: una que lo sitUa como Pre-
cambrico y ofra que lo supone derivado de un proceso meta-
moérfico que puede haber afectado sedimentos de distintas épocas.

En la segunda sesién los sefores Valdés y Garcla de Fi-
guerola hicieron igualmente un resumen para el Occidente As-
turiano, y el sefior Julivert informé sobre las caracteristicas de
nuevos afloramientos en el oriente de Oviedo. Con relacién al
Centro y Suroeste de Espafia fue el sefor Herndndez quien resu-
mid el estado actual de las observaciones sobre la materia. Se le-
yeron también las conclusiones a que llega el sefior Sos para al-
gunos puntos de Extremadura.
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Las excursiones que se celebraron fueron dos. La prime-
ra, dirigida por el sefior Truyols, s¢ dedicd a la zona de Barrios
de Luna (Ledn). Aparte de poder seguir paso a paso el corte in-
dicado por Lotze y sus discipulos y cempararlo con el petrogré-
fico levantado recientemente por los alumnos de la Seccidn de
Geolégicas de Oviedo, se pudo ver una supuesta discordancia
entre el Cdmbrico y otfros estratos mads inferiores indicada por De
Sitter y sobre la que se discutié ampliamente.

Mediante la ofra excursion al Valle del Narcea se obser-
varon las formaciones efusivas de quimismo variable que apa-
tecen esfratificadas dentro del Cédmbrico, y el limite inferior de
la llamada cuarcita de Candana as/ como la esiratigrafia de ésta.
Fue dirigida por los sefiores G. de Figuerola y Prado.

La Ultima sesidn estuvo dedicada exclusivamente a resu-
mir los datos aportados y las observaciones realizadas. Se fo-
‘maron algunos acuerdos encaminados principalmente a una coor-
dinacién en la realizacién de tesinas y tesis sobre la petrologia,
estratigrafia y carfografia de estas formaciones, al intercambio
bibliogréfico y a la constitucidn de ficheros que permitan en ade-
lante una mayor celeridad en la labor investigadora. Tema muy
debatido fue la cuestidn de la nomenclatura dentro del Cém-
brico, y si se debfa, o no, considerar un Infracdmbrico. Se acordd
tratar ambas cuestiones en otra reunién similar a celebrar den-
tro de tres o cuatro afos cuando se tenga un mayor acUmulo de
«datos.

G. F.
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VIAJE DE ESTUDIOS FIN DE CARRERA 1965 DE LA
SECCION DE QUIMICAS

Como recuerdo del viaje de estudios realizado por los
alumnos de quinto curso de Ciencias Quimicas de la Facultad de
Ciencias de la Universidad de Oviedo pertenecientes a la pro-
mocién 1960-65 he aqui unas breves impresiones del mismo.

Los alumnos fueron acompanados por el sefior Decano
de la Facultad y Catedrético de Quimica Analitica don Siro Arri-
bas Jimeno, por la sefiorita, profesor adjunto de la Catedra de Or-
ganica, Maria Rosario A. Buylla y por la sefiorita Rosa Moro Gar-
cfa, profesor adjunto de Quimica Analitica.

La organizacién Cdltural Alemana (DAAD) prepard al
grupo un programa de visitas que comprendié cuafro fabricas
del mayor interés. Su patrocinio fue en todos los érdenes fun-
damental para el buen logro del viaje, no sélo en el aspecto cien-
tifico y en ta deferencia de poner un gula a la total disposicion
del grupo durante la estancia {ntegra en aquel pais, sino tam-
bién en el econdmico, ya que su ayuda permitid, en gran parte,
que el viaje pudiera ser llevado a cabo.

Después de una corta estancia en Suiza y Austria, de paso
para Alemania, principal objetivo de nuestro viaje, el dia 10 de
abril llegamos a Munich primera ciudad alemana en nuestro
programa. Al dfa siguiente visitamos la Facultad de la cerveza de
Weihentephen famosa por ser la més antigua del mundo. El gru-
po fue cordialmente recibido por el sefior Director y ayudantes.
Después de unas breves palabras de bienvenida, se pasd a visitar
los laboratorios de la Facultad donde se analiza y controla la
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mayor parte de la produccion cervecera de Europa. De estos la-
boratorios nos llamé mucho la afencién el moderno sistema de
investigacion de los gérmenes nocivos para la calidad de la cer-
veza, y particularmente la visién microscépica aplicada a un sis-
tema cerrado de televisién. A continuacién visitamos la: seccién
de conservaciéon de levaduras en cdmaras especiales aisladas de
toda posible contaminacién y a baja temperatura, asi como la fa-
bricacién industrial de la cerveza y la Escuela Técnica con sus
instalaciones.

El dia 12 de abril llegamos a Stuttgart donde visitamos el
museo de la fdbrica Mercedes-Benz. Después de unas amables pa-
labras de recibimiento, pasamos al salén de actos donde se pro-
yecté una pelicula que muestra, en emocionantes escenas, un
aspecto general del desarrollo del coche y sus tipos deportivos
-desde el primer coche, disefado partficularmente para este fin,
hasta la "flecha plateada”.

A continuacidén pasamos al museo donde vimos coches
antiguos, incluso antes de unirse las firmas Dainler-Benz,

Al final fuimos obsequiados con unas insignias de las fé-
bricas y folletos informativos.

El dia 13 llegamos a Ludwigshafen cerca de Heidelberg
para visitar la BASF donde fuimos recibidos con no menos cor-
dialidad que los dias anteriores y seguidamente pasamos a vi-
sitar las distintas fabricaciones de este complejo industrial. En
primer lugar la fabricacién de amoniaco cuya planta estd con-
frolada por tres obreros solamente. A continuacién la fabrica-
cién de sulfurico. Seguidamente pasamos a la sala de proyeccio-
nes donde vimos una inferesante pelicula de cintas magnetofé-
nicas que son fabricadas y patentadas en esta casa.

Finalmente y después de haber sido obsequiados con un
almuerzo, visitamos la fabrica de abonos, plantas pilotos, labora-
torios de control y edificios administrativos.

El dia 14 llegamos a Daamstadt para visitar la importante
fabrica Merck.

La Merck tuvo su origen en la llamada farmacia de Angel,
de Darmstadt, fundada en 1827 por E. Merck, el que inicid la
produccion de alcaloides. Hoy son multiples los productos far-
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maceuticos que la Merck fabrica. Su laboratorio de control lla-
mado "la conciencia de la fébrica" es de gran inferés. Visitamos
con gran atencidn todo el proceso de fabricacién y envasado de
la vitamina C.

Una vez obsequiados con una comida, se visitd el labo-
ratorio analitico donde se nos mostrd las diversas fases de los
procesos de cromatografia en capa fina, capa gruesa, en papel,
en columna y de gases, todo francamente interesante.

El dia 15 salimos de Franckfurt rumbo a Luxemburgo vy
unos dias mds tarde, después de una breve estancia en Paris, lle-
gamos de nuevo a Oviedo.

Queremos dejar aqui constancia de nuestro agradecimien-
to més sincero a la Organizacién Alemana DAAD vy al personal
directivo y especializado de las fébricas visitadas, por su ama-
bilidad en sus explicaciones y por sus afenciones con nosofros.
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VIAJE DE ESTUDIOS FIN DE CARRERA 1965 DE LA
SECCION DE GEOLOGICAS

La cuarta promocion de gedlogos de esta Universidad pla-
ned un viaje fin de carrera eminentemente educativo bajo dos
aspectos diferentes. Uno, puramente cientifico, a base de reco-
rrer formaciones geoldgicas, poco o nada frecuentes en las re-
giones en que normalmente se hacen préacticas por los alumnos.
El otro, de Geologia Aplicada, con la visita a puntos donde el es-
tudio geoldgico proporcione o haya proporcionado una base para
obras publicas o mineria.

Para poder cumplir ambos objetivos se formd una expe-
diciéon de doce alumnos dirigidos por el Catedratico de Petrolo-
gfa, doctor Figuerola, y el profesor, doctor Mulas, que salié de
Oviedo el dia 2 de abril con el propédsito de realizer diversas vi-
sitas en el centro oeste de la Peninsula.

En el aspecto cientifico se han aprovechado todos los iti-
nerarios proyectados para recorrer y conocer diversas formacio-
nes sedimentarias antiguas y modernas, asl como complejos gra-
niticos, muy abundantes en esta parte de la Peninsula, y cuya
significacidén y caracteristicas fueron ampliamente explicadas por
los directores de la expedicion. Todo esto proporciond una idea
de conjunto de la geologia de estas regiones, muy distinta de
la asequible en las précticas realizadas durante la carrera.

Como complemento de estas observaciones de campo, y
aprovechando el paso por Madrid, se han visitado diversos cen-
tros de investigacion geoldgica, tales como la Escuela de Inge-
nieros de Minas, la Junta de Energia Nuclear, Museo de Ciencias
Naturales, etc.
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En el aspecto aplicado de este viaje ha sido de cran utili
dad e inferés la visita a los grandes pantanos de Aldeadavila y
Saucelle (Salamanca) y Alcantara (Céaceres), en cuyas construc-
ciones se han presenfado diversos problemas geoldgicos. La re-
solucidn de éstos ha sido motivo de amplias explicaciones en los
caos de Aldeadavila y Saucelle. Asimismo se ha conocido el
planteo y las soluciones aplicadas a los grandes problemas que
presenta la construccién del pantano de Alcéntara, dada la poca
seguridad que ofrece la naturaleza del terreno, que estd siendo
probado en cuanto a comportamiento mecdnico e inyectado en
algunas zonas para aumentar su consistencia.

Especial mencién merecen las visitas realizadas a los cen-
fros mineros y de investigacion de la Junta de Energfa Nuclear,
radicados en Ciudad Rodrigo y Céceres. En este sentido se han
visitado explotaciones de uranio en cantera (Lumbrales) y en
mina (Albald), teniendo ocasién de conocer todo lo referente a
los minerales de este elemento, sus formas de presentacion, de-
teccion, investigacién de los yacimientos, métodos de prospec-
cién e, incluso, de explotacién. Como resultado de estas visitas
se ha conseguido la adjudicexidon de dos becas del organismo
antes citado para la realizacién de irabajos précticos durante este
verano.

Aprovechando el viaje de regreso se ha hecho una inte-
resante visita a las prospecciones petroliferas de Sargentes de
la Lora (Burgos), en donde se han visitado diversos "pozos”, ya
puestos a punto para ulterior explotacion algunos de ellos, y en
periodo de perforacidn, otros. Con esta visita se ha obtenido co-
nocimienta de una rama muy especifica de la Geologia en la que
se incluyen tanto estudios geofisicos, como paleontoldgicos, es-
tratigréficos, etfc., tales como célculos de resistividades, permea-
bilidades, porosidades, contenido biolégico de los terrenos per-
forados, caracteristcas de la capas "almacén”, efc.

Hemos de hacer constar el mas sincero agradecimiento
por el amable trato de que hemos sido objeto en todas las vi-
sitas realizadas, y las explicaciones que el personal especializado
nos ofrecid con gran detalle y que sin duda alguna han conftri-
buido a la mejor formacién de esta nueva promocién de Gedlo-
gos. A todos muchas gracias.—EL DELEGADO DE CURSO.
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