
U N I V E R S I D A D  D E  O V I E D O  

R E V I S T A  
11 E LA 

O V I E D O  

1 9 6 3  



Depósito Legal. 0. 45 - 1958 

"Gráficas Summa" - OVIEDO Via Penetración, 7 y Dr. Casal 2 



MARCHA AKALlri'ICA DE CATIOIVES SIN 
PRECIYI1'ACION DE SUT,FUKOS 

(Con inclusibn d e  cationcs t)oco frecuentes) 

POR 

S I R 0  A R R I B A S  J I i M E N O  

C~tedrAt ico dc-Qiii inica i\nalit ica de  l a  Facii ltad de Cicncias 
de l a  Universidad de Oviedo 

En el año 1961, y después d e  una amplia experiencia en 
los laboratorios de  la Cátedra, se publ icó nuestra "Marcha Ana- 
lítica d e  Cationes sin precipitación d e  sulfuros" (Revista d e  la Fa- 
cultad d e  Ciencias d e  Oviedo, vol. II, núm. 2. 1961; Inf. Quím. 
Anal. vol  15, núm. 6, 7961). 

El interés suscitado por la misma en diversos Centros d e  
enseñanza, d e  investigación o profe*sionales, nacionales y extran- 
jeros, así como los resultados satisfactorios obtenidos siguiendo 
sus prescripciones, nos han animado a completar los esquemas in- 
cluyendo más cationes de los considerados tradicionalmente como 
poco frecuentes y que  actualmente, por  su interés técnico, se pre- 
sentan con mayor frecuencia que  antaño en los problemas analí- 
ticos. 



Así, además 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- 
ción ordinaria, hacen un total de 43 los que pueden reconocerse 
en esta marcha analítica. 

La incorporación de estos nuevos doce elementos sin va- 
riar las líneas generales de la marcha y sin alterar su división en 
seis grupos analíticos ha obligado a revisar y modificar la ma- 
yoría de los ensayos de identificación para evitar interferencias 
de los nuevos en aquellos. 

La tarea ha sido ardua y significa muchas horas de trabajo 
de laboratorio. Sólo después de que un ensayo ha dado resulta- 
aos positivos en las condiciones más extre.mas 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 echará de menos ensayos considerados como buenos y 
que se recomiendan en los "Reports" de la Unión Internacional de 
Química Pura y Aplicada, pero que nuestra experiencia ha de- 
mostrado que no lo son tanto. 

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

Es insólito el hecho de que siendo el ácido sulfhídrico uno 
de los gases más tóxicos que se conocen, por lo que razonable- 
mente se toman precauciones especiales en cualquier industria 
o lugar donde pueda liberarse, en la mayoría de los laboratorios 
de Química Analítica no suele tomarse en consideración esta to- 
xicidad y parece que en los mismos se pretende conseguir la in- 
munidad al tóxico de alumnos y químicos a costa de su propia 
fisiología. 

Personalmente he sufrido las consecuencias de respirar 
durante años una atmósfera cargada de SH:,, y de ninguna ma- 
nera desearía que mis alumnos o compañeros de profesión pa- 
saran por tan amargo trance. 

Los inconvenientes del ácido sulfhídrico no radican sólo en 
la toxicidad del gas y en su desagradable olor, sino en las defi- 
ciencias de las separaciones por la abundancia de fenómenos de 



coprecipitación, disolución inducida, facil idad d e  peptización d e  
muchos precipitados, reacciones secundarias por  el carácter re- 
ductor del anión sulfuro, etc., inconvenientes b ien conocidos por  
ser la sistemática del sulfhídrico la mejor estudiada, pero que  n o  
todos tienen satisfactoria solución. 

Por estas razones la idea d e  prescindir del ácido sulfhídri- 
co en análisis químico es muy  antigua. Se han buscado sustitutos 
del gas por  diversos productos q u e  l iberan anión sul furo por  hi-  
drólisis, y si b ien estas substancias evitan algunos inconvenien- 
tes del ácido, no  suelen mejorar el aspecto físico d e  los precipi- 
tados y tierien la desventaja d e  introducir e n  los problemas los res- 
tos orgánicos o inorgánicos d e  la molécula. Incluso la tioacetami- 
da, reactivo muy  esperanzador por  las buenas prezipitaciones q u e  
con él se logran en  algunos casos, aparte d e  su elevado precio, 
está aún lejos d o  resolver el problema d e  la def ini t iva sustitución 
del ácido sulfhídrico y su uso a este respecto debe  ser efectuado 
con prudencia, según af i rman sus especialistas (1). 

Las tentativas para conseguir una marcha analítica de ca- 
tiones sin precipitación d e  sulfuros son numerosas, y variados 
los esquemas propuestos a este f in. En los trabajos de  H. Weisz (2) 
y de W .  West y M. Vick ( 3 )  se consignan las sistemáticas d e  este 
t ipo más extendidas junto con u n  breve juicio crítico d e  las mis- 
mas. Ninguna d e  ellas se ha impuesto con el carácter general q u e  
tiene la clásica del  ácido sulfhídrico. A l  prop io  esquema d e  los 
citados West y Vick ( 3 )  que, en principio, tuvo  buena acogida, 
se le han hecho posteriormente notables objeciones (4 ) .  Recien- 
temente se ha estudiado en esta cátedra una sistemática sin sulf- 
hídrico y con ayuda del AEDT (5). 

Paralelamente a estas sistemáticas sin sulfhídrico se ha des- 
arrollado una técnica d e  ensayos directos, sin separaciones e n  

(1) E. H. SWIFT y F. C .  ANSON.-The Analytical Chemistw of  Tioace- 
tarnide, en la obra Advances in Analytical Chemistry and Instrumentation. 
Interscience Publisher, N .  Y . .  vol. 1. (1960). pág. 293. 

(2 )  H .  W E I S Z . ~ .  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 J I ~ N O  Y M .  L. ALVAREZ BARTOLOME.-I~~. Quim. Anal.. 

17, 145. (1963). 



grupos iónicos, de la que es exponente principal la escuela de 
Charlot ( 6 )  y que tampoco utiliza el SH, en sus reconocimientos. 
Indudablemente pste método analítico ofrece ventajas de tipo 
práctico en algunos aspectos y tendrá un excelente parvenir 
cuando se consiga mejorar la selectividad de algunas reacciones. 
Mientras tanto, constituye una tentativa más que puede fallar en 
problemas complicados con muchos iones en los que la identifi- 
cación 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 
separación previa del ión que se desea identificar o de los iones 
interferentes. 

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

Esta es precisamente la  línea peneral de  la presente Mar- 
cha Analítica, en la que mediante la utilización sucesiva de cinco 
reactivos generales: carbonato sódico, ácido nítrico, ácido clor- 
hídrico, sulfato amónico e hidróxido amónico, quedan los catio- 
nes divididos en seis grupos: el soluble en el carbonato sódico, 
el insoluble en el árido nítrico, el de los cloruros, el de los sul- 
fatos, el de los hidróxidos y el de los complejos amoni~cales. 

Dentro de cada grupo se ha procurado, cuando ello es po- 
sible, no hacer más separaciones en subgrupos, y vs~ificar en 
medio conveniente ensayos directos para cada catión. Se han es- 
cogido los reactivos do identificación de manera que puedan dar 
una idea al operador de la concentración del catión que identifica, 
y aunque en este aspecto sólo la práctica es la que permite dis- 
cernir con eficacia el resultado abundante o escaso de un ensayo 
se ha procurado atender más a la seauridad que a la sensibilidad 
de las reacciones. Por eso se han omitido reactivos muy conoci- 
dos -difenilcarbacida, ditizona, por ejemplo- porque su exce- 
siva sensibilidad no permite distinguir entre trazas y cantidades 

(6) G. C H A R L O T . - A ~ U ~ ~ S ~  Qualitative Rapide des Cations y des Anions. 
3.n ed.. Dunod. París (1963). 



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 aquí se 
pro;sonen han sido comprobadas reiteradamente en las condicio- 
iies fijadas por el ensayo. 

Entre las ventajas de esta sistemática respecto a la marcha 
analítica clásica de4 SH-, destacan: 

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

2." Permite reconoce-:.r con sencillez, en la solución de car- 
bonato sódico. e!ementos COPIO Mo, V, U y W, cuya precipitacióri 
y locilización en grupos definidos es difícil en la marcha del SH,. 

3." Puede idsritificar en ocasiones los distintos grados de 
valericia de un ión. Así, el cromo puede encontrarse como sal 
cró:nica, en cuyo caso se reconocerá en 61 grupo de los hidróxi- 
dos, o como croniato o dicromato, identificándose entonces en la 
solución de carbonato sódico. 

4." El sistema es aplicable a problemas precipitados por 
hidrólisis o que contengan precipitados no muy insolubles -que 
puedan solubilizarse por ebullición con carbonato sódico- sin 
que sea precisa una previa separación o disolución de los mismos. 

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

6." No so i~til izan gases tóxicos ni hay abundante des- 
prendimiento de gases vapores molestos o humos. 

7." Es una marcha rápida. Con ella se tarda aproximada- 
mente, la mitad del tiempo que con un esquema que utilice el 
ácido sulfhídrico. 

También este método tiene sus inconvenientes. El enten- 
dido pronto se da cuenta de que ol grupo primero contiene un 
número grande de cationes y que algunos de ellos -los que se 
consignan como circunstanciale+ aparecen en otros grupos de la 
sistemática, lo que obliga a duplicar los ensayos con las consi- 



guientes dificultades cuando se trata del reconocimiento de peh 
queñas cantidades de  un catión que se reparte en dos grupos. 
Pero, en ocasiones, este hecho puede resultar beneficioso porque: 
es orientador respecto al estado en que se encuentra el catión. 
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, etc. 

En el transcurso de la sistemática puede haber cambios enf 
el número de oxidación de algunos iones, particularmente du-. 
rante el tratamiento con carbonato sódico. Se ha puesto especial 
cuidado de exponer, en los fundamentos teóricos que preceden 
al procedimiento operatorio, los posibles fenómenos redox que. 
pueden ocurrir, y al final de la marcha se describen algunos en- 
sayos directos del problema para establecer el número de oxida- 
ción original de aquellos cationes cuya valencia tiene interés 
analítico 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- 
jetivo de esta marcha analítica el análisis de trazas o de contoni- 
dos mínimos de catión. Los ensayos para su establecimiento y 
comprobación se han efectuado pre~arando problemas a partir 
de soluciones base que contienen 10 mg. de catión por ml., las 
que por mezclas con otras soluciones, o por simple adición de 
agua, se han diluído hasta hacer su concentración diez veces más 
pequeña, lo que equivale a un contenido en volumen de 0,l por 
100 en ión metálico. Naturalmente, pueden identificarse conte- 
nidos más bajos, ya que la mayoría de las reacciones escogidas. 
tienen una sensibilidad, en general, que permite reconocer bien 
una concentración de 100 p. p. m. equivalente a 0,01 por 100 de 
ión metálico. 

La escala de trabajo seguida es la de un semimicroanálisis un- 
poco amplio, comenzando el análisis con 5 ml. de problema. 

Para ello no se necesita más material que tubos de ensayo: 
corrientes y de centrífuga, placas de gotas, centrifugadora, mi- 
crofiltro, como el de la fig. de la pág. 32, vasos de precipitados 
de  10 ó 20 mi, un espectroscopio y una fuente de luz ultravioleta. 

Deseo acabar esta introducción dejando constancia de mi 
agradecimiento sin límites a mis profesores adjuntos Dras. R. Moro) 



García y M. L. Alvarez Bartolomé. Su tenacidad constante en Ea 
reiteración de ensayos, su admirable paciencia femenina y su 
entusiasmo 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 colaboración. 

Oviedo, julio 1965 



CLASlFlCAClON ANAblTlCA DE CATIONES EN ESTA MARCHA 

De acuerdo con los reactivos citilizados sucesivamenie en 
la separación sistemática d e  cationes, se clasifican estos en los 

grupos siguientes: 

Grupo  pr imero o grupo soluble en el carbonato sádico.- 
Comprende aquellos cationes que  no  precipitan con el carbonato 
sódico 1 N, b ien porque formen carbonatos solubles, o iones com- 
plejos, o po rque  originen aniones estables en la alcalinidad pro- 
porcionada por  el carbonato, o pcrque n o  sean afectados por el 
reactivo. 

Son los siguientes: Cr'", Mo': , W'", U,;. , V;t , \ -t , As':. ,- S' I 

Ge".'; Au':+, Pt"', TIi, Ki, Li', (Se y 're) ( 1  ) 

Circunstancialmente pueden encontrarse en  esto grupo can- 
t idades variables d e  Be"', Al"', Hg", Sn',, S r l ' ,  Sb:", Sb"', 
Zr'l !-, Th'l-t- y Mg?i-. 

Grupo segundo o grupo insoluta!e en el  ácido nítrico.-ln- 
c luye aquellos cationes cuyo precipitado con e! carbonato sódico 
es insoluble o se insolubiliza por la acción del  ácido nítrico co; i -  

,centrado. 

Son: S b  , Sb'l, Sn", Ti '& (parcialmente) y, en ocasiones, 
A u  y Pt elementales. 

(1) Aunque selenio y teluro no son elementos formadores dc cationrs 
se incluyen aqui porque pasan al grupo primero ( n  f«rma de sclrniato. sc- 
lenito. telurato o telurito, interfiriendo algunas reacciones dc los cat,itncs 
del grupo. por lo que es necesaria su investigac,ión para trner cn cuenta las 
posibles interferencias. 

También se  incluye el Cr" (cromato). aunquc con csta valcncia ? l  cro- 
mo no forma. cation. porque en circunstancias. parte del C1':"- pucde ser oxi- 
dado a cromato durante el t,ratamiento con carbonato stídico y prqrir .  ana- 
logamente a como sucede con Mou-'. W';+ o V;i-. por ejemplo, -el~mentos 

.que en el grado de oxidacion consignado tanlpoco forman cationes clcmcn- 
ta.les, ni aún en medios muy á c i d o s  su reconocimiento como oxianiones. 
e n  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 dichos elementos. como ya se ha  dicho. no forman ca- 
tiones elementales. 



Grupo tercero o de los cloruros.-Abarca los siguientes ca- 
tiones que precipitan cloruros con el ácido clorhídrico diluído: 

Ag ' ,  Hgy2 y Pb2'; este último parcialmente. 

Grupo cuarto o de los sulfatos.-Está constituído por los 
cationes que precipitan sulfatos con el sulfato amónico. 

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

Grupo quinto o de los hidróxidos.--Comprende los siguien- 
tes cationes que precipitan hidróxidos con el hidróxido amónico 
e n  presencia de sales amónicas: Fe" , Bi"', Cr:'+, Be", Al"', C6" 
( lantánicios), Tt i"" ,  Ti"{. y Zr". 

Grupo sexto o de los complejos amoniacales.-Formado 
por aquellos cationes que forman complejos amoniacales o que 
no precipitan con el hidróxido amónico en presencia de sales 
amónicas: 

Eventualmente: Se y Te. 

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

La sistemática de cationes queda resumida en el siguiente 
.esquema general. 



E
S

Q
U

E
M

A
 G

EN
ER

A
L 

DE
 

LA
 

M
A

R
C

H
A

 A
N

A
L

lT
lC

A
 

P
ro

b
le

m
a 

m
ás

 c
ar

b
o

n
at

o
 s

ó
d

ic
o

 
1N

 a
 e

bu
ll

ic
ió

n 

1  p
re

ci
p
it

ad
.^

: 
C

ar
b

o
n

at
o

s.
 

h
id

ro
x

id
o

s,
 

óx
id

os
, 

sa
le

s 
b

ás
ic

as
. 

al
g

u
n

o
s 

el
em

en
to

s 
li

br
es

. 
T

ra
ta

r 
p

o
r 

N
O

B
H

 c
on

c.
-H

er
vi

r.
-D

i-
lu

ir
. 

-
-
-
 

1 P
re

ci
p

it
ad

o
: 

G
ru

p
o

 2
.O

: 

S
b

2
0

5
. S

n
O

3
H

2
. 

T
iO

3
H

2
. 

A
u,

 
P

t.
 

D
is

ol
ve

r 
en

 C
1H

 
+ 

H
2

0
2

 e 
id

en
ti

fi
ca

r 
lo

s 
ca

ti
o

n
es

 
e

n
 

p
o

rc
io

n
es

 
in

d
ep

en
- 

d
ie

n
te

s.
 

.1 
S

o
lz

~
ci

ó
n

: G
ru

p
o

 1
.O

: 

C
r(

V
1

).
 M

o.
 

W
. 

U
. 

V
, 

A
s,

 
G

e.
 

A
u.

 
P

t,
 T

1,
 

K.
 L

i.
 

-
 

(E
v

en
tu

al
m

en
te

: 
E

e.
 

A
l. 

H
g.

 
S

n
, 

S
b

. 
Z

r.
 

l 
T

h
, 

M
g!

. 
S

e
 

id
en

ti
fi

ca
n

 
lo

s 
ca

ti
o

n
es

 
e

n
 

p
o

rc
io

n
es

 
1 

in
d

ep
en

d
ie

n
te

s.
 

S
ol

uc
i6

n:
 

G
ru

p
o

s 
si

g
u

if
n

tr
s.

 
A

ñ
ad

ir
 C

lH
 ?

N
. 

J. P
re

ci
p

it
ad

o
: 

G
ru

p
o

 3
.O

: 
C

lA
g 

C
l0

P
b

, 
C

12
H

g2
. 

T
ra

ta
r 

P
or

 
ag

u
a 

ca
li

en
te

. 

1 
S

ol
uc

ió
n:

 
G

ru
p

o
s 

4.
". 

5.
" 
y 
6.
":
 

A
ñ

ad
ir

 S
0

4
(N

H
4

i2
. C

al
en

ta
r.

 

-
 

'
\

 

1 
J. 

1. 
R

es
id

u
o

: 
C

lA
g.

 
C

la
H

g
o

 
S

ol
uc

ió
n:

 
P

b
2
+

 
P

re
ci

p
it

ad
o

: 
G

ru
p

o
 

4 
i S

o
li

~
ri

o
n

: G
ru

p
o

s 
5.

" 
y 

6
.O

 

A
ñ

ad
ir

 
N

H
4

0
H

 2
N

 
Id

en
ti

fi
ca

r 
co

n
 

cr
o

in
at

a 
S

0
,C

a
. 

S
0

,P
b

. 
S

O
 &

S
r,

 
A

ñ
ad

ir
 N

I1
4

0
H

 c
on

c.
 

p
o

tá
si

co
. 

S
O

 lB
a 

C
al

en
ta

r.
 

--
--
 

T
ra

ta
r 

po
r 

ag
u

a 
fr

ia
. 

1
 

1 
--.
- 

R
es

id
uo

: 
H

g
. 

n
eg

ro
 

S
o

li
~

ci
ó

n
: A

g
íN

H
a)

+
 

1 
1 

Id
en

t,
if

ic
ar

 c
o

n
 
I
K
.
 R

es
ic

ll
to

: 
S

o
4

P
b

 
S

ol
ll

ci
6n

: 
C

aL
';

 
S

o
,i

B
a 

q
u

e 
rc

 
id

en
ti

fi
- 

ca
 

co
n

 
o

sa
la

to
 

T
ra

ta
r 

po
r 

A
E

D
T

 
am

ó
n

ic
o

 y
 

a 
la

 
-
&

,
 

ll
am

a.
 

I 
1 

J
 

C 
R

es
id

uo
: 

S
0

4
S

r.
 S

O
 ,B

a 
S

ol
uc

ió
n:

 
Y

P
b"

7 
T

ra
ta

r 
p

o
r 

A
E

D
T

 
Id

en
ti

fi
ca

r 
Pb
" 

co
n

 S
N

ao
 

a 
pH

=
5.

6 
en

 
m

ed
io

 
am

o
n

ia
ca

l.
 

-
-
 
-
 

L P
re

ci
p

it
ad

o
: 

G
ru

p
o

 
5.

" 
H

id
ro

xi
dn

s 
de

 F
e.

 E
i.

 C
r.

 
B

e.
 

A
l,

 
C

e 
íl

ai
lt

án
id

o
s)

 
T

h
. 

T
i.

 Z
r.

 
D

is
ol

ve
r 

c
n

 
C

lH
 

2N
 

e 
id

en
ti

fi
ca

r 
e

n
 

p
o

rc
io

n
es

 
in

d
cp

m
d

ie
n

te
s.

 

k
-
.
-
 

1 
C

ol
ti

ci
on

: 
G

ru
p

o
 6

.":
 

(:
ri

m
?l

t=
jo

s 
am

o
n

ia
ca

lc
s 

dC
 

C
u
. 

C
o.

 
N

i. 
P

d
. 

C
'd

. 
H

g
. 

21
1 

y 
M

n"
, 

C
a'

+
X

ip
..

 

iE
re

n
tu

al
m

en
te

 S
e

 y
 

T
e

).
 

S
c 

id
en

ti
fi

ca
n

 
en

 p
or

ci
o-

 
n

cs
 i

n
d

cp
en

d
ie

n
te

s.
 

C
az

A
 y

 
M

g?
' 

se
 

se
p

ar
an

 
co

m
o 

fo
sf

at
o

s.
 

4 
4. 

R
es

id
uo

: 
S

O
,,

B
a.

 
S

ol
uc

ió
n:

 
Y

S
r2

- 
D

is
ol

ve
r 

e
n

 
A

E
D

T
 
a
m
o
-
 

Id
en

ti
fi

ca
r 

S
r2

+
 co

n
 S

O
.,
H

, 
-s
..
r-
. 

- 
i.

lr
..

.t
iF

4
r.

i.
- 

A
O

Z
+

 
r
n

 c
a
 



PREPARACION DEL PROBLEMA PARA LA MARCHA ANALITICA 

El líquido problema que va a ser sometido a la sisteinática 
de cationes tiene que estar ácido y exento de materia orgánica 
fija o volátil que pueda formar complejos estables con ciertos ca- 
tiones, impidiendo su precipitación con el carbonato sódico. 

La materia orgánica se reconoce y elimina según los pro- 
cedimientos que, para cada caso, consignan los textos de Química 
Analítica. Para los casos más frecuentes en este tipo de análisis, 
en los que predomina el producto inorgánico y la parte orgánica 
está constituída por aniones de ácidos orgánicos, se recomienda 
e! tratamiento con los ácidos nítrico y perclórico ( 1  ) .  

La acidez es necesaria y los problemas neutros o alcalinos 
deben ser previamente acidulados con nítrico 2N y calentados a 
ebullición. Con esta acidulación se destruyen los complejos hi- 
droxilados, amoniacales, cianurados, do tiosulfato, etc., que im- 
pedirían la precipitación de algunos cationes con carbonato só- 
dico. Los aniones cloruro, yoduro, fluoruro y tiocianato no se 
destruyen por la acción del nítrico diluído y pueden formar com- 
plejos estables, en el medio alcalino proporcionado por el carbo- 
nato, cor; c'ertos cationes. Este heclic ya se tieiie en cq~ents para 
la identificación de los cationes afectados, que pasarán entonces 
al grupo primero. 

Al acidular con nítrico puede haber desprendimiento de 
gases (destrucción de aniones de ácido débil: carbonato, sulfito, 
tiosulfato, cianuro o nitrito) o aparición de precipitados (2). La 
formación de un precipitado insoluble en ligero exceso de nítrico 
en caliente, n=: es ob~tácuio pzra aplicar e¡ or?ccdirnient,-> Así 
mismo, los problemas precipitados que sean ácidos pueden ser 
sometidos, sin más preparación, a la acción del carbonato sódico. 

(1) Veas?. por ejemplo. F. BURIEL, F. LUCENA y S. ARRIBAS: "Qt~imica 
Analítica Cz~nlil'utivn", 4.81 edic. Paraninfo. Madrid. 1964. 315 y sig. También: 
F. BUSCAR~NS: "Andlisis Inorgánico Cu.alitntivo Sistemático", 4." edic.. Gri- 
jalbo, Barcelona, 1964. phg. 101 y siguientes. 

(2 )  Vense en F. BURIEL, F. LUCENA y S. AFRIBAS, ob. cit.. pág. 314. los 
posibles precipitados que pueden obtenerse al acidular con nitrico una diso- 
lución problema alcalina o neutra. 



Cuando el problema está fuertemente color~ado de viole- 
ta oscuro (permanganato) o de rojo violáceo (mezclas de per- 
manganato con cromato, fsrricianuro o catión 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 sódico, dando soluciones para el grupo primero cuyo in- 
tenso color perturba la apreciación de muchos ensayos de identi- 
ficación, por lo que conviene eliminar dicho color, cosa que se 
efectúa de manera más sencilla y con menos inconvenientes antes- 
de empezar la precipitación con carbonato sódico que en la pro- 
pia solución del grupo primero. 

La decoloración se lleva a efecto por tratamiento con pe- 
róxido de hidrógeno en medio ácido y posterior ebullición. El 
permanganato se reduce a catión manganoso y los complejos 
yodurados se destruyen con liberación de vapores violetas de yodo 
libre, que debe ser expulsado por ebullición. No importa que ahora 
aparezca algún precipitado de yoduro. 

Ha..,, que tener en cuenta que €4 complejo rojo oscuro del 
Fe" y tiocianato se decolora sólo muy lentamente con est~,  trata- 
miento, lo que no es obstáculo par2 seguir adelante, ya que dicho. 
complejo se destruirá después de alcal inizar con carbonato. 

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

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

Si el problema está ácido se somete al tratamiento con car- 
bonato sódico con independsncia de que se encuentre o no preci- 
pitado. Se exceptúan los problemas fuertemente colorados de vio- 
leta oscuro o de rojo oscuro. En este caso, se añaden unas gotas 
de W,O, al 3 por 100 y se calienta a ebullición. Si el color se debe 
al permanganato, la decoloración es inmediata. Si se desprenden 
vapores violetas de yodo, debe persistir el tratamiento hasta ex- 



pulsión de todo el yodo (destrucción de los posibles complejos. 
yodurados), añadiendo más H,02 si es necesario. 

Convierie eliminar, por ebullición, todo exceso de peró- 
xido de hidrógeno. Si a pesar de la adicióti del H202 persiste un 
color rojo oscuro (posible complejo del Fe" con SCN-) se puede- 
seguir la marcha sin inconveniente alguno. 

Anótese todo cambio de color y la disolución o nueva 
aparición de precipitados. 

Si la reacción es neutra o alcalina se añade, poco a poco, 
ácido nítrico 2N hasta reacción francamente ácida, y se hierve 
(si el problema es muy alcalino, conviene añadir al principio, go- 
tas del ácido concentrado para no diluir excesivamente). Aque- 
llos problemas que contengan amoníaco libre -olor fuerte a,  
amoníaco- debe expulsarse éste previamente por ebullición. 

Anótese aquí también los posibles cambios de color y la. 
aparición o disolucióri de precipitados. Si el problema, después 

de llegar a la acidez, continúa con un color violeta o rojo oscuro, 

sígase el tratamiento con H 2 0 ,  conforme se ha dicho anterior- 
mente. 

LA PREClPlTAClON C O N  CARBONATO SODICO 

El tratamiento con este reactivo persigue las siguientes 
finalidades: 

a) Separar los cationes del grupo primero para hacer su 
identificación más 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 hidróxido amónico en el 
grupo quinto. Por ejemplo, la presencia de fosfatos o arseniatos 
al llegar a dicho grupo quinto, retendrían al Mg2- y al Ca'l en el 
citado grupo por precipitación do fosfatos o arseniatos insolu- 
bles. 

c) Servir de "ensayo previo" muy orientador. E l  volu- 
men de precipitado obtenido da una idea de la concentración de 
la mayoría de los cationes; el color de los precipitados, o los cam- 



bios de coloración experimentados durante ei tratamiento, con 
frecuzncia proporcionan conocimientos muy claros acerca de los 
iones que reaccionan. 

d )  Constituir una identificación del catión amonio que 
puede ser definitiva. 

Las disoluciones de carbonato sódico presentan reacción 
alcalina por la fuerte hidrólisis que experimenta el anión carbo- 
nato: 

C0,'- + H,O + C0,H- + OH- 

C0,H- + H,O f CO,H, + OH- 

En consecuencia, en una disolución del reactivo habrá io- 
riss carbonato, bicarbonato e hidróxido y los precipitados que 
originan los distintos cationes dependerán de la especial afinidad 
de los mismos para reaccionar con unos u otros de los iones pre- 
sentes. Así pues, con el tratamiento persistente con carbonato só- 
dico pu?den precipitar carbonatos neutros, carbonatos básicos, 
hidróxidos u óxidos. 

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 número 
de oxidación de ciertos iones, e inc!uso algunos (Bi, Ag, Hg, Au, 
Pt, Se, Te) pueden precipitar al estado elemental. 

La "separación" de iones que prelende efectuarse con el 
carbonato sódico, como todas las que persiguen una finalidad 
simplemente cualitativa, no es perfecta y, en ocasiones, pequeña 
cantidad de algunos aniones (silicatos, fosfatos, arseniatos, va- 
liadatos, volftamatos o molibdatos), particularmente cuando se 
forman precipitados muy adsorbentes o muy insolubles, pueden 
quedar en el precipitado, mientras que otros cationes que pueden 
originar hidróxidos anfóteros y cuya precipitación completa sería 
muy deseable, pasan en mayor o menor proporción al grupo pri- 
mero. Este hecho ya se encuentra previsto en los esquemas. 

En ésta separación influyen numerosos factores, como con- 
centración del carbonato, tiempo de ebullición, fenómenos de 



precipitación o dicolución inducidas, etc. ( l ) ,  por lo que acon- 
sejamos seguir con fidelidad las prescripciones del procedimien- 
-10 operatorio. 

La persistencia del tratamiento en caliente persigue, ade- 
.más de conseguir una separación más completa, la destrucción del 
catión amonio, que solubilizaría al Mg"., y la eliminación del 
amoníaco y del anión bicarbonato formados. 

NH,' + C0,'- VI C0,H- + NH, 

El amoníaco provocaría la disolución de cationes que for- 
man complejos amoniacalos, y el anión bicarbonato formaría sales 
.solubles con muchos cationes. 

los colores y los cambios de coloración de los precipitados 
que pueden obtenerse por la acción del carbonato sódico a ebu- 
llición 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 ebullición, pueden adquirir 
una tonalidad ligeramente amarilla. Todos el los son carbonatos 
neutros más o menos bás~cos. 

inicialmente blancos, pero que cambian de color al hervir.- 
El catión Ay '  primero precipita carbonato blanco que pasa a Ag,O, 
gris y en presencia de reductores, (Sn", Fe2+, etc.,) a plata ele- 
mental, negra. 

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

El Mn2+, que primero forma carbonato blanco, pardea en- 
.seguida por formar ácidos manganosos, para estabilizarse en un 
color pardo negruzco de Mn,O, o MnO,. 

El Sn2+, en ocasiones, si su concentración es grande o la ebu- 
llición es muy persistente, puede dismutarse, originando estaño 

(1 )  Detnllcs m& amplios acerca de los fenómenos que pueden ocu- 
rrir cn la precipitación con carbonato sóclico pueden vei-se en S. ARRIBAS y 
R. MORO: I n j  Qui7?z. Anal .  17 115, (1963); i d .  id., 18. 1, (1964) y S. ARRIBAS 
y colb. (trabajos r n  prensa). 



elemental, gris y Sn'", parte del cual pasa a la solución del grupo 
primero. 

Roji,zos.+El Fe"" precipita hidróxido de hierro, rojo pardo.. 
El Co", rojo violáceo, que por ebullición pasa a azul violeta. Pd" 
y Ce" originan precipitados pardo rojizos. La coexistsncia de Cuy+ 
con SnZ' o Aso,-, por tratamiento persistente y a ebullición con. 
carbonato sódico origina Cu,O, rojo smarillento. 

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

Amarillos.-El Hg" forma, al principio, un precipitado ama- 
ril lo rojizo de  sal básica que, al hervir, se transforma en HgO, de. 
color amarillo más claro. 

Verdes-Los que se obtienen con Cr."; el precipitado 
puede ser gris verdoso o gris violáceo. También dan  precipitad^ 
verde el Ni2+ y el Cu2+. E l  último puede pasar, cuando se I.iisrve,. 
a negro de CuO, o a amarillo rojizo de Lu,O si hay reductores. 

Negros.,-No existen carbonatos negros. La aparición de 
un precipitado de este color indica procesos redox o formación. 
de óxidos oscuros. 

Son reducidos al estado elemental, de color negro, los si- 
guientes cationes: el mercurioso, por dismutación; el mercúrico,. 

cuando se encuentra formando complejos con I , SCIY o Cl-, es 
reducido a mercurio metálico por Sn"', Sb", o As" (1). El Au:" 

se reduce en presencia de Sb:" o As"' a oro elemental, grisáceo, 
que puede tomar coloraciones diversas, según su grado de división. 
El Biw es reducido por el Sn2' dando precipitado negro de Bi me- 

(1) Cuando el mercúrico se encuentra formando complejos muy es- 
tables, por ejemplo 14HgJ-. no precipita con C12Sn en medio .ácido. pero si 
lo hace en medio alcalino. Esto se debe al decrecimiento del potencial del sis- 
tema HgZ+ / Hgz" por formacion de complejos con cl Hg2-l-. por 10 que eL 
Snz+ no puede reducirle en medio ácido. pero si en medio alcalino por el in- 
cremento del poder reductor del Snz+ en este medio. Más detalles puedeni 
verse En el trabajo de S. ARRIBAS y R. MORO: I n f .  Quirn. Anal, 17. num. 5,. 
(1963) y Rv. Fac. Ciencias de Ouiedo. 3. núm. 2 (1962). 



t.álico. El catión Ag+ puede reducirse por el Sn2+ a plata metálica, 
negra o dar óxido, gris oscuro. Pt"+, Te y Se pueden reducirse 
dando precipitados negros o grises. 

Ya se ha dicho que si existen los iones Fe2+ y Fe"+ puede 
obtenerse un precipitado negro de un compuesto en el que coe- 
xisten ambos estados de oxidación del hierro. Lo mismo que pue- 
de ocurrir si el ferroso se oxida a férrico o el férrico se reduce du- 
rante la ebullición. También se ha indicado que el Mn2+ evolucio- 
na hacia un color pardo negruzco, que el SnY+ puede originar, por 
dismutación, Sn elemental, gris oscuro y que el Cu2+ puede dar 
lugar a CuO, negro. 

Procedimiento.-A unos cinco ml de líquido problema ya 
preparado, dispuestos en un vaso de precipitado pequeño, se 
añade, poco a poco, disolución de carbonato sódico 1 N  hasta que 
quede reacción alcalina después de agitar. Se añaden ahora dos 
ml más de carbonato sódico y se hierve por espacio de cinco mi- 
nutos, reponiendo, el agua perdida por evaporación. Observar 
y anotar los cambios de color en el Iíquido y en los precipitados. 
Si se desprende amoníaco (olor característico y reacción muy alca- 
lina en los vapores) debe continuarse la ebullición hasta total 
eliminación d21 amoníaco y destrucción del catión amonio. Di- 
luir con c q  ,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 concentración del problema. 

Precipitadoi-Después de lavado se deja lo más seco po- 
sible, extrayendo cuidadosamente las últimas porciones de Ií- 
quido por absorción con una tira de papel de filtro. Se deja secar 

(1) Es preciso lavar bien cl precipitado poni(indo1e en contacto con 
el agua de lavado con un agitador; en caso contrario, pueden quedar re- 
tenidos aniones que pueden perturbar la precipitación con ácido nitrico. o 
bien precipitar. entre otros. el magnesio y el calcio en el grupo de los hi- 
dróxido~. 

Siempre que se lave y como norma general, si no se dice lo contrario. 
conviene recoger las primeras porciones del lavado. incorporándolas al grupo 
o a la etapa siguiente, despreciando las d e d s .  



al baño maría, unos minutos (2) .  Se opera con él como se indica 
en el grupo segundo de cationes. 

SoluciÓniSe rotula "Grupo primero" y en ella se investi- 
,gan los cationes de este grupo en porcionas independientes. 

En el esquema siguiente se resumen los ensayos. 

(2) Cuanto m6s seco este el prccipitado. mejor se efcctuar& la sepa- 
ración con el ácido nitrico. 

Con un poco de este precipitado cxt,raldo con hilo de plat,ino y disuelto 
en una gota de C1H conccnt,rado en una cavidad de la placa. sc vcrificon cn- 
sayos a la llama parri alcalinotkrrcos. inttrcduciendo el hilo impregnado en 
la solución en la zona inferior de oxidación. Se observan las siguientes co- 
loracioncs de la llama : Ca = rojo anaranjado: Sr = rojo carmín; Ba = ver- 
de. Verificar simultaneamcnte visión especti'oscopica. El col»r azul bordeado 
de verde de las sales ciipricas y el amarillo intenso del sodio si sc lia lavado 
mal cl precipitado y queda carbonato retenido. pueden intcrierir. 
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GRUPO PRIMERO O GRUPO SOLUBLE EN EL CARBONATO SODlCO 

Cationes.+-Pueden encontrarse los siguientes: 

a) De una manera prácticamente total desde el punto de 
vista cualitativo: CrG+ como cromato (amarillo). Mow como molib- 
dato (incoloro aunque en ocasiones puede reducirse dando el 
anión MoO,; pardo e inestable). W" como volframato (incolo- 
ro). U"' formando complejo con el carbonato de color amarillo 
débil, inapreciable en pequeñas concentraciones. V +  como vana- 
dato (incoloro; o amarillo si forma polivanadatos; a veces se re- 
duce a VO,", azul, o a V205H-, pardo rojizo, ambos poco esta- 
bles). As" y AAsi+ como arseniato o arsenito (incoloros). Ge"+ 
como germanatG (incoloro). Au" y Pt"+ formando complejos que 
dependen del anión (incoloro o ligeramente amarillo el del oro 
y francamente amarillo el del platino). TI+, K+ y Li' como cationes 
e!ementales (incoloros). (Se y Te como seleniatos selenitos, 
teluratos o teluritos, incoloros). 

b) Parcialmente, casi siempre en pequeña cantidad aun- 
que su investigación es obligada: Be2+ como berilato (incoloro); 
Al" como aluminato (incoloro); Hg" formando complejos diver- 
sos (incoloros); Sn2+ y Sn", como estannitos o estannatos (inco- 
loros); SWf y Sbi- como antimonitos o antimoniatos (inco- 
loros); Zr4+ y Th"+ como carbonatos complejos (incoloros); Mg2+ 
como carbonato doble ( incoloro). 

En presencia de aniones inorgánicos formadores de com- 
plejos, no destruídos en la preparación del problema, alguno de 
los cationes incluídos en el párrafo b), pueden pasar totalmente 
a este grupo. Así, en presencia de abundantes fluoruros no pre- 
cipitan con el carbonato sódico Al", Hg2+, Snw, Sni+, Sb+, Sb" y 
Zr4+. Si hay abundantes yoduros, tiocianatos o cloruros, el Hg'+ se 
encontrará totalmente en este grupo. 

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

(1) VCwe cita (1) de la pág. 17. 



lnsistimos en que no debe emplearse un carbonato sódico 
d e  concentración mayor que la  1N; la utilización de soluciones 
más concentradas o de carbonato sódico sólido puede dar lugar 
a que lleguen al grupo primero cantidades notables de otros ca- 
tiones (Ei"', Ph2', Ag', Cu?., Cd"; etc.) Siguiendo fielmente el 
"Prccedirnieni.~" cjue se Indica más adelante, si pasa alguno de los 
elementos disil!itos a los del grupo primero, será del orden de 
trazas que rio pertl~r%>.in ni hace necesario su reconocimiento. 

Convieno observar el color de la disolución, porque orien- 
-ta mucho respecto a la presencia o ausencia de ciertos iones. Si  el 
.color es: 

Amarillo, indica la presencia do cromato; U" en concen- 
tracióii yrande (pequeñas cantidades no dan color perceptible); 

o Pt"'. Téngase en cuenta que BI anión ferricianuro tiene color 
amarillo intenso, que puede ser amarillo rojizo en gran concen- 
tración. 

Pardo: Pardo rojizo, inestab!e, V"'; pardo oscuro, inestable, 
M0"'. 

Azul: Color azul claro, inestable pasando a incoloro VO,"' o 
algunos compues-¡os de Mo".'. A veces un ligero color azulado, 
persistente, puedo ser debido a pequeñas cantidades de Cu2+ o 
.Ni3 que han pasado a la solución por no haber operado adecua- 
,damente. 

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

l.-Ensayo con cloruro estannoso.-Se toman cuatro go- 
tas del grupo primero y se añaden tres gotas de disolución de 
cloruro estannoso 0,l N en glicerina ( 1 ) .  Observar los fenóme- 
nos que ocurran en frío y al calentar. 

(1) Las disoluciones de CI,,Sn en glicerina se conservan mejor y no 
se oxidan tan fAcilmenk como las usuales en ácido clorhídrico S. ARRIBAS y 
colnb.: Anal. Chim. Acta. en prtnsa). Por IR rscnsa acidez de esta disolución 
en glicerina, es más adecuada para realizar tste ensayo cn medio alcalino. 



Precipitado negro, o gris negruzco, ya en frío, indica fa- 
presencia de compuestos de mercurio, oro o teluro (2).  Precipita- 
do inicialmente rojo al calentar y que, a veces, puede pasar a gris 
con ebullición persistente, señala compuestos abundantes de sele- 
nio. (Pequeñas cantidades de selenio pueden no dar reacción). 
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 solución clara, añadir 
CIH 2N hasta acidez y tres gotas en exceso, adicionar otras tres 
de cloruro estannoso. Hervir. Precipitado rojo indica selenio rio 
precipitado totalmente en medio alcalino. Precipitado azul claro, 
volframio. Color pardo con ligero prszipitado pardo, molibdeno. 
Color amarillo rojizo más o menos oscuro, que puede originar un 
ligero precipitado gris oscuro, platino. Cuando al molibdeno acom- 
pañan, 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 ai'iadida de 
cloruro estannoso, se obtendrán ahora los correspondientes pre- 
cipitados negros. 

2.-Ensayo con yoduro potásico.-Al tratar cinco gotas de 
la disolución del grupo primero con tres gotas de yoduro potásico 
0'5N, se observan los siguientes fsnómenoo. 

Color amarillo, e n  presencia de oro. Color rojo, con pla- 
fino. Precipitado amarillo con talio. 

Se centrifuga y se sñade ácido clorhídrico 2N hasta aci- 
dez y un poco más de yoduro potásico. Color rojo indica teluro y 

(2)  Prqiieñas cnntidndrs dc pnlridio cluc hayan podrdo pasar al grupo 
primero origirinil con cloruro estaiu~oso precipitado de color pardo rojizo 
que pasa a amarillo pardusco con precipitación dc pulndio clcmciital, negro 
al calentar. Con II< produce color rojo más o mcriijs iiltcnso. segun la can- 
tidad. 



platino; prccipitado rojo selenio. Si  se añade ahora tiosuliato 
sódico desaparecen los colores rojos y permanece el precipitado 
del selenio. 

1. CROMO (VI) (Cromato) 

Fundamento.-Color amdrillo de la disolución (cromato) 
que pasa a rojo naranja en medio ácido (dicromato). Reconoci- 
miento del cromo por sl color azul fugaz del ácido percrómico 
criginado por el H,02 en medio ácido. Destrucción del percró- 
mico y del HIOI por ebullición, con reducción a Cr"', verde?, y 
formación del complejo YCr--, en caliente, de color violeta intenso 
por la acción del AEDT (1 ). 

Procedimrentoi-A cuatro gotas de la disolución añadir 
CIH 2N hasta acidez, más dos gotas en exceso y después, poco 
a poco, gotas de H,O, al 3 por 100. Se origina un color azul ver- 
doso que desaparece al agitar. Calentar y, si acaso, añadir más 
H,O, hasta que el líquido quede verde. Añadir ahora cuatro go- 
tas de AEDT, al 5 por 100 en agua, y dejar estar en el baño de 
agua. Color violeta que se intensifica con el tiempo. 

Buenas reacciones. 
Téngase en cuenta que si en la preparación del problema 

ha habido q u e  añadir H,O,, parte o todo del cromato puede re- 
ducirse a C r "  y que al tratar con carbonato sódico si existen pe- 
róxidos, pzrsales o, sirnplernents catión Ay', parte o todo el Cr':+ 
se oxida a croinato, por lo que conviene averiguar el grado de 
oxidación del cromo directamente del problema conforme se dice 
en la última parte de esta marcha. 

2. MOLIBDENC) (VI) (Molibdato) 

Fundameilto.--Del ensayo a) Formación del xantogenato 
de molibdeno de color púrpura. 

(1) LWDT simific,? la sal disodica del ácido ctilendiamintetraacético 
(wmplcsona 111). ciiyo aniori S? rcprcscntn por Y'-. 



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

Procedimiento.-Ensayo a )  A cuatro gotas de grupo prime- 
mero añadir CIH 2N, hasta acidez y un poco de xantogenato pot,á- 
tsico sólido. Agitar. Precipitado púrpura. Con grandes cantidades de 
molibdeno se originan gotas aceitosas, más oscuras, sobre el co- 
lor púrpura. En presencia de mucho cromato, el color púrpura ini- 
cial vira lentamente al azul. Si hay mucho volframio puede apa- 
,recer un precipitado azul que no perturba. Reacción muy buena 
, y  segura. 

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

El volframio da color azul después de cierto tiempo y de 
.calentar. El selenio, da también color rojo aunque más claro que 
,.el del molibdeno. 

Reacción sensible, aunque menos segura que la a). 

3. VOLFRAMIO (VI) (Volframato) 

Fundar,lento.-Del ensayo a).  Formación del azul de vol- 
framio (W,O,) por reducción con aluminio en medio ácido. 

Del ensayo b). Precipitado pardo con oxina, en medio 
.clorhídrico fuerte, de un posible éster de la oxina y el ácido piro 
volfrámico (1 ). 

Procedimiento.-Ensayo a )  A tres gotas de la  disolución se 
.añade CIH 2N hasta acidez, y unas gotas en exceso. Se añade aho- 
lra 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) P. FEIGL.-S~J~  Test  in inorganfc analysds. Elsevicr 1958 (quinta 

.edicibn). pág. 119. 



Cr"', verde. El precipitado azul de volframio se destaca siempre. 
El arsénico puede originar precipitado pardo al cabo de mucho 
tiempo de calefacción. 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 sólo es redu- 
cido parcialmente por el cloruro estannoso, es necesario sepa- 
rarlo precipitándole, en medio de ácido clorhídrico diluído, 
con IK. 

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

Ensayo b) A dos gotas del grupo l.", se añade otra de oxi- 
na (solución alcohólica al 5 por 100) y tres gotas de CIH concen- 
trado. Color o precipitado pardo, según 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 clorhídrico fuerte. Si la cantidad de 
vanadio es grande, el precipitado es azul sucio que desaparece 
lentamente con CIH quedando, finalmente, un precipitado ama- 
rillo pardusco, monos intenso que e[ obtenido con volframio 
solo. Cuando hay solo volframio, la reacción es muy buena, pero 
es poco sequra en presencia de Mo ó V. 

Con arandes cantidades de anión ftuoruro, l a  reacción pue- 
de ser negativa. 

4. URANIO (VI)  (Uraniio) 

Fundamento.-Del ensayo a) .  Formación de un precipita- 
d o  pardo de un éster de la oxina y del ácido uránico (2). 

Del ensayo b) .  Precipitación de ferrocianuro de uranilo. 

( 1 )  A veces el aliiminio contiene cantidades notables de grafito o 
silicio, que originan un depósito negro o grisáceo. JXbe emplearse aluminio 
d e  elevada pureza. 

12) F. FEIGL.-Ob. cit., pág. 204, modificado por S .  Arribas y colb. 



Procedimiento.-Ensayo a) A tres gotas de la solución, en 
tubo de ensayo, añadir CIH 2N hasta que el problema quede 
ácido (comprobar), luego otras tres de AEDT al 5 por 100, dos 
de oxina (solución alcohólica al 5 por 100) y amoníaco concen- 
trado, gota a gota, hasta alcalinidad. Precipitado amarillo rojizo. 

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

Ensayo b) A tres gotas de la solución añadir otras de ácido 
clorhídrico diluido 2N hasta que quede ácido. Añadir ahora 4 go- 
tas de ferrocianuro potásicu 2N. Calentar. Color rojo oscuro que 
al calentar da [un precipi.iado coposo del ini;rno color. 

Los molibdatos originan un precipitado del misn-lo aspec- 
to y color, aunque más oscuro. En presencia de molibdatos, aña- 
dir, poco d POCO, gotas de NaOtl 2N, evitando un exceso. El pre- 
cipitado de molibdeno se disuelve, quedancio un;i solución pardc 
rosada, mientras que el del uranio se transfoi.ina en otro coposo, 
blanco amarillento, de diuranato sódico. 

5. VANADIO (V)  (Vanadato) 

Fundamento,-Del ensayo a) Precipitado amarillo con 
a-betizoinoxima (cuprón) en medio ácido, de u11 posible complejo 
interno. 

Del ensayo b )  Reducción de V"+ a V'" en medio clorhídrico 

concentrado; oxidación 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, añadiendo pre- 
viamente fosfato para evitar la perturbación producida por cl co- 
lor del Fe(OH),. 

Procedimienfo.-Ensayo a) A tres gotas del grupo l ."  aña- 
dir dos de cuprón (solución alcohólica saturada) y otras do ácicic 



sulfúrico diluído hasta acidez. Precipitado amarillo; o amarillo par- 

dusco si hay mucl-io vanadio. 
Los volframatos y los molibdatos, entre otros, 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 solución en un tubo 
de ensayo y otras cuatro de CIH concentrado. Hervir hasta re- 
ducir a la  rnitad del volumen. Si hay mucho vanadio, aparece 
aquí color azul verdoso de V". Enfriar y añadir una sola gota de 
CIsFe medio normal, dos de fosfato sódico normal, dos de di- 
rneti lgl ioxi~a (solución alcóholica al 1 por 100) y amoníaco has- 
ta alcaliniclad. Color rojo cereza. 

Un precipitado amarillo claro de fosfato férrico se 
produce aún en ausencia de vanadio. Un exceso de anión 
yoduro puede dar reacción falsamente positiva porque reduce 
parte del Fe''. a Fe".. En este caso, conviene eliminar el 
yoduro por adición de nitrito sódico, después de añadir el clorhí- 
drico, y ebullición hasta eliminación de vapores violeta. En pre- 
sencia de SCN- se obtendrá color rojo al añadir el CI,,Fe, lo que 
no es obstáculo para continuar el ensayo, ya que dicho color des- 
aparece en medio amoniacal. En presencia de abundante F- es 
necesario añadir rnAs CI,,Fe. 

El ensayo es muy sensible. 

6. ARSENICO (V)  (Arseniato) 

Fundamento--Precipitación con mixtura magnesiana de 
arseniato amónico magnésico. Identificación del arsénico en el 
precipitado por: 

a )  Reducción a arsénico metálico, pardo negruzco con 
cloruro estannoso en medio clorhídrico fuerte (reacción de Betten- 
dorf) . 

b) Transformación del arseniato amónico magnésico, 
blanco, en arseniato de plata, rojo pardo. 



Procedimiento-Se toman seis gotas de la solución del 
grupo primero, se añade ácido nítrico 2N hasta neutralidad o li- 
gera acidez, hirviendo para desalojar el C 0 2  (destrucción del ex- 
ceso de carbonato). Filtrar cualquier precipitado que pueda apa- 
tecer (WO,, hidróxidos anfóteros). Añadir tres gotas de hidróxido 
amónico concentrado y cinco de mixtura magnesiana ( 1 ) .  Agitar 
fuerte. Aparición 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 señala que no existe arseniato, pero la reacción positiva 
puede ser debida a otros iones que precipitan con el reactivo 

(además de los fosfatos, pueden ser silicatos molibdatos, alumi- 
natos, etc.), por lo que es necesario reconocer el arsénico en el 
precipitado. Centrifugar. Guardar el líquido para el r'econocimien- 
to del arsenito. Lavar el precipitado con un ml de agua fría a la 
que se añade una gota de amoníaco (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) .  

Ensay.0 a). Tomar la mitad de la suspensión, añadir una 

gota de yoduro potásico, unos cuantos cristales de cloruro estan- 
noso y cinco gotas de  ácido clorhídrico concentrado. Hervir, o 
dejar estar algún tiempo en el baño de agua. Lentamente aparece 
una coloración pardusca que se convierte en un precipitado, ge- 
neralmente pequeño, de color negro pardusco, de arsénico sle- 
mental. Si aparece aquí 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 darán precipitado 
negro ( o  rojo en el caso del selenio) con el cloruro ostannoso, 
que perturba fuertemente. Si se sospecha la existencia de los ele- 

(1) Preparación de  la m ix tu ra  magnes iana:  5,5 g de Cl Mg.6H20 y 
10 g de ClNH4 se disuelven e n  50 m1 de agua ; sc añaden 13 rn12de arnonia- 
co concentrado y se diluye a 100 m1 con agua. 



mentos citados (ensayos previos del grupo primero) seguir el. 
siguiente procedimiento: 

A medio ml de la solución del grupo primero, añadir gotas. 
de cloruro estantioso y calentar al baño de agua; separar el pre- 
cipitado y añadir a la solución ácido clorhídrico 21U hasta acidez, 
y dos gotas más de cloruro estannoso. Separar el precipitado rojo- 
que se formará si hay selenio. A la solución añadir hidróxido de 
estaño. Centrifugar y en el líquido claro precipitar el arseniato- 
amónico magnésico. Centrifugar, lavar y suspender el precipitado 
en agua para verificar los ensayos a) y b). 

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

Si hay mucho fosfato, el precipitado adquiere un tono 
amarillo que puede interferir. Si ha quedado retenido Sn", p u d e  
aparecer ahora una coloración negra de plata elemental, por re- 
ducción. Generalmente, esta coloración es escasa y se evita, aña- 
diendo antes del nitrato de plata, una gota de ácido acético 21V. 

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

7. ARSENICO (111) (Arsenito) 

Fundamento-Del ensayo a). Oxidación a arseniato con 
peróxido de hidrógeno y reconocimiento del arseniato formado. 
como se ha dicho en 6. 

Del ensayo b).  Reducción a arse~amina, en medio alca- 
lino, con aluminio metálico e identificación de la arsenamina con 
nitrato de plata, por formación del compuesto AsAg3.3N0,Ag- 
(amarillo) que se hidroliza dando plata metálica, de color negro.. 



Procedimiento.-Ensayo a). Al liquido procedente de la 
separación de  arseniato se añaden cuatro gotas de peróxido de 
hidrógeno al 3 por 100 y otras cuatro de mixtura magnesiana. 
Hervir. Frotar con una varilla. Aparición de un prscipitado blanco 
indica la existencia de un arsenito oxidado a arseniato. En este 
precipitado debe confirmarse el arsénico comc se ha ciicho en 6. 

Er:sayo b). Alrededor de medio ml de la disolución 
ss dispone en un tubo de ensayo; se añaden dos ml de 

hidróxido sódico 2N y una barrita de 
aluminio. Se tapa el tubo con un cor- 
cho sobre el que va montado un mi- 
crofiltro, como indica la figura. En el 
vástago de éste se pone un poco de 
algodón, y dentro un disco de papel 
(sin más algodón) humedecido con 
una gota de nitrato de plata 0,lN. Se 
calienta muy suavemente para que 
reaccione el aluminio. Si hay arsenito 
se formará arsenamina, que al incidir 
sobre el nitrato de plata produce una 
mancha negra. Si la solución 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 reacción más sensible. 
Este ensayo es mucho más sensible que 
el a) y exige un ensayo en blanco con 

el aluminio para saber si está exento de arsénico. 

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

En el tratamiento con carbonato sódico, el arsenito puede 
ser oxidado a arseniato por el CuZk y los complejos morcúricos, 
entre otros. 

La investigación directa en el problema original del grado 
-de oxidación del arsénico, se verifica conforme se indica en la 
.última parte de esta marcha. 



8. GERMANIO (IV) (Germanato) 

Fundamento.-Formación de un complejo interno, de color 
.azul, cori la quinalizarina (tetraoxi 1, 2, 5, 8 antraquinona) en me- 
.dio de ácido sulfúrico concentrado. 

Procedimiento.-A tres gotas de la disolución del grupc 
primero, en placa de gotas, se añade ácido sulfúrico concentrado, 
'hasta acidez, y una gota de quinalizarina disuelta en ácido sul- 
fúrico concentrado, al 0,01 por 100. En presencia de germanio el 
color cambia de rojo a azul. 

Los nitratos y boratos dan la misma reacción. La interfe- 
rencia do los nitratos se elimina con sulfito sódico, añadiendo 
unos cristales después de acidular con el ácido sulfúrico 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 
destilación con BrH 9M. 

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

Un exceso de fluoruros inhibe la reacción. En este caso 
deben ser eliminados acidulando el problema con sulfúrico di- 
luido, añadiendo luego dos gotas del concentrado y evaporando 
hasta humos de SO,. Después de diluir, se procede como antes. 

9. ORO 

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

Se comprueba su presencia aquí -cuya sospecha puede 
tenerse por los ensayos previos de este grupo (pág. 24)t por 
das siguientes reacciones. 



Fundamento.-Del ensayo a). Oxidación de la p-tetrame- 
tildiaminodifenilrnetano (base de Arnold), en medio débilmente 
ácido, a un carbinol de color azul. 

Del ensayo b) .  Reducción al estado coloidal, de color par- 
do por reflexión y verde azulado por refracción, con peróxido de 
hidrógeno en medio alcalino. 

Procedimiento~Ensayo a). .A medio ml de la solución de!. 
grupo primero se añaden tres gotas del reactivo y ácido clorhí- 
drico diluído poco a poco. Color azul. Esta reacción viene interfe- 
rida por los oxidantes y el I,Hg2-. En este caso hacer la reac- 

ción b). 

Ensayo b). A cinco gotas del grupo primero se añaden 
cuatro gotas de peróxido de hidrógeno al 3 por 100. Enturbia- 
miento de color pardo a violáceo. Reacción buena y específica 
en este grupo. 

El reactivo base de Arnold se prepara disolviendo 0'5 g de 
la base en 100 rnl de, etanol que contiene 5 ml de ácido acético 
glacial. 

10. PLATINO 

Se encuentra, generalmente, en forma de complejos ha- 
logenados. En presencia de reductores que actúen sobre él al, 
tratar con carbonato sódico pasa al grupo segundo. Su presencia4 
en este grupo se sospecha por los ensayos previos. 

Fundamento.-Formación de un precipitado de color rojo. 
con el :ácido rubeanhídrico, debido a un complejo interno. 

Procedimiento.~Colocar en placa de ensayos, dos gotas 
de la solución del grupo primero, otras dos de ácido clorhídrico 
concentrado y otra del reactivo (solución al 0,02 por 100 en acé- 
tico glacial). Precipitado rojo que se intensifica con el tiempo. 

El oro da i in color amarillo pardusco, pero no precipitado. 
El ensayo es muy sensible, pero la sensibilidad disminuye 

en presencia de oro. 



11. TALlO (Talioso) 

Fundamento.-Del ensayo a) Precipitación 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 añaden tres de yoduro potásico. Precipitado amarillo. Reac- 
ción buena y específica en este grupo. 

Ensayo b). Al precipitado obtenido con yoduro potásico, 
centrifugado y lavado dos veces (para eliminar sodio), añadir una 
gota de ácido clorhídrico concentrado. Tomar con hilo de platino 
y llevar a la Ilama. Color verde esmeralda persistente. En el es- 
pectro se observará una línea verde muy característica de 5351 
O 

A. Reacciones muy sensibles. 

Fundamento.-Del ensayo a) Precipitación de Co(NO,),K, Na 
amarillo 

Del ensayo b)  Color violeta claro a la Ilama. 

Procedimiento.-Ensayo a). En un tubo de ensayo se aci- 
dulan con ácido acético diez gotas del grupo primero, agitando 
para que se desprenda CO,. Comprobar que la mezcla queda 
débilmente ácida. Disolver en otro tubo un poco de cobaltini- 
trito sódico en gotas de agua destilada. Añadir esta solución so- 
bre la primera. Precipitado amarillo. 

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

Si al acidular con acético aparece un precipitado, convie- 
ne separarle previamenfe. Cuando hay mucho vanadio, al acidu- 



"iar 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 sódico 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 ácido clorhídrico 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 do cobalto. Color violeta claro 
.de la llama. Esta reacción es poco sensible. 

FundamentoeDel ensayo a). Precipitación con fosfato 
.ácido de sodio en medio alcalino, y en presencia de alcohol, de 
fosfato de litio blanco. 

Del ensayo b )  Coloración rojo intensa a la llama 

Procedimiento.+Ensayo a). A diez gotas del grupo pri- 
mero añadir cinco de hidróxido sódico 2N. Separar cualquier 
precipitado que pueda aparecer (Zr, Th), cinco gotas de fosfato 
ácido de sodio N y diez de etanol. Calentar suavemente al baño 
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). A l  precipitado, csntrifugado, obtenido con fos- 
fato ácido de sodio, añadir unas gotas de ácido clorhídrico 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. Reacción muy sensible. En el 

h 

espectro aparece una raya roja intensa a 6708 A. 



14. SELENIO (IV y VI) (Selenitos o seleniatos) * 

El selenio se encontrará siempre en este grupo, a no ser 
que existan reductores que le precipiten al estado elemental a l  
tratar con carbonato sódico, en cuyo caso pasará al grupo sexto. 

Fundamento-Aparición de un precipitado rojo, de se- 
lenio elemental, con yoduro potásico, en medio clorhídrico di- 
luído. 

Procedimiento.6Se acidulan con clorhídrico diluído cua- 
tro gotas de la solución del grupo primero y se añaden tres d e  
yoduro potásico 0,5N. Precipitado rojo. 

Teluro, oro, platino y paladio dan color rojo, o amarillo- 
rojizo, con el yoduro que puede inducir a error. Se añaden unas 
gotas de tiosulfato sódico. Todos los colores rojos desaparecen 
excepto el precipitado rojo del selenio. Reacción muy buena. 

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

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

Fundamento.-Reducción a teluro elemental, con sulfitc 
sódico, del complejo I,Te2; en medio ácido. 

Procedimiento.-Se acidulan con clorhídrico cuatro gotas 
de solución del grupo primero y se añaden tres de yoduro potá- 
sico 0,5N. Separar cualquier precipitado que aparezca. Añadir a 
la solución unos cristales de sulfito sódico. Calentar. Precipitado 
negro o coloración parda oscura. Ni el platino ni el oro originan 
precipitado negro; a lo sumo, el oro puede originar una turbidez 
pardo violárea de aspecto muy distinto. La reacción es buena. 

* VCase nota al pie de la prigina 10, 



CATIONES QUE CIRCUNSTANCIALMENTE PUEDEN ENCONTRARSE 
EN ESTE GRUPO 

Ya se ha indicado que además de estos quince elementos 
pueden encontrarse en este grupo primero cantidades variables 
de otros, de acuerdo con las circunstancias de la precipitación y de 
los iones coexistentes. Como la disolución de algunos puede ser 
total, es obligado el reconocimiento de los mismos, conforme se 
expone a continuación, sin que ello no significique que no haya que 
identificarlos en su verdadero grupo de la marcha analítica. 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 (estaño, aluminio, mercurio, etc.) 
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. 

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

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

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

Procedimiento+Ensayo a)  Añadir a cinco gotas de la so- 
lución otras cinco de NaOH 2N. Separar cualquier precipitado que 
se pueda formar. Añadir el liquido claro a un tubo de ensayo que 
contenga aproximadamente un ml de quinalizarina (solución al 
0,05 por 100 en NaOH 0,l N). En presencia de berilio el color vio- 
leta de la quinalizarina vira al azul. Buena reacción y específica en 
este grupo. 



Ensayo b). A dos gotas del grupo 1." añadir NaOH 2N y se- 
parar cualquier precipitado que aparezca. Añadir a la solución 
dos gotas de morina. (Solución en etanol al 0,02 por 100). Fluores- 
cencia verde, ya visible a luz diurna y mucho más acentuada en 
la ultravioleta. 

Los cromatos y ferricianuros impiden ver la coloración 
verde. Se separan los primeros por precipitación con cloruro bá- 
rico en medio actico, y los ferricianuros reduciéndoles con H,O, 
en el propio medio alcalino del carbonato sódico. En la solución 
alcalinizada con lUaOH se reconoce el berilio como se indicó an- 
teriormente. Buena reacción. 

17. ALUMINIO 

Pasará al grupo primero en pequeña cantidad como alu- 
minato, o totalmente si está formando complejo con exceso de 
f luoruro. 

Fundamento.-Del ensayo a) Formación de una laca de 
color rojo rosada entre el hidróxido de aluminio y el ácido aurin- 
tricarboxílico (aluminón). 

Del ensayo b) Formación, con la morina, en medio acético, 
d e  un compuesto de intensa fluorsscencia verde. 

Procedimento.-Ensayo a). A medio ml de la disolución 
añadir una gota de aluminón (solución acuosa al 0,l por 100) 
y después ácido acético hasta reacción ácida débil. Precipitado 
rojo rosado. 

Si se ha añadido demasiado ácido, puede disolverse el pre- 
cipitado cuandc es pequeño. En este caso, adicionar gotas de hi- 
dróxido amónico diluído, agitar y calentar al baño de agua. Flocul;. 
el hidróxido de aluminio de color rosa. 

Un precipitado ligeramente rosa que pasa a blanco ama- 
rillento al añadir hidróxido amónico, no es reacción positiva. 

En presencia de cromatos el color es rojo naranja. 



Circonio, torio y beritio dan reacción parecida. La inter- 
ferencia de los dos primeros se evita precipitándolos con gotas: 
de hidróxido sódico 2N. Se centrifuga el precipitado y en el lí- 
quido claro se continúa como antes. 

Si hay berifio es preciso realizar el ensayo b). 

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

Ensayo b).  A dos gotas del grupo l." añadir ácido acético 
hasta acidez y otras dos de morina (solución a l  0,02 por 100 en 
etanol). Fluorescencia verde a la luz diurna y más acentuada a: 
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 con8 
NO,H concentrado hasta acidez fuerte y evaporai~do hasta re- 
ducir el volumen hasta casi sequedad. Se diluye con unas gotas 
de agua, se centrifuga cualquier precipitado que haya podido 
aparecer y se verifican los ensayos sobre el líquido claro (1). 

Hay que tener en cuenta que los reactivos muy alcalinos. 
(carbonato sódico, álcalis fuertes, etc.), frecuentemente atacan 
las paredes de los recipientes de vidrio que los contienen, im- 
purificándose con pequeñas cantidades de aluminio procedente, 
del silicato del vidrio. Una débil reacción de aluminio en el grupo. 

(1) Se comprueba la existencia de fiuoruro poy el siguiente ensayo: 
En un tubo de ensayo limpio se disiielven unos cristales de dicromato potá- 
sico en un m1 de ácido sulfúrico concentrado. Se calienta para ayudar R. la 
disolucion y se hace resbalar el liquido por el tubo dc mancra que fluya, 
uniformcmcnt,e por las paredcs. Sr añaden aliora, con lns debidas precau- 
ciones, unas gc;tas de la  solución del grupo prinicro prcviamrnte aciduladas 
con sulfúrico 2N. Sc calienta de nuevo. sin cluii cl liquido hierva, durante 
u11 minuto. Se lincc ahora rcsbalar el liquido por las parcdcs del tubo y si 
el líqiiido fluye de ima manera irregular. habiendo zonas que no son mo- 
jadas como si estuvieran recubiertaS de grasa, es señal de la existencia d e  
f luoruro (eiisajro de corrosión). 



primero, que no se confirma luego con mayores cantidades en el 
grupo quinto, puede significar simplemente impurezas debidas a 
los reactivos. 

18. MERCURIO (11) (Mercúrico) 

Existe en la solución del grupo primero cuando se encuen- 
tra formando complejos estables, con los aniones tiocianato o 
yoduro o un exceso grande de cloruro, que evitan su precipita- 
ción con carbonato sódico. (Otros complejos, como los cianura- 
dos o de tiosulfato, sólo estables en medio neutro o alcalino, han 
sido destruídos en la preparación del problema. También se ha- 
brá destruído el complejo yodurado si hubo necesidad de tratar 
el problema con H,O,). 

Fundamento~Precipitación de mercurio metálico con es- 
tannito. En presencia de oro o teluro, que precipitan también, 
se modifica el ensayo formando los complejos yodurados corres- 
pondientes y tratando, en medio ácido, con cloruro estannoso, 
que precipitará al oro y al teluro, pero no al mercurio (Véase 
página 18). Sobre el líquido claro se precipita el mercurio en 
medio alcalino con estannito. 

Procedimiento.-En una depresión de una placa de gotas 
se añaden dos de cloruro estannoso y luego otras de hidróxido 
sódico 2N hasta que se disuelva el precipitado inicialmente for- 
mado y quede reacción alcalina ( preparación de estannito). Com- 
probar que la reacción es alcalina. Se añaden ahora dos gotas 
del grupo 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 
añaden cinco de yoduro potásico 2N. Se separa cualquier preci- 
pitado que pueda aparecer (IT1). Se acidula con CIH 2N y se aña- 
den cuatro gotas de cloruro estannoso. Precipitarán oro y teluro 
(también selenio). Se centrifuga y con el líquido claro se procede 
como antes teniendo cuidado que la mezcla quede bien alcalina. 



Puede saberse si existen los complejos I,Hg2- ó (SCN),Hg2- 
por las pruebas siguientes. 

I,,Hg2-: A dos gotas del grupo l." añadir una de NaOH 2N 
y otra de amoníaco diluido. Precipitada pardo. 

(SCN), Hg2-: Acidular cuatro gotas del grupo 1.Qon CIH 
diluído, añadir otra de sulfato de cinc normal y otra de nitrato de 
cobalto normal. Agitar. Precipitado azul de mercuritiocianato de 
cobalto y cinc. 

19. ESTAMO ( I l  y IV) 

El Sn" puede pasar al grupo primero en muy pequeña 
cantidad. Este grado de oxidación del estaño es inestable y, poco 
a poco se oxida a Sn'+. A su vez, este r-estánnico procedente de 
la oxidación del estannoso, lentamente se transforma en p-están- 
nico, insoluble en carbonato sódico y, en consecuencia, precipi- 
-tando. 

Cuando inicialmente el problema contiene Sn4+, si se en- 
cuentra en forma S, proripita totalmente con el carbonato sódico 
y si se trata de compuestos a-estánnicos, con la ebullición prolon- 
gada con el reactivo, se transforma más o menos totalmente en 
la forma beta, insoluble. Es decir, que la cantidad posible de es- 
taño, tanto estannoso como estánnico, que se encuentren en este 
primer grupo será muy pequeña, por lo que este elemento debe 
de investigarse preferentemente en el grupo segundo, que es 
el suyo. Se exceptúa el caso en que exista cantidad abundante 
d e  fluoruro, porque entonces el carbonato no ejerce acción sobre 
los complejos fluorcirados del estaño y éste pasa totalmente al 
grupo primero. También la existencia de abundantes cationes 
del grupo primero inducen la disolución de los compuestos de 
estaño (1 ). Esta es la razón de investigar aquí este elemento. 

(1) R. RIN~ON.-Tesis doctoral. R e v i s t a  de l a  Facultad de Ciencias de  
av iedo .  Vol. 5 ,  num. 2 (1964). 
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Fundamento.-Formación de una luminiscencia azul ca- 

racterística cuando se calientan los compuestos de estaño, so- 
metidos a la acción del hidrógeno naciente, sobre llama de me- 
chero Bunsen. 

Ensayo b )  Rducción a Sn"'., en medio ácido, con hierro y 
precipitación con Hg2+. 

Procedimiento.+-Ensayo a). A tres gotas de,' grupo 1 .O dis- 
puestas en una depresión de la placa, se añaden 5 de CIH con- 
centrado y un trocito de cinc (puro, exento de estaño, ;ensayo 
en blanco!) Debe producirse efervescencia; en caso contrario, aña- 
dir una gota rnás de CIH concentrado. Llenar hasta la mitad un 
tubo da ensayo con agua del caño 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- 

taño, ( d i  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 reacción es muy buena, pero sólo mucha práctica per- 
mite apreciar el orden de magnitud del estaño presente. 

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

Ensayo b).  A cinco gotas de la solución añadir CIH con- 
centrado hasta acidez fuerte. Introducir un alambre de hierro o 
hierro en po!vo (éste es más reactivo). Calentar para que se ini- 
cie la reacción y dejar unos minutos desprendiendo hidrógeno. 

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

Se centrifuga, se trasvasa el líquido claro a otro tubo y se 
hierve para reoxidar las valencias inferiores de Mo o V. Añadir 
ahora gotas de CI,Hg 0,5N. Precipitado blanco (CI,Hg,), negro 
r : ~ - \  (mezcla de ambos) confirman el estaño. 



20. ANTIMONIO 

Se puede encontrar parcialmente en1 el grupo p r ime~o 
cuando se añade exceso de carbonato o se separa el precipitado 
de carbonatos cuando aún está muy caliente la mezcla, y tam- 
bien en presencia de arseniatos, Sn" o complejos del Hg"+ que. 
favorecen la disolución. Tiene tendencia a dar soluciones turbias 
que depositan mal por centrifugación. 

Por disminuir notablemente el potencial redox del sistema 
SbS / SbS+ en medio alcalino, el antimonio que llegue a este 

grupo será, en general, pentavalente. 

Fu~ndamento.-Del ensayo a) Precipitación del oxisul fur~- 
de antimonio, Sb,S,O, rojo, por tratamiento con tiosulfato sódi- 
co sólido en medio ligeramente ácido y en presencia de AEDT 
para evitar interferencias ( 1 ). 

Del ensayo b )  Formación de color o precipitado azul, de 
composición desconocida, con Rodamina B. 

Procedimiento.-Ensayo a ) .  A cinco gotas de la disolución 
se añade ácido clorliídrico diluído hasta neutralidad. No impor- 
ta que se origine un precipitado. Se añade ahora un volumen 
igual de AEDT al 5 por 100. So adiciona alrededor de medio gra- 
mo de tiosulfato sódico sólido y se calienta a ebullición. Un pre- 
cipitado rojo naranja confirma el antimonio. 

Esta reacción viene perturbada por selenio y teluro, que 
oeben ser separados previamente con cloruro estannoso en me- 
dio ácido, neutralizando con hidróxido sódico después de la se- 
paración y operando como anteriormente. 

Buena reacción. Verificar un ensayo paralelo con una sal 
de antimonio. Es común del antimonio tri o pentavalerite. 

Ensayo b). Se acidulan cinco gotas del grupo primero con 
CIH 2N, y se añaden dos más en exceso. Se hierve para eliminar 
CO,. Se separa cu'alquier precipitado que pueda aparecer (WO,, 
etcétera). Se añade, poco a poco y agitando, un volumen igual' 

(1) S. ARRIBAS y M. L. ALvAREZ.-I~~ .  Qui7n. Anal., IG, núm. 6, (1962) 
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d e  Rodamina B (solución acuosa al 0,01 por 100). Esta cambia 
,su color rojo por azul, o aparece un precipitado azul en presen- 
cia de antimonio. La reacción es más sensible si se extrae en ben- 
ceno. El oro perturba y debe ser precipitado previamente con 
peróxido de hidrógeno en medio alcalino. 

Este ensayo es mucho más sensible que el a), pero menos 
seguro. 

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

Fundamento.-Del ensayo a) Formación de una mancha 
.de color marrón, con el ácido p-dimetilaminoazofenilarsónico, en 
medio ácido, sobre papel de filtro, debido a un complejo in- 
terno. 

Del ensayo b) Formación de una laca de color rojo violá- 
.ceo, estable en medio clorhídrico, con alizarina S. 

Procedimiento.-.Ensayo a).  Sobre un papel de fi ltro duro 
se deposita una gota del reactivo. (Se disuelven 0,'l g del pro- 
ducto en 100 ml de etanol que contiene 5 ml de CIH concentrado). 
Se deja secar. Se toma una gota del grupo primero y se añaden 
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 marrón o parda que destaca sobre el rojo del 
reactivo. 

Sb, Th y Av, dan también coloraciones pardas, inestables 
frente al CIH 2N caliente. Si una vez formada la reacción se su- 
.merge el papel unos minutos en un baño de CIH 2N caliente 
(unos 60") desaparecen las manchas debidas a otros cationes, y 
También el color rojo del reactivo que no ha reaccionado, perma- 
meciendo la parda debida al circonio. 



Los molibdatos y volframatos dan coloraciones violáceas 
que pueden perturbar. Se elimina esta interferencia adicionando 
una gota de peróxido de hidrógeno al 30 por 100 a l  problema, 
una vez acidulado, antes de depositarse sobre el papel reactivo. 

Reacción muy sensible. 

Ensayo b). En una placa de gotas se depositan dos de la 
disolución del grupo primero y otras de CIH 2N hasta acidez dé- 
bil. Añadir una del reactivo (solución acuosa al 0,l por 100 de 
Alizarina S). Color o precipitado rojo violáceo que no desaparece 
por adición de una gota de CIH concentrado, pero que se des- 
truye, quedando la solución amarilla, por adición de fluoruro 
sódico, indica circonio. 

La reacción es específica en estas condiciones, ya que las 
lacas que puedan originar otros cationes presentes en este grupo 
(Al, Be) se destruyen en medio clorhídrico. 

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

El anión fluoruro inhibe ambos ensayos. En su presencia 
(véase nota al pie de a pág. 40) se eliminan por tratamiento con 
nítrico concentrado (no otro ácido) conforme se ha dicho para 
el aluminio (núm. 17). 

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

Fundamento.-Del ensayo a) Precipitación con ácido 0x6- 
lico, en medio clorhídrico diluído, de un oxalato de torio de color 
blanco. 

Del ensayo b )  Precipitación con un fluoruro alcalino, en 
medio clorhídrico diluído, de fluoruro de torio de color blanco. 

Procedimiento.-Medio ml de la disolución del grupo pri- 
mero, se acidula con ácido clorhídrico sin añadir un exceso de 
éste. Separar cualquier precipitado que se pueda formar. Hacer 
dos partes: 



Ensayo a). A una de ellas, se adiciona solución saturada d e  
ácido oxálico. Calentar. Precipitado blanco. 

Perturba el oro, que ec reducido por el oxálico y que debe 
ser separado previamente por precipitación con H,O, en medio 
alcalino. 

Ensayo b). A la otra, añadir más clorhídrico y un exceso de 
solución saturada de fluoruro sódico o potásico. Precipitado blanco. 

Los cationes que podrían originar precipitados blancos in- 
solubles en medio clorhídrico (lantánidos) no se encuentran en 
el grupo primero, por lo que los dos ensayos son aquí práctica- 
mente específicos del torio. 

Se encuentra generalmente en pequeña cantidad como 
carbonato doble. 

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

Fundamento.+Del ensayo a) Formación de una laca de 
color rosado por adsorción del amarillo de titano por el hidró- 
xido de magnesio. 

Del ensayo b) Formación de una laca de color azul de- 
bida a la adsorción del magnesón por el hidróxido de magnesio. 

Procedimiento-Ensayos a) y b).  Se ponen cuatro gotas 
de la solución del grupo primero en sendos tubitos de ensayo. 
A uno se añade una gota de amarillo de titano y al otro una de 
magnesón (1). Se añaden ahora gotas de NaOH 2N a cada uno 
de ellos. Precipitado rojo vivo con amarillo de titano, y azul claro 
con magnesón, comprueban el magnesio. 

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

(1) Amarillo de titano: Solución al 0,l por 100 en eta.nol. Magneson: 
Solución al 0,l por 100 en etanol de 50 por 100. 



cuando hay magnesio. Los precipitados se hacen m6s visibles si 
s e  calienta al baño maría. 

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

Las reacciones son muy buenas. 



GRUPO SEGUNDO O CATIONES QUE PRECIPITAN CON 
EL AClDO NlTRlCO 

Cationes.--SbZ , Sn"., Tii- ( incoloros); Au"'y Pt"' (ama- 
rillos). 

Fundamento de la investigacióni-Si se trata el precipitado 
obtenicio con carbonato sódico, lo más seco posible, con ácido 
nítl.i(:o cot~(~en~iract~ y se calienta a cbullicióri, se disuelven los pre- 

cii!itados correspondientes a los cationos de los grupos siguien- 
tes. Los pcrfenccieiites a este qrupo sczündo se transforman en 
conipunstos irisolubles (Sn, Sb, Ti) para lo que es necesario eva- 
porar hasi3 reducir el volu!neri a casi sequedad, o bien perma- 
riecen inalterados (Au y P t ) .  El precipitado de antimonio se trans- 
forma, can principio, en ácidos antirnonioso y antimónico, blancos 
voluminosos, que por ebullición se deshidratan parcialmente dan- 
do los respectivos anhídridos, al mismo tiempo que el precipitado 
Uisniinuye cla voluriien y adquiere aspecto pulverulento. Cuando 
la  ehiiiiición se proloricja el precipitado toma ligero color ama- 
i,illo por ti~ansforrnarse en pentóxido de antimonio. También los 
conipuestos de estaño y titanio pueden adquirir un tinte ama- 
rillento con la ebullición persistente. 

Los [-7recipitacios de estaño se oxidan y originan ácido me- 
taestánnico k)larico y voluminoso y los de titanio, por ebullición 
prolongiida, se transforman en ácido rnetatitánico, blanco pul- 

verulento. 



Al  concentrar pueden precipitar nitratos de bario, estron- 
cio o plomo, blancos cristalinos, insolubles en el ácido nítrico con-. 

centrado, o sales básicas 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 hidróxidos. 

Si en el tratamiento con carbonato sódico han precipitado 
por reducción oro y platino elementales, quedan aquí on formab 
de residuo negro pardusco, insoluble en el ácido nítrico. Cuando el 
precipitado obtenido con carbonato sódico ha sido mal lavado 
puede retener abundantes cloruras, en cuyo caso, al tratar coi.. 

nítrico y concentrar, puede formarse un poco de agua regia que 
disuelve parcialmente estos metales, lo que significd un incon- 
veniente notable ya que llegarán hasta el grupo sexto perturban- 
do algunas reacciones. 

Algunos precipitados de este grupo, particularmente el' 
ácido metaesfánnico, tienen propiedades adsorbentes muy acu- 
sadas por lo que, en ocasiones, pueden quedar retetnidas aquí pe- 
queñas cantidades de cationss pertenecientes a otros gi-upos, por. 
lo que conviene dejar el precipitado cierto tiempo en digc';tión 
al baño de agua y lavarle luego bien. A pesar de todo, hay que 
contar con algunas impurezas; por ejemplo, si algo de volframio, 
malibdeno o vanadio, han llegado hasta aquí, permanecerán inso- 
lubles en forma de precipitado amarillo vivo o amarillo pardusco. 
Así mismo puede quedar retenida algo de sal básica de hierro, 
de color pardo, particularmente cuando con el carbonato sódico 
ha precipitado un compuesto negro ferroso-férrico. Cuando el pro- 
blema contiene mucho manganeso, puede permaneces; insoluble 
en el nítrico algo de Mn,O, que se solubiiiza totalmente por adi- 
ción de una gota de peróxido de hidrógeno, con el que también 
se disuelve la posible sal básica de hierro precipitada. 

El precipitado lavado se disuove en ácido clorhídrico más 
H,O, fácilmente, excepto ias posibles impurezas de WO, y los 
precipitados que inicialmente contuviese el problema que no se 
han transformado en el carbonato sódico y que sean insolubles 
en los reactivos utilizados en este grupo. 



En porciones d e  la disolución se identif ican Sb, Sn, Ti, Au 
y Pt, según el esquema siguiente: 

ESQUEMA DEL GRUPO SEGUNDO 

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

--- 

1 
ResLduo: Sb205. SnO:,H2. TiOaHz Aii. Pt. 

1 
SoZ~~ci<jn: Grupos 

Lavar y disolver en C:lH 4- HoO2 siguientes. 

En porciones indepciidienbes 
idciitifir.:~~ Ics cat,innrs. 

Procedimiento.-l. El precipitado obtenido con carbona- 
t o  sódico, pr ivado d e  la mayor parte de agua, (pág. 19) se trata 
con diez gotas d e  ácido nítr ico concentrado, o más, según sea la 
cantidad de precipitado, y se calienta a sbull ición a llama directa 

Antimonio Estáfio Ti tanio Platino - 
a)  Con 

S,, o,, Nn,,, 
precipita- 
dri rojo. - 

b=r,ri AEDT 
más Cl,,Hg 
pl*ccipita- 
do n('Wo. 

a )  A la lla- 
ma  d e  1 
nircliero, 

lu m inis - 
c c ii c i a. 
ami. 

b) Cün CI,,HK 

v i  r -  
d i i c c i ó n  
con hierro 
metálico., 
piecipita- 
do blimco. 
gris o nc- 
LTo. 

a )  Con áci- 
do rubean- 
l1 cO. 
p'eGipi@- 
do ' O J  o 
pardo. 

b) Con IK 
color rojo 
intenso. 

a )  Con H209 
color ania- 
1 n -  
r,,,j,. 

b) Con nacido 
cromotró- 
pico. color 
rojo pardo 

l l 

-- 
a )  Con H 9 0 1 .  

en m;dio 
~1 1c ali no. 
precipita- 
do violeta. 

b) Con base 
dc ~ ~ ~ ~ l d .  
color azul. 



con cuidado para evitar proyecciones, prosiguietido la ebullición 
hasta reducir el volumen a casi sequedad ( 1 ).  

Se, diluye con 1 ml de agua más diez gotas de nitrato amó- 
nico 0,5N y otra de ácido nítrico diluído y se deja al baño maría 
cinco minuros (2).  Se ceritrifuga y se extrae el líquido claro que 
se reszrva para los grupos siguientes. 

Se lava bien con agua caliente dos veces, con 1 ml de cada 
vez, a la  acie se i i a t i  ariadido gotas do riitrato atnónico, pc~niendo 
e n  coritacto todo el precipitado con el agua de locióri. El primer 
ml de¡ lavado se incorpora a la solucióri para el grupo siquicnte. 

2. El i-esiduo precipitado l id  c!e ser blanco, o lic,eramente 
ai~iar-illento, y constituído pcr: Sh,O,, SnO.,H,, y TiO,J-l,. Cuando 
hay oro y platino que lian precipitado al tratar con carbonato só- 
dico, quedan aquí insolubles en forma de precipitado negro par- 
ciusco. 

Un precipit2do amarillo vivo puede ser debido a WO:, que 
llegó hasta acjui, y o.iro arriai illo pardo, a pcquenas cantidades de 
%les bssicas de i-iierro, o a vdnadio o iroii l~derio que- hsii podido 
quedar aquí retenidos. 

Se trata el precipitado por uti ml de clorhídrico 1 : 1 más 
cuatro cjoias de peróxido de hidrójerio y se calienta para ayudar a 

la disolución. Si hay titanio ce origina color amarillo naranja que 
desaparece al hervir. Si e¡ problema contenía vanadio y no ha 
sido separado bien con carbonato sódico, el color amarillo con 
peróxido de hidrógeno puede scr debido al vanadio retenido en 

,este grupo. 

(1) Para precipitar c*uaiititi?liramnrt~ el En. Sb  y Ti F- r  :i iicccsririo 
eva!;or:ii. n s~quednd.  Esto ticiir cl iilconví~nient? dc qiir sc icirm:trian salcs 
1.. . '  ~asicas clivrrsus de otros cat,ioncs que Iiicgn serian dificilniciitr solublrs. Las 
i?iii;, pccliicñas cantidacirs d.. Si1 n Fi, r:iin ~>iicclrn piisrii' ii 1:i s~iliicic':~i. no 
mo1est;in los fns:iycs drl resto dr los catic:ncs La s<~lubilidrid dcl Ti cs innyor 
y por eso se prcvi. su identificncio~i cn cl grupo dc lns liidriixidi~s. 

Si no se tia vrrific:ido prcri:imcnt? !a grrcipitiicitiii coi1 curi:c:n:ito 
sodicn y sc quisicrnn snl;:i?iii cstr-s catic!lcs de iiri liqiiido prciblrnln. seria 
nrccsario In rvaporaci'n a srqiicdad r'cspiins de la adici»n dc! ácido iiitrico 
con los inronv~nicnt,ts citadns. La adicihn d .  nltricn sobrc iiii psccipit:ido 
d c  hidróxidos dc antininnio. rstnfin y titcinin Irnnsfoi'rn:~ r:ípldamcntc a i'stos 
en los vxidcs o ácidos iilsoli!blc:; corrc~s!)cinc!ici~trs. 

(2)  El nitrato arnónico tiene por objeto imprdir Iii pc.[ilixaciiin del 
ácido metacstánnico. 



Un residuo insoluble, amarillo pardo, será de sales bási- 
cas de hierro, o de WO,. También pueden quedar aquí residuos 
insolubles cuando se trata de problemas inicialmente precipitados 
en forma ds  sales poco solubles no atacabies por la ebullición con 

CO,Na, ( 1 ).  
En porciones independientes de esta solución se identifi- 

can los cationes: 

1. ANTIMONIO 

Fundamen:o-Del ensayo a) El rnismo que el consigna-- 
c o  en el núm. 20 del grupo primero, es decir precipitación del 
oxisulfuro de antimonio, Sb2S20, rojo, por tratamiento con tio- 
sulfato sódico, sólido, en medio ligeramente ácido y en presen- 
cia de AEDT ( 1 ). 

Del ensayo b) Reducción del mercúrico a mercurio me-. 
tálico por el Sb::? en medio alcalino fuerte y en presencia de AEDT 
que impide la formación de óxido amarillo de mercurio y favo- 
rece la reducción. Para verificar este ensayo hzy que reducir pre- 
viamente el Sh"' a Sb:'" con sulfito sódico. 

Procedimiento.-Ensayo a ) .  A cinco gotas de la  solución 
se ~ñaden  gobs de hidróxido sódico 2N hasta neut~alidad. No 
importa que se origine un precipitado. Se ahade aliora un vo- 
lurnen isual de AEDT al 5 por 100. Se adiciona alrededor de me- 
dio gramo de tiosulfato sódico sólido y se calienta a ebullición. Un 
precipitado rojo naranja confirma el antitnonio. 

La reacción es muy buena. Verificar uri ensayo par-alelc 
con una sal de antimonio. 

(1) La nnt,iiralcza dc cst,os prcc~ipitridos pi.i?dc ser rniiy variada y su. 
idcnt,ific:lcii>n. n vccrs. lalioriosa. Con la cbiillici~~n clin caibnnato stidico In  
mayoria de estm pri.cipitados sc trniisform:in, al ini,n«s parcialinentc. y lo su- 
ficicnl;r. corno priia qui; los cor~csyiondicntcs cntioiics piic3dail ser idcntifi- 
cados cri sics gru~iris r?spcctivos. P:rn el caso de q ~ i c  aqui ~ U C ~ : I S F !  un abun- 
dan'ic prrcipitudo insr~liiblc, ~nnsúlt~csc! pnra sil idcnt,ificnciiiri F. Zurriel, 
F. Liiccria :: S. Arribas (ob. cit., gdg. 520). 

(1) S.  t 1 R R i B A s  Y M. L. ALVARFZ.-IR~.  1;)1~h72. Anctl., 19,  1lilm. t'i (1962). 



Ensayo b). A cinco gotas de la solución se añaden varios 
cristales de sulfito sódico y se hierve para reducir Sb"' a Sb:" (el 
Sn4+ no es reducido). Se separa cualquier precipitado que pue- 
da formarse (oro). Se añaden ahora seis gotas de AEDT al 5 por 
100, dos de CI,Hg 0,5N y una lentejita de NaOH. Agitar para di- 
solver el hidróxido. Precipitado negro alrededor del NaOH que 
pronto se difunde por todo el liquido. Buena reacción. 

El Sn" da la misma reacción, pero no puede encontrarse 
aquí porque todo el estaño es tetravalente después del trata- 
miento con nítrico concentrado, y el ácido sulfuroso no le re- 
duce. 

El oro se reduce también con AEDT y NaOH, dando un 
precipitado negro, por 1 0  que, en su presencia no puede hacerse 
esta reacción, ya que la precipitación del oro con sulfito, puede 
no ser completa. 

2. ESTAÑO 

Se realizan los mismos ensayos que los propuestos para 
el grupo primero (núm. 19); es decir, producción de luminis- 
cencia azul y reducción del Sn"+ a Sn" con hie:ro metálico y pos- 
terior oxidación con catión mercúrico con precipitación de CI,Hg, 
(blanco) o mercurio elemental (negro) o mezcla de ambos (gris). 

Procedimientos--Ensayo a ) .  Se ponen cinco gotos de la so- 
lución en una depresión de la placa, tres de CIH concentrado y 
se añade un trocito de cinc puro (exento de estaño), (¡ensayo 
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 estaño 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 reacción es muy sensible. 



Ensayo b) .  A ciiico Sotas de la solución, en tubo de en- 
.sayo, añadir un poco de hierro en polvo o un alambre de hierro 
(el polvo reacciona mejor). Calentar para que se inicie la reacción 

y dejar unos minutos desprendiendo hidrógeno. Si hay oro o plati- 
.*lo, persistir el tratamiento hasta que precipiten por completo al 
estado elemental. Centrifugar y sacar el líquido claro. Hervir de 
,niJevo y añadir dos gotas de cloruro mercúrico 0,5N. Aparece un 
precipitado blanco, gris o negro, según la  cantidad de Sn2- pre- 
:sente. 

Fundamento-Del ensayo a) Formación del complejo 
'TiOiL, de coior amariilc naranja, con el peróxido de hidrógeno. 

Del eLsayo b) Formación de un color rojo pardo con e¡ 
.ácido cromotrópico. 

Procedimiento-Ensayo a )  A tres gotas de la solución, en 

,placa, si? a f i~den tres de ácido sulfúrico diluído y una gota de 
15~0, al tres por ciento. Color amarillo naranja. Si ha llegado hasta 
39uí vanadic, la reacción es ¡a misma. Si se añade ahora un poco 
de FNa sólido, el color c!ebido al titanio desapai-cce, permane- 
ciendo irialterado si se deos al vanadio. 

Ensayo b). Se pone sobre papel de filtro una gota de la 
-solución y encima otra de ácido cromotrópico (solución acuosa al 
5 por 100 de la sal sódica). Color pardz~ rojizo claro en presencia 
de titanio, que se acentúa con el tiempo. 

El vanadio produce color amarillo que no interfiere la apre- 
ciación del color del titanio cuando la reacción se verifica sobre 
.papel de filtro. Reacción muy sensible. 

4. ORO 

Se verifican los ensayos a) y b) que se han indicado en 
el grupo primerr, (núm. 9).  



Pr~ced imento~Ensayo  a ) .  A medio ml de la disoluciór~ 
se añaden tres gotas de la solución del resctivo (véase su pre- 
paración en el núm. 9 del grupo primero) y carbonato sódico poco 
a poco. Color azul. Reacción sensible. 

Ensayo b). A cinco gotas do la disolución se añade hidró- 
xido amónico 2N hasta alcalinidad. Separar cualquier precipitado 
que aparezca. Adicionar cuatro gotas de H,02. Enturbiamiento de 
color pardo a violáceo (pardo por reflexión y verde azulado por 
refracción). Este ensayo es menos sensible que el a). 

5. PLATINO 

Fundamento-Del ensayo a) El mismo que para el grupc- 
primero (núm. 10). 

Del ensayo b )  Foi-mdcibri de un color rojo intenso con el IK 

Procedimento+Ensayo a). Colocsr en l~lacd de ensayos. 
dos gotas de la solucióri y otras dos de ácido rubeantiídrico (So- 
lución al 0,02 poi- 100 en acético glacial). Dejar cstar. Precipitadc. 
rojo q u e  se intensifica con el tiempo. El oro da color amarillo par- 
dusco. 

El ensayo es muy sensible. 

Ensayo b). A tres gotas de la disolución añadir otras trec 
de IK 0,5N. Color rojo ititeriso. 

El oro, da con las primcrcis gotas del reactivo un precipi- 
tado pardusco que se disuelve en exceso do  IK, dando color ama- 

rillo. 
Guena reacción ei7 este grupo 



GRUPO TERCERO O CATlONES QUE PRECIPITAN CON EL 
AClDO CLORHlDRlCO 

Cationes. ~ --Ag., Pb" HHg ( incoloros). 

Fundametito de la investigación..-Al tratar con CIH diluicic 
la disolución nítrica de los cationes, precipitarán los correspon- 

dientes cloruros de plata, plomo y mcrcui-ioso. 

Debido a la abundancia del anión nitrato aqui existeqntc, 

el plomo s6lo precipitará cuando su concentración sea eievacia 

y la  mayor parte del mismo pasará al grupo cuarto donde se S- 

para en forma de sulfato. 

La existencia aqui de ión mercurioso es problemática, ya 
que oúri cuando arigin;lmc>nt<? le coiltuvierii el prohietva, al tratrlr 

cüri i~rbona-l;., sódico en el g r u x  pi-irnero se habrá  dismutado 
en mercurio metálico y catlón i-nercúi-ico. Al tratar el mercurio pre- 
cipitado por el ácido nítrico pucdcn forrnarse iones mercuriosor 

o mercúricos, lo que depende de la concentración de metal y dei 
tiempo de ebullición. Generalmente, se origina ión rnercúrico, a 

no ser que sea abundante Is cantidad cié niercurio metálico pre- 
cipitacio. 

De oira parte, la comprobación cle mercurioso en este gru- 
po no indica que el problema lo contenga, ya que puede pro- 
venir de la disolución del mercurio m:-.tilico precipitado por Is 

reducción de complejos mercúricos en el tratamiento con carbo- 
nato sódico, conforme se ha ii-idjcado en el lugar correspondiente 
(página 18). Así pues, el hecho de encontrar en este grupo ión 



mercurioso, indica sólo la existencia de compuestos de mercu- 
rio; por esta razón, este catión debe sa; 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 solución 
por el precipitado amarillo que origina con cromato potásico. 

El residuo de cloruro de plata y cloruro mercurioso se trata 
por NH,OH en e11 que el ClAg se disuelve formando el complejo 
Ag(NH,),' y el CI,Hq2 ennegrece por precipitar mercurio metá- 
lico por dismutación, ennegrecimiento que es suficiente para su 
caracterización. 

La disolución amoniacal se divide en dos partes. A una se 
añade yoduro potásico y precipitará yoduro de plata, amarillo 
pálido, en virtud del bajo producto de solubilidad de este preci- 
pitado. A la otra se añade CIH 21\1 hasta acidez. Reprecipitará el 

( c l ~ r a r o  r ? ~ .  plet3 al rieutr3iizar el hidróxido am6nicc1. 

ESQUEMA DEL GRUPO TERCERO 

A la disolución nítrica se aííade CIH 2N hasta precipita- 
ción total. 

- - - _  
1 I 

.Precipitado: ClAg, U12Hg,,, ClnPb S o l i ~ c i h :  los cntiones de los 
blancos. gi'iipos i'estanl;es. 

Trata.r por agua 
caliente. 

pb2+ con CTO,,K,,. 

& + 
,Residuo: Hg + ClHg(NH2). Solución: Ag(NH + 

3.2 
negro. Madir IK.  Precipitado blan- 

co amarillo de IAg. 



Procedimiento.-l. A la disolución nítrica del precipita- 
d o  obtenido con carbonato sódico -o al problema original pre- 
viamente ácido si no se ha tenido necesidad de separar los dos 
primeros grupo* se añaden cuatro gotas de CIH 2N y se agita. 
Se calienta suavemente para favorecer la coagulación de los clo- 
ruros; se deja enfriar para que precipite el CI,Pb y se centrifuga. 

Se pasa el líquido a un tubo etiquetado "Grupo cuarto y 
siguientes". 

El precipitado puede ser: blanco cuajoso, que puede to- 
.mar un tinte violáceo por exposición a la luz, de CIAg; cristalino, 
en forma de aguja:, de CI,Pb y denso pulverulento de CI,Hg,. 

Se lava dos veces con medio ml de agua fría cada vez a la 
quese ha añadido una gota de CIH diluído (efecto de ión común). 

2. Se trata el prezipitado con un rnl de agua hirviente, 
centrifugando cuando aún está caliente. Se pasa el Iíquido claro 
a un tubo y se añaden dos gotas de cromato potásico 0,5N. Pre- 

cipitado amarillo indica plomo en cantidad abundante. 

3. Al residuo procedente de separar el plomo se añade 
un ml de NH,,OH 2N, poniendo en coniacto el precipitado con el 
reactivo. Se centrifc~ga. 

Un precipitado negro intenso inmediato indica mercurioso, 
reacción suficientemente sensible y específica en este grupo, por 
lo que no se necesita más comprobación. 

4. El líquido claro anterior se divide en dos partes. A 
una se anade dos gotas do IK 0,5N. Precipitado blanco ligera- 
mente amarillo, indica plata. (Aunque el yoduro de plata es ama- 
rillo, en presencia de amoníaco tiene color más bien blanco). A la 
otra, se adiciona CIH 2N hasta acidez. Precipita nuevamente CIAg. 



GRUPO CUARTO: CATIONES QUE ORIGINAN 
SULFATOS INSOLUBLES 

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

Fundamento del a,nálisic.-Si se añade ácido sulfúrico diluí-, 
do, o un suifato alcalino, al líquido procedente de separar el crup@ 
tercero, precipitarán los sulfatos alcalinotérreos y el de plomo. 
El sulfsto de bario, por srr el más irisouble, pi-ecilita ensecuida, 
aún en frío; los de estroncio y plomo, sólo precipitan después 
de calentar, s no ser que su co!~centr;ición sed ~' l . :~ar!~,  c !  ue cai-. 
cio, en general, no precipitará, y sólo lo hará cuando existeri gran- 
des cantidades de catión o se añada etanol abur?dante. 

El etanol favorece tamnién la prccipitació:i de los sulfiitos 
de plomo y estrorizio, y por eso se emplea en algunos esquemas 
analíticos, pero tiene el inconveniente de que, e11 su presericia, co- 
precipitati sales básicas de cstioncs hidrol izablcs, priiicipalmenta 
bismuio, cuya separacicn ?uede ser incluso total, aoarte de intro- 
ducir cantidades abundantes de un Iíai-iido oroánico en e¡ pro- 
blema, cuya eliminación es necesaria antes de emprender la sepa- 
ración del grupo de los hiclróxidos. Por esta razón, no se emplea 
el etanol en este esquema y se p r w é  lc7 investigación del culcio 
en el grupo de los complejos amoniacales. 

Dada la acidez del problema al Ilecjar a este grupo (se ha 
añadido ácido nítrico en el grupo segundo y ácido clorhídrico 
en el tercero), es preferible u t i l i~ar  como precipitante uri sulfa- 
to alcalino en lugar del ácido sulfúrico, y entre aquéllos, el sul- 
fato amóiiico, que posee las veri:ajas cle favorecer la clisolución 



del sulfalo de calcio, no precipitar sulfatos dobles de circonio, ce- 
rio y tierras raras, como ocurre con los otros sulfatos alcalinos, 
e introducir el catión amonio que va a ser necesario en el crup0 
quinto. 

Tratando el precipitado con agua fría se disuelve el posi- 
ble sulfato de calcio precipitado, identificando el Ca" en la solu- 
cióii coi1 oxalato arnónico. Un resultado positivo indica caritidades 
grandes cle este catión. 

Uria sepaiación sencilla cie los t r is  sulfatos se pueds lograr 
aprovecl-iarido su disolución selectiva en AEDT a distiritos grados 
de acidez. 

En efecto, ol sulfato de plomo sr disuelve en el AEDl casi 
instar;iáneamente, incluso en medio moderamente ácido (pH no 
inferioi- a 2,5), mieiitras que los otros dos sulfatos son insolubles 
en ciictio medio ácicJo. El sulfato de estroncio es soluble entre un 
pH coi~iprendicio cntre 5 y 5,9, rnicntras que el de bario perma- 
nece insoluble. Finalmente, en medio alcaino se solubiliza el sul- 
fato de bario. 

En la disolución que contiene plomo como YPb'  se carac- 
teriza el calión por la precipitación de sulfuro de plomo, negro, 
tratando con sulfuro sódico en medio amoniacal, o por la destruc- 
ción del complejo, con reprecipitación del SO,Ph, por acidulación 
con su1 fút ico. 

El estroncio se identi-fica en la disolución por desplaza- 
mier-it~ de su complejo por el sulfaio de cadmio y reprecipitación 
del S0,Sr; o bien por destrucción del complejo con sulfúrico. Y, fi- 
nalmente, el bario cjueda identificado por precipitación como cro- 
mato, previo desplazamiento de su complejo por cloruro de calcio; 
por destrucción del complejo, acidulando con CIH, con lo que re- 
precipitará el sulfato de bario (1).  

(1) S.  ARRIBAS. M. L. AI.VAREZ R. MoRo.-A~~uZ. Real. SOC. Esp. F. y Q, 
LVII ( R ) .  581 11961). modificado. 



ESQUEMA DEL GRUPO CUARTO 

Problema + S0,(NH.,)2.-Calentar.~-Centrifugar. 

-\- 

1 
Precipitado: S0,;Bn. SO4&. 

J 
Soliición: Grupos siguicntcs. 

s o 4 p b  ( s o 4 c a )  
blancos. 
S r  trata por agua 
fria. 

:- 

1.-- 
Kesidu.0: SO,,Ba. S04Sr.  SO.,Pb 

.1 
:.oli~ciOn: Ca2 

Se trata por AEDT Se identifica con .oxa-- 
lato. - 

J. 1 
Resid~io: S04Ba.  S04Sr  5'olucii:n: Y Pb2 .-Sr identifica. 

Se trata por AEDT con SNa,, cri tnedio 
a pH 5.6. amoniacai. o acidula- 

do c,nn sulfúsico. 

L i 
Residuo: S04Ba Solucicin: P S r 2  .-1dcilt.ificar el 

Disolver en NH40H cation con S0,,H3 0. 

más AEDT e identifi- con SOjCd 

el cation con C12Ca más 
Cr04K,. o con C1H. 

Procedimiento-l. Al Iíauido procedente de separar el 
grupo anterior, atiadir 10 gotas de SO,(NH,) , ,  calentar a ebulli- 
ción a fuego directo y dejar luego al bgñc 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 Iíqisidc que se reserva para el grupo quinto. 

2.-Tratar el precipitsdo dos minutos por un ml de agua. 
fría. Centrifugar. Descargar el líquido, alcalinizar éste con gotas de 
amoníaco, añadir cinco gotas de oxalato amónico saturado y ca- 

lentar. Precipitado blanco de oxalato cálcico. 



3. Tratar el residuo por un ml de solución de AEDT al; 
5 por 100 (1 ).  Ca!entar suavemente un poco. Centrifugar. Extraer- 
el líquido y dividir en dos partes. A una de ellas añadir hidró- 
xido amónico hasta alcalinidad y dos gotas de sulfuro sódico: 
Precipitado negro, indica plomo. (Un ligero precipitado pardo 
puede ser debido a bismuto que por haber lavado mal el preci- 

pitado, ha quedado retenido y llegado hasta aquí) (2). 

A la otra parte, añadir gotas de sulfúrico diluído y calsn- 
tar. Precipitado blanco pulverulento, denso, de sulfato de plomo. 
(Un precipitado blanco, en agujas, que tarda en aparecer y er;. 
sedimentar, puede ser debido al ácido del AEDT, YH,,. General- 
monte ocurre ésto cuando se añade un exceso de ácido). 

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 añadir una sola gota de exceso. Calentar cinco minutos 
al baño de agua. Si se pone violeta al calentar, es señal de que 
existe estroncio y hay que añadir más hidróxido hasta justa re-. 
cuperación del color verde (4) .  Contrifugar. 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 SOIPb y no a los sulfatos de estroncio y de bario. 

(2)  El bismuto. cuando se encuentra e n  gran concentración, copreci-- 
pita frrcuentcmcnte. El ensayo que so verifica con el resto de la solución 
puede rtsolrer la duda e n  caso de que la haya. También puede reconocerse 
el plümo cn el precipitado de sulfuros de la manera siguiente: Centrifugar 
el precipitado. descargar el Iiqi~ido. añadir sobre el precipitado tres gotas de 
agua y tres de ,ácido nitrico concentrado. Hervir. Se disuelven los sulfuoc 
y. si acaso, apareceiyA una pcqueña c,ostra de azufre que sc separa si estorba. 
Añadir ahora una gota de ácido siilfurico c,oncentrado. Hervir hasta que apn- 
rezcan hiiinos 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 volúmenes iguales de soluciones 
alcoh6licas 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 5.4 y a verde a pR 5.6. 

(41 El retorno del color violeta obedece al incremento de la acidez 
por desp1:izrirniento de protoncs al formarse cl complejo: 

SOtSr + YH S- -> YSr2- + SO4'- + 2H+ 
No debe añadirse un exceso de NaOH porque podrla disolverse algo d e .  

sulfato de bario. dando luego reacciones falsamente positivas para estroncio 



a) Añadir SO,H, 2N hasta color violeta y calentar. Pre- 
cipitado blanco indica esti-oncio. Cuando hay pequeña cantidad, 
aparece turbidez que no se aprecia bien sobre el fondo violeta 
de la solución. En este caso, centrifugar para apreciar el precipi- 
tado formado. 

b )  Añadir cinco gotas de la solución de SO,Cd saturado 
y calentar. Precipitado o turbidez blanca en presencia de estroncio. 

5. Un resíduo será de sulfato de bario, o bien de sulfato 
de estroncio no extraído en 4, o mezcla de ambos, si bien la can- 
tidad de sulfato de estroncio será siempre pqueria, eii caso de 
que quede algo. Se adicionan cuatro gotas de hidróxido amónico 
concetitrado y r-tiedio m1 de AEDT al 5 por 100. Se cslienta al baño 
de agua hasta disolución del precipitado, adicionando más amo- 
níaco y AEDT si el precipitcido os abundante y tarda en disolver- 
se. Dividir la disolución en dos partes: a) y b) .  

Parte a) Se añade CIH diluído justo hasta acidez. No ca- 
lentar. "recipitado blarico, sedoso, de sulfato de bario. 

Aquí es preferible acidular con clorhídrico en lugar de sul- 
fúrico, y no r'iñadir exceso de áciclo ni calentar, con lo que se evita 
una posible precipitación de sulfato de estroiicio en el caso de 
que haya quedado alto del inismo sin disolver en el punto 4. 

Parte b) Se stñadeii cuatro gotas de croniato potjsico 0,5N 
y varias de cloruro cálcico seis nornial. Precipitado a;ncirillo, con- 
firma el berio. 



GRUPO QUINTO O DE LOS HlDROXlDOS 

Cationes.-Fe"+ amarillo rojizo; Cr" verde oscuro, verde 
grisáceo o verde violáceo; Bi'", Be2'~, Al" +, Ce:"'. (lantánidos), Th4+, 
Ti.! 1 y Zr,l-l. , todos el los incoloros. 

Fundamento de la investigacióntEn presencia de sales 
.smónicas y con hidróxido amónico en ligero exceso, precipitan los 

cationes de este grupo al estado de hidróxidos, separándose así 
de  los que forman complejos amoniacales estables o de aquellos 
cuyo hidróxido no es bastante insoluble y su producto de solu- 
hilidad no se alcanza por la disminución en la concentración de 
OH- originada por la presencia de abundante catión amonio (efec- 
TO de ión común). 

El Mn", en principio, no precipita en estas condiciones, perc 
debido al incremento del poder reductor del sistema Mn4+ / Mn2+ 
en medio alcalino, el oxígeno atmosférico va oxidando gradual- 
mente al Mn" originando la precipitación parcial de ácido man- 
ganoso o de manganitos diversos, particularmente si la precipi- 
tación y centrifugación se hace lentamente. 

Debido al carácter gelatinoso de algunos hidróxidos de 
este grupo (los de hierro, aluminio y cromo principalmente), y 
también a la tendencia que tiene el ácido manganoso de formar 
manganatos de cinc y de calcio insolubles en medio amoniacal, 
pueden quedar retenidas aquí cantidades notables de cationes 
,,del sexto grupo, en especial Mn y Co, que conviene recuperar, 
disolviendo el precipitado en CIH y efectuando una reprecipita- 
ción. 



7 
Asimismo, si la separación de los aniones con carbonato 

sódico no ha sido corrKta, pueden precipitar aquí arseniatos, te- 
luratos o fosfatos de calcio y magnesio, principalmente, en pe- 
queña cantidad. Este hecho está previsto, y en las reacciones de 
identificación se hace la correspondiente salvedad en caso de que 
puedan interferir. 

No es conveniente adicionar un exceso grande de hidró- 
xido amónico porque el cromo tiene tendencia a dar complejos. 
amoniacales de color malva, y el hidróxido de aluminio podría 
peptizarse. Una suave calefacción, dzspués de la adición del 
amoníaco, evita, en general, estos inconvenientes contribuyendo. 
a flocular los precipitados y eliminando todo exceso de amoníaco. 

El precipitado de Iiidróxiclos se disuelve en CIH y en por- 
ciones independientes de la solución se identifican la mayoría' 
de los cationes. 

El reconocimiento del aluminio y del berilio exige una se- 
paración previa porque sus reacciones pueden ser interferidas. 
por los restantes. Esta separación se logra aprovechando el carác- 
ter anfótero acusado del Al (OH), y 8e(OH)2; basta tratar con ligero 
exceso de NaOl-l para que se forme alq~minato y berilato y en 
esta solución se reconoce el aluminio y el berilio escogiendo las 
oportunas reacciones de identificación. 

Igualmente C e +  (lantánidos) exigen una previa separa- 
ción por precipitación con ácido oxálico de los oxalatos corres- 
pondientes, con el que también precipita el torio. 

La materia orgánica y los aniones que puedan impedir la. 
precipitación de algunos hidróxidos (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 preparación del problema o en el tratamiento 
con carbonato sódico y hasta aquí, si acaso, llegarán pequeñas 

cantidades que no perturban la correcta separación. 
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Procedimiento.-,l. Al Iíquido proc.edente del grupo cuar- 
-to se añade, poco a poco y agitando, hidróxido amónico concsn- 
trado hasta que el Iíquido tenga olor a amoníaco después de agi- 
tar, más un exceso de cinco gotas ( 1 ) .  Calentar al baño de agua 
no más de dos minutos. Una calefacción excesiva, o de mucha 
duración puede eliminar el exceso de amoníaco necesario para la 
formación de complejos. 

Descargar el Iíquido y guardarle en un tubo tapado eti- 
,quetado "Grupo sexto". 

Centrifugar. Disolver el precipitado en la menor cantidad 
posible de CIH 2N, (2) añadir gotas de una sal amónica (cloruro 
o nitrato) y repetir la precipitación con amoníaco. Centrifugar. 
Añadir el Iíquido al que se obtuvo antes para el grupo sexto. 

2. Se lava el precipitado con agua caliente a la que se 
añade una gota de hidróxido amónico diluído. Se trata el preci- 
pitado por 3 ml de CIH 2N calentando para ayudar a la disolución 
(3). En esta disolución clorhídrica se identifican los cationes de 
.este grupo. 

(1) Al llegar a cste grupo cl probicma tictic ya siificici~t,~ cantidad 
de sales amónicas (nitrato amónico adicionado cn el g ~ u p o  segiiiido y sul- 
fato amónico cn el cuarto): pero si no hubo necesidad de scparar esos gru- 
pos debe adicionarse aqiii iin poco de cloruro amóiiicc; solido ai1tc.s de añadir 
el hidróxido amonico. 

Las sales amonicas t ienm las siguiciltes finalidndrs: a)  disminuir. por 
efecto de ion común. la conccntrnción dr  OH y r'iritar quc prtc,ipit,e~i aqui 
algunos hidroxidos dc  cationes dcl grupo sigiiicntr; b) formar con cl NHd,OH 

una soliición reguladora de pH adecuado para ln pr~cipitación de los iiidi'ó- 
xidos de este grupo: c) servir de clcctrolito floc,iilantr de los hidrnxidos que 
tienden a peptizarsr; d )  ayudar a la disc:liicii)n de las posibles salfs nniido- 
mercúricas que pudieran precipitar aqui. 

(2) Si el precipitado tiene color pardo. (manganeso o cobalto rete- 
nidos). conviene añadir una gota de H,,O,,. dcsp~rPs de adicionar cl CIH. para 
disolver mejor el precipitado. 

(3 )  Si ahora quedase un residuo pardo insoluble (manganeso. cobalto). 
no conviene disolverle por adición de H,,O,,. como sc hizo en la '.reprecipita- - e 

ción". sino separarle por centrifu~ación e idcntificar en cl prccipit~~do. co- 
balto y manganeso pos las perlas dr borax (azul) y de carbonato sbdico m j s  
nitrato sódico (verde). respectivamente 



l. HIERRO (Férrico) 

Fundamento-Del ensayo a) Formación de un precipita- 
do  de ferrocianuro férrico (azul de Prusia) por tratamiento con. 
ferrocianuro potásico. 

Del ensayo b) Color rojo intenso del complejo (SCN),FeL,-,. 
por adición de exceso de SCNK. 

Procedimiento-Ensayo a) A dos gotas de la solución, en: 
placa, se añade una de ferrocianuro potásico 2N. Precipitado azul 
oscuro. Reacción segura y sensible. 

El Ti" da un precipitado pardo y el Th4+ blanco, que no. 
interfieren. 

Ensayo b) A dos gotas de la solución añadir cuatro de- 
SCNK 0,5N. Color rojo oscuro. Reacción 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, indicarán indicios del catión, que: 
muy bien pueden proceder de las impurezas de los reactivos. 

Fundamento-Del ensayo a) Formación de un precipitado-) 
rojo naranja de fórmula I,Bi.B.IH, en la que B representa el alca- 
loide cinconina, cuando se trata el problema con reactivo yodo- 
cincónico (solución de yoduro potásico y cinconina) (1).  

Del ensayo b )  Reducción a bismuto metálico, negro, por. 
el estannito sódico. 

( 1 )  Un gramo de cinconina se disuelve en 100 m1 de agua ligeramente, 
acidulada con nítrico. en caliente. Despues de enfriar se añaden dos gramos, 
dc yoduro potásico. 



Pr.ocedimiento.-Ensayo a). A dos gotas del reactivo yodo- 
cincónico, depositadas en placa, añadir una de la disolución. Pre- 
cipitado naranja. 

Si hay Fe'! puede dar color rojizo por liberación de yodo. 
En este caso añadir un poco de fluoruro sódico antes de adicio- 
nar el problema. Si  ha quedado aquí mercúrico puede originar 
precipitado rojo de I,Hg que se disuelve totalmente en ligero 
exceso de reactivo. Un color amarillo claro (presencia anómala 
de  PtYb o Sn4+) no es reacción positiva. 

El ensayo es bueno y seguro 

Ensayo b) En la depresión de una placa se ponen dos gotas 
d e  CI,Sn N (comprobar que, efectivamente, el estaño es diva- 
lente porque precipita con CI,Hg) y después las suficientes de 
NaOH 2N para disolver el precipitado de Sn(OH), que inicial- 
mente se forma. Comprobar que la solución queda alcalina. Aña- 
dir ahora una gota de solución y agitar. Precipitado negro. Si ha 
quedado mercurio en este grupo dará la  misma reacción. El en- 
sayo es bueno (1 ). 

3. CROMO III 

Fundamento..-Del ensayo a)  Formación del complejo YCr-, 
en medio ácido, de color violeta intenso al calentar, tratando con 
AEDT. 

Del ensayo b) Formación de cromato alcalino por la ac- 
ción del H-O, en presencia de NaOH y reconocimiento del cro- 
mato con el mismo H,O, en medio ácido. 

(1) Cuando existe mucho teluro (grupo primero) pueden llegar hasta 
aqul pequeñas cantidades del misma que perturban seriamente el ensayo ai 
y dan también precipitado negro con el b). 

Si se ha  encontrado teluro en el grupo primero ccnviene precipitarle 
previamente aqiii añadiendo a la toma de muestra del grupo 5.0, gotas de 
cloruro estannoso hasta precipitación total del teluro (precipitado negro). 
Se centrifuga y en e1 liquido claro se verifican 10s ensayos a) y b) como antes 



Procedimiento.-Ensayo a) A tres gotas de la solución se 
añaden seis de AEDT al 5 por 100 y se calienta al baño de agua. 
-Color violeta que se intensifica con el tiempo. Reacción buena y 
segura. 

Ensayo b )  A cuatro gotas de la solución añadir otras de 
,hidróxido sódico 2N hasta reacción alcalina, más dos gotas de  

peróxido de hidrógeno al 3 por 100. Hervir. Centrifugar. Si hay 
cromo, el Iíquido será amarillo. Se comprueba el cromo añadien- 
(do gotas de esta solución amarilla sobre una mezcla de cinco go- 
tas de ácido sulfúrico diluído, una gota de peróxido de hidrógeno 
.y diez de éter, agitar. Color azul en el éter. 

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

Se practican las mismas reacciones con quinalizarina y 
morina que las consignadas en el núm. 16 del grupo primero, pre. 
-via separación del berilio como bsrilato. 

P r ~ c e d i m i e n t o ~ A  cinco gotas de la solución se añaden 
otras de hidróxido sódico 2N hasta reacción alcalina, más tres 
gotas en exceso. (Si posteriormente se va a reconocer aluminio, 
conviene obtener un poco más de disolución alcalina). Hervir 
suavemente, para que, si hay cromo, reprecipite Cr(OH),. Cen- 
.Vifugar. 

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

Ensayo b )  A dos gotas del Iíquido centrifugado, añadir 
dos de morina (Solución en etano! al 0,02 por 100). Fluorescen- 
ciq verde ya visible a la luz diurna y más acentuada a la ultra- 
wioleta. 



5. ALUMINIO 

Se realizan las mismas reacciones con aluminón y rnorina 
cuyo fundamento se ha expuesto en el número 17 del grupo pri- 
mero. Previamente hay que separarle por tratamiento con exce- 
so de hidróxido sódico, si es que no se efectuó ya esta separa- 
ción para la identificación del berilio. 

ProcedimientotA cinco gotas de la solución añadir otras- 
de NaOH 2N hasta reacción alcalina más tres gotas en exceso. 
Hervir suavemente para que el posible cromito azul, que haya. 
podido formarse, reprecipite Cr(OH),. Centrifugar. Dividir en dos- 
partes el líquido claro e incoloro para efectuar los ensayos a) y b). 

Ensayo a)  Añadir a una parte dos gotas de aluminón (so- 
lución acuosa al 0,l por 100) y luego ácido acético hasta reacción 
débilmente ácida, y posteriormente hidróxido amónico 2N hasta, 
neutralidad o reacción alcalina débil. Calentar al baño de agua. 
Precipitado rosado. 

Ensayo b) A la otra parte, añadir ácido acético hasta acidez. 
y otras dos de morina. Fluorescencia verde que se acentúa obser- 
vando con luz ultravioleta. El berilio no perturba esta reacción, ya, 
que su fluorescencia no tienen lugar eri medio ácido. 

El circonio y el berilio pertl~rban la reacción del aluminón. 
El primero precipita por la adición de NaOH. En presencia de¡ 
segundo, ha de hacerse la reacción 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 CERlO (111) (Lantánidos) y TORlO ( IV )  (1 ) .  

Ensayo previo.-A tres gotas de la solución clorhídrica se  
añaden tres de agua. Si aparece turbidez, lo que puede ocurrir 

(1) Aunque inicialmcntc e1 problema c ~ n t u v i c s c  Cc( IV)  a1 llrgar a este 
grupo se ha r ~ d u c ~ d o  y3 n Cc(II1).  



cuando hay mucho bismuto (hidrólisis), se añaden las gotas jus-- 
tas de CIH diluído hasta obtener un líquido claro. 

Se adicionan ahora cuatro gotas de solución saturada de -  
ácido oxálico y se calienta. Un precipitado blanco indica la exis- 
tencia de cerio (o  lantánidos) y torio. El circonio puede precipi- 
tar al principio, pero el precipitado se disuelve al añadir más oxá- 
lico y calentar. 

Si la reacción es negativa, no existen elementos del grupo, 
de los lantánidos ni  torio. 

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

Fundamento.-Formación del Ce(OH),, amarillo pardo, en 

medio alcalino, por oxidación con poróxido de hidrógeno. 

Procedimiento+3e centrifuga el precipitado de oxalatos;- 
se desprecia el líquido y se lava el precipitado una vez con agua 
caliente. Se añade sobre el precipitado medio ml de CIH 2N y se 
calienta. Se disolverá el oxalato de cerio, permaneciendo insolu- 
ble el de torio. Se centrifuga si ha lugar. 

A la solución clorhídrica, se añaden tres gotas de peróxido 
de hidrógeno e hidróxido amónico 2N hasta alcalinidad. Se ca-- 
lienta suavemente. Aparece un precipitado amarillo rojizo, co-- 
poso, si hay cerio. 

No hay interferencias. 

Este catión es preferible reconocerle directamente en la 
solución clorhídrica del precipitado del grupo quinto. 

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

(1) J. S. FRITZ Y ,E. C .  BRRDM)RD.-A~u~.  Chem.  30, 1021 (1958) (mo- 
dificado). 



Procedimisnto,-Sobre un papel de filtro se pone una gota 
*de la solución clorhídrica del grupo quinto y encima otra del reac- 
tivo (solución acuosa al 0,01 por 100). Aparece una mancha de 
color violeta fuerte. 

El circonio origina una mancha de color violáceo que pasa 
. a  rojo al añadir una gota de hidróxido amónico 2N, mientras que 
.el violeta del torio se intensifica. 

La reacción es excelente, sensible y específica en este grupo. 

Muchos aniones perturban esta reacción, pero han sido ya 
separados al tratar con carbonato sódico. Por esta razón este en- 
sayo no p j~ede  efectuarse para identificar el torio en el grupo 
primero. 

Se verifican las mismas reacciones con H,OI y con ácido 
.zrornotrópico consignadas en el núm. 3 del grupo segundo. 

Procedimiento.-Ensayo a )  A tre; gotas de la solución Le 
añaden dos de peróxido de hidrógeno al 3 por 100. Color ama- 
rillo naranja. 

La presencia de F e 1  puede perturbar la apreciación del 
color; en este caso, añadir antes dos gotas de ácido fosfórico con- 
centrado para enmascarar el Fe". Si el color del cromo impide la 
observación del color amarillo naranja, se separa previamente 
aquél tratando las tres gotas por otras de NaOH 2N hasta reac- 
ción alcalina, dos de H.0, y hervir. Se forma cromato alcalino, 
soluble, que se separa por centrifugación. El precipitado, que con- 
tiene todo el titanio, se disuelve en sulfúrico y en la solución se 
verifica la reacción con peróxido de hidrógeno. 

Cuando ha quedado vanadio en el precipitado de carbo- 
natos puede llegar hasta aquí dando el mismo color. Añadiendo 
.un poco de FNa, el color amarillo rojizo del titanio desaparece 
,=>ermaneciendo el debido al vanadio. 

En presencia de vanadio, se realiza el siguiente ensayo b): 



E,nsayo b)  A una gota del problema sobre papel de filtro, 
so añade otra de ácido cromotrópico (solución acuosa al 5 por 
100). Color pardo rojizo que se acentúa con el tiempo. 

El vanadio dará, a lo sumo, color amarillo o amarillo par- 
dusco si su concentración es grande. El catión férrico origina co- 
lor verde intenso que puede perturbar y el uranilo, color pardo. 
En este caso, se me-zclan, en un tubo de centrífuga, dos gotas del 
problema con una de cloruro estannoso y se calienta suavemente 
pard reducir el Fe',' a Fe" y el posible U"+ (un poco puede llegar 
hasta aqui) a U". Se centrifuga, y sobre el líquido claro se realiza 
.el ensayo con ácido cromotrópico sobre papel de filtro. 

Se realizan 1us mismas reacciones con p-dimetilaminoazo- 
fenil-arsónico y alizdrina S, cuyo fundamento se ha expuesto en 
eI núm. 21 del grupo primero. 

Procedimiento.-Ensayo a )  Sobre papel de filtro se de- 

posita una gotd de rcactivo (solución al 0,l por 100 en etanol que 
contiene 5 mi dc CIH concentrado) dejando estar hasta que se 
seque. Sobre la mancha roja añadir una gota de la solución del 
grupo quiqto. Si hay circonio, aparece Jn color iiiaií5n o pardo 
que se destaca sobre el del reactivo. 

La reacción es rnás sensible si ahora se lava con gotas de 
Clli 2N cdliente. E l  color rojo del reactivo desaparece, permane- 
ciendo la rnanctia parda debida al circonio. 

El titanio da una reacción parecida. En su presencia, se de- 
posita una gota de la solución clorhídrica del grupo quinto en 
una placa de gotas, se añade otra de CIH concentrado y otra de 
peróxido de hidrógeno al 30 por 100. S e  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 reacción es muy sensible. 



Ensayo b) Sobre una placa de gotas, se disponen dos d e  
la solución clorhídrica de este grupo y otras dos de agua. Añadir 
ahora una gota del reactivo (solución acuosa al 1 por 100 de, 
alizarina S). Color o precipitado rojo violáceo, que no desaparece 
por adición de una gota de CIH concentrado pero que se destru-- 
ye, quedando la solución amarilla, por adición de fluoruro sódico. 

También esta reacción es muy sensible, aunque menos que: 
la del ensayo anterior. 



'GRUPO SEXTO O DE LOS COMPLEJOS AMONIACALES 

Cationes.-Cu (M,) ,"., azul intenso; Ni ( NH,) ,"-, azul más 
claro; Co(NH,,),"'., rojizo; Zn(NH,),?+, Cd(NH,),'+, Pd(NH,),'+, 
Hg(NH,),,'+, Mn", Ca" y Mg2+, incoloros. (Se, Te). 

Puede tener el Iíquido de este grupo ligero color violáceo 
.debido a pequeñas cantidades de cromo en forma de complejos 
aminados cuando la cantidad de este catión es grande o se añadió 
gran exceso de hidróxido amónico. 

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

Los cationes Caz+ y Mg>" exigen una previa separación con 
'P0,HNa2; con este reactivo, en frío y en medio amoniacal, sólo 
precipitan los dos caticnes citados, una vez separado el rnanga- 
neso. El precipitado de fosfatos obtenido se disuelve en acético 
>N y en una parte de la solución se identifica el Ca" por el pre- 
cipitado obtenido con oxalato amónico, y en la otra el Mg2-. por 
sus reactivos, amarillo de titano y magnesón. Concentraciones 
2randes de calcio pueden interferir en los ensayos del magnesio, 
en cuyo caso se verifican éstos en el Iíquido procedente de filtrar 
el oxalato cálcico. 

Cuando existe manganeso abundante, el Iíquido de este 
grupo suele enturbiarse por su permanencia en el laboratorio, 
dando, incluso, precipitados pardos. Esto no es obstáculo para 
su análisis, ya que, precisamente, se empieza éste precipitando 
.el manganeso y separándole de toda la disolución 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' 
Iíquido de este grupo. 

Fundamento.-Precipitación de Mn02 o Mn20, (negro 

pardusco) por oxidación con H,O, y comprobación del mangane- 
so en el precipitado por las siguientes reacciones: a) Oxidación 
de la bencidina a la forma semiquinona, azul verdosa, por el man- 
ganeso tetravalente. 

b )  Disolución del precipitado en bioxalato potá;ico, for- 
mando el complejo Mri(C,O,),'- de color violeta. 

Procedimiento.-Añadir tres gotas de peróxido de hidró- 
geno al 3 por 100 al Iíquido reservado para este grupo. Calentar 
suavemente, poco tiempo. El manganeso dará un precipitado par- 
do negruzco. Si  hay cobalto, el Iíquido cambia de color amarillc 
rojizo a rojo violáceo. Centrifugar. Guardar el Iíquido para reco- 
nocer los demás 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. Añadir una gota de solución 
acética de bencina. Color azul verdoso. Buena reacción (1  ).  

b)  Al resto del precipitado, añadir medio ml de so- 

lución saturada de bioxa{ato potásico. Agitar y dejar estar sin 
calentar. Lentamente el precipitado de manganeso se disuelve- 
dando color violeta rosado. Reacción excelente y más segura que 
l a  anterior. 

2. COBRE 

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

Se confirma con los ensayos a) y b). 

(1) La bendicina se prepara disolviendo O.U5 g de la b s e .  o del clor-- 
hidrato. en 10 m1 de ácido acético concentrado y diluyendo con agua a 100 m1.- 
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Fundamento,-Ensayo a) Precipitación del ferrocianuro cú- 
pprico, pardo-rojizo, en medio acético. 

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

Procedimiento.-Ensayo a) A dos gotas de la disolución se 
añade ácido acético hasta acidez y luego dos gotas de ferrocianuro 
potásico 2N .Precipitado rojizo. 

El cobalto da color verde grisáceo; el níquel, verde; el 
cinc, blanco; el cadmio, blanco amarillento; el mercúrico, blanco. 
Generalmente, el precipitado de cobre destaca sobre todos los 
demás. En caso de duda, cenirifugar y añadir al precipitado gotas 
de amoníaco concentrado. Se disuelve el precipitado dando color 
azul. 

E,nsayo b) Sobre una tira de papel de filtro disponer una 
. gota de cuprón (solución al 5 por 100 en etanol) y encima otra de 
la disolución. Mancha verde claro. Reacción muy buena. 

3. COBALTO 

Fundamento.-Ensayo a) Formación del complejo YCo- de 
color violeta, en medio alcalino, con el AEDT. 

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

Procedimiento.-Ensayo a) A cinco gotas de la disolución 
se añaden diez de AEDT al 5 por 100 y dos de peróxido de hidró- 
geno al 3 por 100. Calentar al baño 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 níquel se intensifica, pero no vira al violeta como 
Ic hace el cobalto. El cromo no puede interferir aún cuando haya 
pasado hasta aquí porque el color violeta que origina con AEDT 



solamente se forma en medio ácido. La reacción es muy segura sí 
.se tiene la precaución de que el medio esté siempre alcalino. 

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

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

Fundamento.-Precipitado rojo rosado con dimetilglioxima 
por formación de un complejo interno. 

Procedimiento+A una gota de la disolución en placa, 
.añadir dos de dirnetilglioxirna (solución al 1 por 100 de etanol). 
Precipitado rojo rosado. 

La reacción es sensible y segura. 

El catión ferroso da un color rojo que perturba, pero dicho 
catión no puede encontrarse aquí puesto que ha sido oxidado en 
.el grupo segundo al traiar con nítrico. El cobre y el cobalto dan 
,coloraciones o precipitados pardos con el reactivo. En este caso, 
adicionar cuatro gotas de dimetilglioxima. El color rosado del nf- 
que1 se destaca siempre, excepto cuando hay muy pequeñas can- 
Tidades del elemento frente a otras mucho mayores de los catio- 
nes interfcrentes. Aún en este caso extremo, es posible reconocer 
el níquel si el ensayo se efectúa sobre papel de filtro de la ma- 
nera siguiente: se pone una gota del reactivo sobre el papel, se 
deja secar la mancha y encima se deposita otra del líquido. La 
lmancha roja del níquel se destaca. 



Fundamento-Formación de un precipitado amarillo, de 
un complejo interno, con dimetilglioxima, en medio ácido débil. 

Procedimiento-A cinco gotas de la solución, se añade 
clorhídrico 2N hasta acidez, dos gotas de dimetilglioxima y se ca- 
lienta. Precipitado amarillo. Reacción específíca en este grupo. El. 
níquel sólo precipita con este reactivo en medio alcalino. 

Fundamento.-Precipitado de sulfuro de cadniio, amarillo.. 
En presencia de cationes que den sulfuros negros (Cu, Co, Ni),. 
Pd (pardo negro) se añade suficiente cianuro potásico para for- 
mar los respectivos complejos, que por ser más estables que el co- 
rrespondiente del cadmio, no precipitan sulfuros. También el Hg". 
forma sulfuro negro, pero éste es soluble en exceso do sulfuro. 
sódico formando una tiosal. 

Procedimiento.-A cinco gotas de- la disolución se añaden 
otras de CNK 0,5N hasta total decoloración. (Si la disolución es 

ya incolora no es necesaria la adición de CNK, salvo que exista 
paladio). Añadir ahora, gota a gota y agitando, diez gotas d e  
SNa, al 20 por 100 de prepai-ación reciente. Calentar al baño de 
agua. Precipitado amarillo. 

Si hay Hg2+, se origina con las primeras gotas de SNa, un 
precipitada negro, soluble en exceso de reactivo. Si ha llegado 
hasta aquí Sb, se obtendrán con las primeras adiciones de SNa, 
un color o turbidez amarilla rojiza que desaparece con más sul- 
furo. Si persiste un precipitado negro que no se disuelve en ex- 
ceso de sulfuro es prueba de que no se añadió suficiente cianuro. 
Repetir, en este caso, el ensayo añadiendo más cantidad de cia- 
nuro potásico. 

El cinc origina un precipitado blanco que no perturba. 



En presencia de mucho cobre, que exige la adición de 
mucho CNK, puede aparecer un precipitado rojo cristalino de  
ácido rubeanhídrico (CSNH,), al añadir el sulfuro sódico, que se 
disuelve al calentar. 

7. MERCURIO (Mercúrico) 

Como ya se ha indicado, esto catión puede pasar total- 
mente al grupo primero. Puede quedar parte en el grupo quinto 
si se ha añadido poco amoníaco, pocas sales amónicas o no se ha 
calentado lo suficiente. 

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

Procedimiento.-En una depresión de una placa do gotas 
se añaden dos de cloruro estannoso y luego otras de hidróxido 
sódico 2N hasta que se disuelva el precipitado inicialmente for- 
mado y quede reacción alcalina (preparación del estannito). Se 
añaden 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 núm. 18 del grupo primero, de la siguien- 
te manera: Se acidulan con CIH tres gotas de este grupo, sin 
añadir exceso de ácido; se añaden cuatro de IK 0,5N y haciendo 
caso omiso del precipitado que pueda aparecer, se añaden cuatro 
gotas de C12Sn. Se centrifuga y con el líquido se procede como 
antes. 

8. CINC 

Fundamento.-Del ensayo a) Precipitación de un mercu- 
ritiocianato mixto de cobre y cinc de color violeta, en medio ácido. 
diluído. 



Del ensayo b )  Precipitado azul con ferricianuro potásico 
y p-fsnitidina (proceso de oxiadsorción). 

Procedimiento.-Ensayo a )  A cuatro gotas de la solución, 
.en tubo, se añaden en este orden, y no a l  revés, gotas de ácido 
sulfúrico 2N hasta acidez (icomprobar que la mezcla queda 
ácida después de agitar!), una sola gota del reactivo A y cuatro 
del reactivo B de Monteaui (1 ).  Frotar las paredes dei tubo con 
un agitador. Lentamente aparece un precipitado de violeta claro 
a violeta oscuro, casi necjro, tanto más claro cuanto más cinc haya. 

Hay que agitar u:; rato por la tendencia del precipitado a 
formar soluciones sobresaturadas. Si sl líquido queda alcalino, se 
obtendrán precipitados blanco-amarillos de sales de mercurio del 
.reactivo B ( mercuritiocianato potásico). 

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

A cuatro gotas de la solucikn S? añaden otras de ácido 
sulfúrico diluído hasta acideoz. Comprobar que queda ácido. Aña- 
dir cuatro gotas de SCNK y un cristal de sulfito sódico. Hervir 
Separar el SCNCu precipitado. Al Iíquicio claro se añaden 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 sólo, si bien en ausencia 
de cinc el precipitado azul tarda en aparecer. Si hay cobalto, aña- 
dir a las cuatro gotas del problema una gota de peróxido de hi- 
drógeno, agitar, acidular con sulfúrico y continuar como antes 
El precipitado obtenido ahora, si hay cinc, será violeta azulado, 
muy distinto al que origina el cobalto solo. 

En presencia de níquel, añadir doble cantidad de los reac- 

(1 )  Reactivo A : Sulfato de cobre. 0.1 g.; agua. 100 ml. : ácido sulfiirico 
conc. 4 g. 

Rcactivo B: Cloruro mcrcuricc;. 8 R.; tiocianato amónico. $1 g . :  agua 
100 ml. 



tivos. Se obtiene un violeta sucio, más oscuro que en ausencia d e  
níquel (1). 

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

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

Ensayo b) A cuatro gotas de la solución, se añade sulfú- 
rico 2N hasta que quede ácido, una gota de ferricianuro PO-- 
tásico al 2 por 100 y otra de p-fenitidina (solución alcohólica al 
1 por 100). Precipitado azul. 

Perturban cobre, cobalto, níquel, cadmio, mercurio y pa-- 
ladio que dan precipitados o coloraciones violáceas. La interfe- 
rencia de los cinco primeros se evita tratando el problema, pre- 
viamente eliminado el exceso de amoníaco, por NaOH hasta for- 
mar el cincato y precipitar los demás elementos perturbadores. 
El paladio se separa por precipitación con dimetilglioxima. 

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

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

- -  

(1, Con el rcactivo B de ~Montoqui pueden obtenerse los siguientes- 
precipitados quc piicden servir de orientacion e incluso de identificación de 
les i»iics quc prccipita.~~: 

Cu" solo. verde amarillento. 
Co" ss61o. azul que tarda en nparccrr. Frotar con una varilla. 
Zn?* solo. blanco quc tarda en aparecer y sblo cn soluciones concen- 

tradas. 
CWi- + Zn2+. sicndo la  concentración de cobre igual o superior a la 

del cinc. color negro o verde oscuro. Si la concentración de Cu es mucho- 
menor que la del cinc. color violeta claro o malva, o violeta oscuro. 

Co"+ + Zn3+, azul claro con prec,ipitacii>n rápida. 
En iiiedin miiy concentrado tambit'n sc pueden obtener: 
C@+ solo, blanco. 
Cd'f + Coz+. azul claro. 
Mn'2+ + cil2+ ; Ni2+ + C ~ 2 t ;  ~ i 2 +  + Zn2+ y Ni'F -+ CO~.?., verde intenso- 

o negro. 
Operando en las condiciones que indica el procedimiento. el recono- 

cimiento del cinc es seguro. salvo en el caso cn que la solución sea excesiva- 
mente  concentrad^ en cationes. en cuyo caso se 0btendra.n precipitados os- 
ctros. Basta diluir antes de realizar el ensayo para que la identificación del, 
cinc sea segura. 



pitación. Se acidula con acético. Si hay paladio se añaden unas 
gotas de dimetilglioxima y se centrifuga el precipitado amarillo. 
Al Iíquido claro se adiciona hidróxido sódico 2N en ligero exceso. 
Se calienta a ebullición y se centrifuga el precipitado. A la diso- 
lución se añade una gota de p-fenitidina y otra de ferricianuro 
potásico y se acidula con sulfúrico. Precipitado azul. Reacción sen- 
sible. 

9 y 10. CALCIO Y MAGNESIO 

Fundamento..-Si se trata el Iíquido corrsspondiente a este 
grupo con fosfato sódico se precipitan los fosfatos de estos ca- 
tiones. En el medio arnoniacal en que se encuentra el problema 
y en frío, no pueden precipitar otros fosfatos una vez separado 
el Mn. 

Se disuelve el precipitado de fosfatos en acético diluído. En 
una parte de la disolución se identifica el calcio por precipitación 
con oxalato amónico. Si la cantidad de calcio es abundante, con- 
viene tratar toda la disolución acética con oxalato, ya que el cal- 
cio puede perturbar las reacciones del rriagnesio. En otra parte 
de  la solución acética, o bien en la misma si hubo necesidad de 
separar el calcio, se identifica el magnesio por formación de lacas 
coloreadas, en medio alcalino, con los reactivos magnesón y ama- 
rillo de titano. 

Procedimi'ento.-A medio ml de la disol ución amoniacal se 
añaden cinco gotas de fosfato disódico 1N. Se agita fuertemoxte 
(el precipitado de rnagnesio tiende a formar soluciones sobre- 
saturadas). No calentar. Se centrifuga. Se desprecia el Iíquido y 
el precipitado se lava una vez con medio ml de agua a la que se 
han añadido dos gotas de amoníaco 2N (el agua sola disolverá 
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 obstáculo 
para su análisis). 



Calcio.-A cinco cotas de la disolución ss añaden otras cin- 
co  de oxalato amónico 0,5N y se calienta al baño de agua. Tur- 
bidez o precipitado blanco indica calcio. 

Se coniprueba sepctrando el precipitado por centrifugación, 
clisolviondo en clorhídrico y ensayando a la llama. Color rojo 
l~dr i l lo.  

Magnssio.--Se ponen tres gotas de la disolución acética en 
.sendos tubitos de ensayo. A uno se añade una gota de amarillc 
de  .litano y al otro, una de, magnesón (1) .  Se añaden ahora gotas 
.de NaOH '2N a cada uno de ellos hasta franca alcalinidad. Color 
o precipitado rojo vivo con amarillo de titano, y color o precipitado 
azul cl«ro con magnesón, comprueban el magnesio. 

Si la  cantidad de calcio es grande, puede perturbar, aun- 
que los cambios de tonalidad no son tan acusados. En este caso, 
se precticsn las reacciones des:->ués de separar todo el calcio con 
oxalato. 

El m;ignea:6n vira al violeta claro en medio alcalino. No 
debr confundirse este cambio de color con el franco color o pre- 
cipitado a ~ u l  cilaíido hay magnesio. 

Los precipitados se hacen más visibles y las coloraciones 
más intensas si se calienta al baño maría. Las reacciones son muy 
buenas. 

El selsnio sólo so encontrará en este grupo si el problema 
original contenía reductore; incompatibles con él en el medio 
alcalino proporcionado por el carbonato sódico. En caso contra- 
rio, pasará al grupo primero. 

Fundamento-Aparición de un precipitado rojo, de sele- 
nio elemental, con yoduro potásico, en medio clorhídrico diluído, 
es decir, el mismo que el efectuado en el grupo primero. 

, - 
(1) Véase eii el número 23 del grupo primero la preparación de los 

~eactivos. 



Procedimiento-Se acidulan con clorhídrico 2N cuatro go- 
tas de la solución y se añaden tres de yoduro potásico 0,5N. Pre- 
cipitado rojo. Cobre, teluro y paladio dan color o precipitado rojo 
que puede inducir a error. Se añaden unas gotas de tiosulfato 
sódico. Todos los colores y precipitados rojos o pardos desapa- 
recen, excepto el precipitado rojo del selenio. 

Reacción muy buena. 

12. TELURO 

El teluro, lo mismo que el selenio, se encontrará en este 
grupo en presencia de reductores incompatibles al tratar con car- 
bonatos sódico. 

Fun,damento.-Se verifica la misma reacción que la con-- 
signada en el grupo primero. 

Pr~cedimiento.-Se acidulan con ácido clorhídrico 2N cua- 
tro gotas de disolución y se añaden tres de yoduro potásico 0,5N. 
Separar cualquier precipitado que aparezca. Añadir a la solución 
unos cristalitos de sulfito sódico. Calentar. Precipitado negro o 
coloración pardusca. 



CATIONES QUE SE RECONOCEN DIRECTAMENTE DEL PROBLEMA) 

Los cationes amonio y sodio se introducen en el transcurso 
de la sistemática (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 separación de la marcha analí- 
tica, algunos iones pueden experimentar cambios en su número 
de oxidación, y, en ocasiones, es muy conveniente que el ana- 
lista conozca cual es la valencia que originalmente -tiene el enle- 
mento, lo que debe hacerse directamente del probleina. Tal ocu- 
rre con el Cr(ll l y VI), As(ll l y V),  Hg( l  y II), Sn(ll) y Fe(ll), 
entre otros de menos interés. 

Si el problema está precipitado, estos ensayos se llevan 
a efecto sobre el líquido claro, dejando sedimentar o filtrando los 
precipitados. 

Este catión puede reconocerse ya en el tratamiento con 
carbonato sódico (pág. 19). Sin embargo, p u d e  pasar desaperci- 
bido cuando existe en pequeña cantidad, lo que exige la acción 
de un álcali más fuerte (NaOH) que el carbonato sódico. 



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

Procedimient~-Se ponen en un tubo de ensayo snls cotas 
del problema y diez de NaOH 2N; comprobar que la mezcla aue- 
de fuertemente aicalina, añadiendo más hidróxido si es necesario. 
Tapar el tubo con un tapón donde va montado un microfiltro con- 
forme indica la figura de la pág. 32. En el vástago del microfiltro 
se dispone una capa muy suave de algodón para que retenga 
(cualquier cantidad de líquido arrastrado o proyectado, y en su 
parte superior un trozo de papel indicador de pH humedecido, o 
bien un disco de papel de filtro humedecido con una solución 
preparada en el acto por mezcla de una 9ota de sulfato manga 
rioso 2N y otra de peróxido de hidrógeno al 3 por 100. 

Calentar svavemente. En presencia de amonio se liberara 
amoníaco que se caracteriza por su olor, porclue el papel indicador 
señala reacción alcalina o porque origina una mancha pardo oscura 
sobre el papel de sulfato mangonoso. 

Pequeñas cantidades darán, sobre el papel de sulfato man- 
sanoso, un color pardo apenas perceptible. Se intensifica la sen- 
sibilidad si se añade sobre la posible mancha parda una ~ o t a  de 
acetato de bencidina. Aparece un color verdoso. 

Sólo los cianuros interfieren el ensayo cuando se hierve 
,persistentemente la mezcla de problema más NaOH, ya que en- 
tonces puede el anión ciariuro hidrolizarse originando amoníaco. 

Se evita esta interferencia añadiendo al problema unas go- 
tas de CI,Hg, que formará complejo estable con el CN--, impidien- 

.do la hidrólisis. 



Fundamento.-Del ensayo a) Precipitado amarillo de un 
acetato triple de uranilo, cinc y sodio, tratando el problema con 

el reactivo de Kolthoff (acetato doblo de uranilo y cinc) (1).  
Del ensayo b)  Color amarillo de la llama. 

Procedimiento.-E-nsayo a )  A dos gotas del problema cla- 

ro, lo más neutro posible, neutralizando con amoníaco si está 
ácido o con clorhídrico si es alcalino y centrifugando el posible 
~recipitado que se origine en la neutralización, se añaden diez 
de! reactivo, agitando con una varilla de vidrio. Precipitado ama- 
rillo. 

Ensayo b) Se evaporan a sequedsd unas gotas del pro: 
blema, se humedece el residuo con CIH 2N y se lleva a la llama 
del merhero con un hilo de platino. 

Los compuestos de sodio dan un color amarillo intenso per- 
sistente. Reacción 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 específica. 

3. CROMO (Ill y VI) 

El catión Cr"- puede oxidarse total o parcialmente a croma- 
to en el tratamiento con carbonato sódico en presencia de peróxi- 
dos, persales, o simplemente catión Ag.. DE. otra parte, el Cr(VI) 
puede ser reducido a Cr:'- en la preparación del problema si hubo 
que tratar con H,O,, o bien, si el problema era alcalino y coexiste 

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

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

Se mezclan, cn caliente. las disoluciones A y B. se añade una pizca de 
cloruro sddico en polvo, se agita y se deja reposar 24 horas antes de filtrar 
el precipitado formado. 



con reductores compatibles con él en dicho medio alcalino (sul-- 
fito, yoduro, tiocianato, etc.), pero no en medio ácido, porque al 
acidular, se reducirá también a CP*. 

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

Cr3+: El problema estará ácido y tendrá color verde oscu- 
ro, verde grisáceo o verde violáceo. Otros iones coloreados pue- 
den enmascarar el color. 

Fulndamento.-Formación del complejo violeta YCrx con- 
AEDT. 

Procedimiento.-A cuatro gotas del problema añadir me- 
di'o ml de AEDT al 5 por 100 y calentar al baño de agua. Color- 
violeta que se intensifica con el tiempo. 

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

Perturban los dicromatos. En su presencia (ensayo siguien- 
te) se neutraliza el problema con tiidróxido amónico y se añade 
ácido acético 2N. No importa que quede algúri precipitado inso- 
luble; se añade ahora CI,Ba 2N hüsta precipitación total. Se cen- 
trifuga y en el líquido claro se opera como antes. 

crc + (Cromato-dicromato)-En medio neutro o alcalino 

existirá cromato (amarillo); en medio ácido, dicromato (naranja). 

En medio neutro o alcalino sólo puede existir Cr"' y no Cr"'. 
En este caso, se investiga el cromato conforme se ha dicho en el. 
~ ú m e r o  1 del grupo primero. 

Si el problema es ácido, se identifica el dicromato, aún en 
presencia de Cr" por la reacción del H:!O,, ya descrita en el nú- 
mero 1 del grupo primero, por el siguiente procedimiento: 

"Se ponen en un tubo tres gotas de peróxido de hidróge- 
no al 3 por 100, y 10 de éter. Se añade, poco a poco, gotas del 
problema ácido, y se agita. En presencia de dicromato, la capa 
etérea se tiñe de azul". 

Si también hay permanganato, éste es reducido por el pe- 
róxido de hidrógeno antes que el dicromato. 



Con la ebullición persistente con carbonato sódico el As( III) 
(arsenito) puede ser oxidado a As(V) (arseniato), por el Cu2+, 

.el ferricianuro o los complejos morcúricos, y el arseniato reducido 
a arsenito por el ferrocianuro. 

El reconocimiento del grado de oxidación del arsénico en 
un problema original es muy sencillo cuando el arsénico está sólo 
o acompañado de iones que no perturben sus reacciones diferen- 
ciales, ya que éstas son varias y sensibles. He aquí algunas: 

a) El arseniato es oxidante y libera yodo de los yoduros 
en medio suficientemente ácido, el arsenito es reductor y es oxi- 
dado por el yodo en medio alcalino de bicarbonato sódico. 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 ácido nítrico y en amó- 
níaco. Pueden interferir todos los iones que originen precipitados 
coloreados con Ag'. 

c) Con niolibdato amónico, en medio nítrico, precipitan 
el arseniato y no el arseriito. El fosfato precipita igual. De otra 
parte, como la reacción hay que efectuarla en caliente y en me- 
dio nítrico libre, este ácido puede oxidar el arsenito a arseniato, 
-con lo que se pierde el carácter diferencial de la reacción. 

d)  La mixtura magnesiana precipita el arseniato y no el 
arsenito; pero la reacción hay que efectuarla en medio amoniacal, 
lo que exige la previa separación del arseniato de los cationes con 
los que puede formar arseniatos insolubles en dicho medio amo- 
niacal; es decir, un tratamiento con carbonato sódico, conforme 
se ha hecho en la obtención del líquido 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 núm. 6 del grupo primero. 

e) El arsenito es reducido a arsenamina en medio alca- 
.lino fuerte por el aluminio; el arseniato no (Reacción b) del nú- 
imero 7 del grupo primero). En medio ácido, ambos producen ar- 



senamina por la acción del cinc, pero en este medio áciclo las in- 

terferencia~ son mayores. 

En consecuencia, el problema de averiguar el grado de 
oxidación del arsénico puede ser difícil, en particular, cuando se 
trata de muestras complicad.as con muchos iones. 

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

Se verifica el ensayo de' reducción a arseiiamina con 
aluminio, alcalinizando cinco gotas del problema con NaOH 2N y 
haciendo caso omiso del precipitado que se pueda formar con el 
hidróxido sódico, operando conforme se ha dicho o;i el núme- 
ro 7, ensayo b )  del grupo primero. Reacción positiva indica arse- 
nito, ya que el arseniato no es reducido en estas condiciones. 

Se continúa la acción del aluminio hasta que la reacción re- 
sulte negativa (reducción d~ todo el arsenito). Se acidula con CIH 
el contenido del tubo, se añaden unos cristales de bisulfito sódico 
y se hierve. El A s ( V )  es reducido a As(lFI). Se vue!ve a alcalitii- 
zar con NaOH y se procede como antes. Reacción ahora positiva 
indica arsénico como arsenisi!~. 

5. MERCURIO ( 1  y li) 

Léase sobre estos catiories o dicho en el n.I1 18 del gru- 
p o  1." y en los "Fundamentos" del grupo 3.". 
Mercurioso 

Fundamento..-Precipitación del Cl,HgL y dismutacióri del 
precipitado por tratamiento con NH,OH. 

Procedimiento.-Cuatro cotas de.' problema se tratan por 
gotas d e  CIH 2N. Si no aparece precipitado bianco no hay mer- 
curioso. Un precipitado bianco puede ser de  cloruros de este ca- 
tión, d e  plata, de plomo o de oxicloi-uro~ de ai7timonio o bismuto. 
Centrifugar, descargar el líquido y al prsripitado añadir una gota 

de  NH,OH 2N. Color negro intenso en presencia de C12Hg,. Reac- 



ción suficientemente sensible y no perturbada por otro catión en .  
las condicioties del enseyo. 

Mercúrico. 

Fundamento.-Precipitación de CIIHg2 ( blanco), Hg me- 
ti l ico (negro) o mezcla de ambos (gris) por la acción ds; cloruro 
cstannoso, modificando convenientemente el ensayo en presen- 
cia de elementos perturbadores de manera an,áloga a como se ha. 
dicho en el número 18 del grupo primero y en el 7 del grupo 
sexto. 

Procedimiento,.A cuatro gotas de¡ problema añadir otras- 
de CIH 2N. Separar cualquier precipitado que pueda formarse 
(grupo tercero) y asegurarse que la precipitación ha sido total. 
Añadir ahora tres gotas de cloruro estannoso. Precipitado blanco 
sedoso, gris o negro indica mercúrico. 

El oro y el toluro dan precipitado negro inmediatamente 
y el paladio con más lentitud. El selenio da precipitado rojo. Mo- 
libdatos, volframatos y vanadatos dan precipitados o coloraciones. 
diversas si se calienta (ver pág. 24). 

Estas interferencias se evitan operando de la siguiente ma- 
nera: Cuatro gotas del problema se precipitan con CIH 2N como 
antes; a l  líquido claro se añade IK en exceso y luego cuatro gotas 
de cloruro estannoso. El mercúrico no precipita ahora pero sí los 
interferentes. Centrifugar. Al centrifugado añadir peróxido de 
hidrógeno y hervir hasta que se eleminen totalmente los vapores 
violeta de yodo. Añadir ahora más cloruro estannoso. Precipitado 
blanco sedoso, gris o negro, confirma el mercúrico. 

Si el Hg" se encuentra en forma de complejo yodurado o 
ae tiocianato, no precipita con el cloruro estannoso. En este caso. 
(se habrá encontrado mercúrico en el grupo primero), se destru- 
yen los complejos con H-O, en medio CIH. 

Véase en el núm. 18 del grupo primero los ensayos para 
el caso de que el HgSk se encuentre formando complejo. 



Sólo existirá en medio ácido, en el que es incompatible 
.con HgZ2+, Wg3+, Au, Te, Se, Pd que precipitarían. Se exceptúan los 
casos en los que el Hg" forma complejo con yoduro o tiocianato. 

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

Del ensayo b) Precipitación con C12Hg2 (Reacción inversa 
a la del mercúrico). 

Procedimiento.-Ensayo a )  Sobre una gota del reactivo 
(Solución al 0,l por 100 en CIH normal), en placa, añadir otra del 
problema ácido (el Sn2+ no es estable al aire en medio alcalino). 
Decoloración más o menos rápida, según la cantidad de Sn2+. 

La reacción es específica, pues aún cuando otros muchos 
reductores (Cr2', V-.'-, Ti"', etc.), decoloran el reactivo, ninguno es 

-estable al aire. Los demás cationes reductores estables al aire (Fe", 
V4', U".>, no actúan sobre el reactivo. En un medio ambiente car- 
cado de SH, la reacción resultará 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 k) A dos gotas de la solución so añaden dos de 
.CI,Hg. Precipitado blanco, gris o negro si hay Sn". 

7. FERROSO 

Fundamento.--Formación de dimetilglioximato ferroso, de 
,-color rojo. 

Procedimiento.-A dos gotas del problema, añadir dos de 
dimetilglioxima y luego amoníaco 2N hasta alcalinidad débil. Co- 

l o r  rojo intenso. Si con el amoníaco precipitan otros cationes que 
,puedan interferir por su color, centrifugar. El líquido que sobre- 



nada es de color rojo. Este color se debilita con el tiempo a causa 
.de la oxidación del ión ferroso, en el complejo, en medio alcalino. 

El níquel puede interferir por el color de su precipitado con 
el reactivo. En caso de que exista este catión, añadir un ligero ex- 
ceso de reartivo Y calentar. Centrifugar. Se deposita el precipitado 
rojo rosado del níquel y sobrenada el color rojo oscuro del com- 
plejo terroso. Si la reacción resultara incierta, añadir al problema 
,gotas de amoniaco riasta alcaiinidad, cuatro de CNK 0,5i?J y, pos- 
teriormente, el reactivo. El níquel n i  precipita por formar com- 
plejo con el CNK. 

RESUME 

Ori propose une rnéthode analytique systématique de cations 
, sms  précipitation de sulfures, en employant, comme réactifs de . 
séparation, le carbonate de sodicim, l'acide nitrique, I'acide chlor- 

17ydrique, le sulfate d'ammoniurn et I'hidroxide d'ammonium em- 

ployés dans ce mzme orcire, résultant ainsi six groupes de cations: 
le soluble dans le carbonate de sodium, Ifinsoluble dans I'acide 

nitrique, celui des chlorures, celui des sulfates, celui des hydro- 
xydes et celui des complexes timmoniacaux. 

Dans chaque groupe on a choisi les réactions d'identifica- 

tion de telle corte qu'autant que posible, d'autres séparations ne 
soient pas nécessaires. 

En plus des catioris d'investigation ordinaire, on a inclus 

les W(VI) ,  Mo(VI), V(V) ,  U(VI), TI(I), Li(l), Be(ll), Ce(ll l), 
Th(lV), Zr(lV), Ti(lV), Ge(lV), Au(l l l ) ,  Pt(lV), (Se y Te). 

Le systhme a été essayo avec succes dans les laboratoirs de 
la chaire et a des avantages non douteux sur la méthode classique 
d u  SH:, entre autres, le maiique de gas foxique et la rapidité 
dans la manipulation. 



( ) l1 IR. IT( : . \  Di3 I,OS GASES NOBLES 
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JOSE XIIINUEL PEKTIERRA 
C:atcdritico dc Qi i í i~ i i ca  Orgáiiica 

Entre los descubrimientos de los últimos años, uno de los 
cjue ha causado más amplia sensación e interés entre los químicos, 
ha sido la preparación cie compucc:cs de los llamados "gases iner- 
tes". Resulta realmente  asombros^. la notable facilidad, con que 
son preparados compuestos fluorat;os de xenon de valencia nor- 
mal estable ha señalado Abelson (1 )  durante unos quin- 
ce años, al un millón de químicos de todo el mundo, han 
estado ciegos a la posible oportunidad de realizar este importan- 
te descubrimieiito. "Todo lo que ellos necesitaban para arrinconar 
un dogma respetable y atrincherado, eran unas pocas horas de 
trabajo y un gét-men de escepticismo". 

Ya desde el descubrimiento de los gases nobles, que en 
los próximos años, cumplirán su primsr centenario, se mantuvo 
la  opinión, de que estos elementos, eran incapaces de formar com- 
puestos químicos normales y esta noción quedó sostenida por la 
teoría del octeto electrónico de valencia. Y la idea quedó acep- 
tada posteriormente, ante el fallo de los pocos intentos serios de 
preparar compuestos químicos 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 



fácilmente y es muy estable a la t:npc:aiura ordir7a;ia. D c J ~ ~  en- 
tonces más de 60 trabajos han sido publi:;ldos, acerca cjei .;;pecto 
experimental y teórico de la Química tie estos elementos, ?,lgunos 
ae los cuales son reco,~idos a coiitinu~ción. 

La observación fundamental ¡nic.al, fue realizada por Bar- 
tlett (4) (5) al estudiar la extraorcliriaria capacidad oxidante del 
gas, hexafluoruro del platino. Puuo oxidar el oxígeno molecular 
y el compuesto fue identif ic~do como O, 1 Pt F,; i . Ya que el primer 
potencial de ionización del oxígeiio rnolecular, 12,2 eV, es casi el 
mismo que el del xenon, dicho investi~acior estudii la posibilidad 
de aislar el compuesto ariálo~o, ~:critenierido xt<,ion oxidado y 
consiguió preparar el Xe 1 Pt F,;] a la temperatura ordiiiaria. Con- 
tinuatido con este hecho inicial, Claassen observó que so coiisu- 
mía más de un mol de nexüfluoruro poí cada ;'itoi-, o de xenon, 
mientras que Bartalett admitía uria co:.ribinación eii la relación 
1 : l .  En realidad el producto formado, era heterogeneo. Esto su- 
girió que el hexafluoruro actuaba, al menos en parte, como un 
agente de fluoración y que los fluoruros de xenon, debían ha- 
berse formado. De aquí la evolución 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 periódica, los cuales han te- 
nido una posición aislada durante tanto tiempo debido a siu 
r;o 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 trióxido 
de xenon, ha sido también demostrada. 

METODOS DE PREPARACION Y PROPIEDADES QUlMlCAS 

Los diferentes métodos de preparación de los fluoruros de 
los gcises nobles pueden clasificarse en cuatro grupos: 

1.-Los procesos térmicos, que utilizan altas temperatu- 
ras y presiones, así como un exceso de ftuor ( 2 ) ,  ( 3 ) ,  ( 6 ) ,  ( 7 ) ,  
(a) ,  ( 9 ) ,  (10). 



La relación de fluor a xenori puede variar, desde 4: 1 a 20: 1. 

2~Descargas  eléctricas de alto voltaje. El tetrafluoruro de 
xenon ha sido preparado con los elementos en la relación 
F:Xe = 2:1, según este método. La presencia de XeF, ha sido 
también demostrada al aitcr.ar la relación de F:Xe a 1 : l .  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.-Método que evita el empleo de fluor libre. Basado 
en la aplicación de descargas de alevado 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 termodinámicamente 
inestable. El único compuesto estable de Kr y F, es el YrF,. Aquel 
fluoruro ha sido preparado por el método 2)  y aislado, así como 
identificado por Turner y Pimentel (13). Este método consiste en 
la fotolísis del fluor, suspendido en una mezcla sólida de ar- 
gón y kripton a la temperatura de 201K, mantenida en un reci- 
piente de Csl. Este medio de trabajo, recientemente desarrolla- 
do, hace posible la identificación de compuestos químicos de 
existencia transitoria. Entre los métodos para la identifi- 
cación de compuestos inestables, la espectrometría de masas, 
ha jugado un importante papel. Por este medio, fue revelada 

por vez primera la presencie! de XeF, y XeOF, . (3 )  Otro mé- 
todo, aplica la técnica de la resonancia del spin electrónico 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 identificcldo mediante esta técnica, la cual 
confirma las observaciones de las experiencias de fotolísis instan- 
tánea en mezclas de fluor y xenon. 

La existencia de XeF, y XeF, ha sido también señalada, pero 
sin duda en el dominio de lo especulativo. La existencia de com- 
puestos químicos 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,. 

Aunque la existencia de los fluoruros de radon, en espe- 
cial 21 RnF, han sido ya demostrados (3) y ( 7 ) ,  la preparación. 



de los mismos, exige dispositivos muy especiales, para la obten- 
ción de alcuna cantidad de los mismos. 

El único compuesto de xenon, que no contiene fluor es 
el XeO,. Es fuertemente explosivo y se forma por hidrólisis del 
XeF, (15). Su estructura ha sido determinada mediante rayos X 
hallándola pirámide trigonal similar a su análogo electrónico, el 
ion iodato. Sin embargo, la ausencia de cualquier enlace de hi- 
arógeno, hace imposible la formulacióii HXeO:,, zún consideran- 
do su similitud con el ácido iódico. 

Las reacciones de hidrólisis de XeF, de XeF, son comple- 
jas y la naturaleza de los productos aún confusa. El producto 
sólido residuo da la hidróiisis detona por el calentamiento en va- 

cío, por encima de 30-40°C (16). 

En soluciones ácidas, las especies más notables obtenidas 
a partir de XeF, o XeF,, después de la desproporcionación, pa- 
recen ser compuestos de xenon con el número de oxiciación seis. 
Este número de oxidación, fue determinado con agentes reduc- 
tors, tales como la valorsción con el ion ioduro (17). En solu- 
ciones alcalinas, las especies predorninantcs obtenidas en la hi- 
drólisis de XeF,, aparecen como contenido el xenori con el tiú- 
mero de oxidación ocho. 

En fluoruro de hidrógeno anhidro, el XeF, es solamente 
poco soluble sin reacción o ionización. Esto excluye cualquier 
mecanismo iónico en la hidrólisis del XeF,. Sin embargo, el XeF: 
es fácilmente soluble en FH anhidro, originándose una corta io- 
nización, como había sido prevista con ayuda de cálculos de Me- 
cánica Quantica (18), que señalan la distribución de las cargas 
en el XeF., muy parecida a compuestos iónicos y porque la so- 
lución de XeF, en disolventes de elevada constante dieléctrica 
debe ser solución iónica. El XeF, es muy soluble y sufre una am- 
plia ionización. 

La síntesis del XeF, por calentamiento de Xe y F mezclado 
a la temperatura de 400°C en un tubo de níquel cerrado, permite 
con los datos de presión y temperatura, conocer la temperatura 
mínima inicial de la combinación. Las mezclas gaseosas siguen 
la ley ideal de los gases hasta 300°K, comenzando entonces a 



disminuir la presión. La disminución de la presión se hace muy 
i ~ i t ~ n s a  en la zona de 480 a 52OK, hasta que la disminución to- 
tal es casi 2,5 veces la presión que existiría, caso de estar sólo 
el gas xenori. Aumentando suavemente la temperatura, se ob- 
serva por encima de 560"K, que la velocidad de aumento de la 
presión, con la elevación de la temperatura, resulta anormalmente 
pequeña, lo que sugiere la disociación de una especie molecular. 
A ciisi 7501K, la  curva presión -temperatura pasa por la zona 
corresponciierit~, a una mezcla de F2 y XeF,. O sea, a 400°C gran 
1:)artc: del xenon parece existir en forma de XeF,. 

Corrio la presión parece favorecer la formación de fluoru- 
ros superiores de xenon, Dudley, Gard y Cady (1963) ensaya- 

i-on inezclas con diferentes relaciones molares de F-Xe. Ante la 
imposibilidad de recupera: el xenon por bombeo después de la 
1-iidrólisis, Ilecciii ci la conclusión de la existencia de un ácido 
xé~iico Xe(OH),. 

XeF, + 6 HyO --z 6 FH -t. Xe( OH ),. 

La rctlación de ácido xénico a el oxígeno formado es va 

riable, conio lo señalar1 !os diversos número de oxidación en la 
tiidrólisis del XeF,. 

TEORIAS ELECTROhllCAS DE ENLACE Y LSTRUCTURA 

Después de la primera fuerte iinpresión, originada por la 
síntesis de compuestos normales, conteniendo gases nobles y 
pasada ésta, los químicos admitieron que la aclaración de las 
estructuras de estos compuestos, no debe exigir la introducción 
d e  nuevos conceptos en la Química Cuantica. Como señaló Pi- 
mente1 (19), ya en el año 1951, la existencia de los compuestos 
I~alógeno-gas inerte era posible, de acuerdo con las teorías ya 
existentes. 

Sin embargo, el esquema de enlaces utilizando !la hi- 
bridación sp, no resulta aplicable al Xc.F,, a causa de considera- 



iiones energéticas. Otras sugerencias para el enlazado en estos 
compuestos, aplican los efectos de correlación electrónica ins- 
tántaneos según Allen (20). 

La cuestión más importante para aclarar aquí el problema 
de los enlaces, es conocer si los orbitales afóinicos del xenon 5p o 
5d, intervienen en los enlaces de los fluoruros de xenon, ade- 
más de la aplicación del subpiso 6s. La posible aplicación del 
nivel 6s, es rechazada por Argon y Levy (24), que señalan que 

la distancia del enlace Xe-F es demasiado corta (2,OO +- 0,01 A )  
para que pueda intervenir. Argon y Levy determinan la estruc- 
tura lineal del XeF, con neutrones y difracción con rayos X y se 

inclinan a favor del empleo del nivel 5d, porque las constantes 
principal y de intsracción, difieren notablemente ae los valores. 
conocidos para el ion análogo ICI,- electrónicamente, para el 
cual se ha hallado enlaces monoelectrónicos (25). 

Por otro lado Pimentel y Spratley (26), no sostienen estos 
puntos de vista y opiniones. Señalan, que el esquema dado para 
los enlaces por uno de ellos ('19) para los iones trihaluros, es 
aplicable también a los cornpuestos halógeno-gas inerte, ya que 
éste ha sido admitido por otros autores, (18), (27), que han es-- 
tablecido la correlación entre los compuestos interhalógenos y 
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 

combinación de 5p, orbitales atómicos del xenon, con los 2p, 
orbitales atómicos del fluor. Pitzer (29) ha elaborado un es- 
tudio sobre la significación de los compuestos interhalogenados, 
en relación con los compuostos halogenados de gases inertes, 
considerando las que existen entre BrF y BrF,, que resultan aná- 
logas a la3 halladas entre Xe y XeF,. Pitzer señala que la estabi-. 
lidad de l a  fluoruros de los gases raros, depende principalmente 
del potencial de ionización del átomo central. Todosi estos autores,. 
parecen estar de acuerdo en la poca probabilidad de que en el. 
enlace, participe el orbital d. 



El XeF, cristaliza tanto con la simetría monoclínica comc 
en la ortorómbica. Las estructuras cristalinas de XeF, y XeF, han 
sido ampliamente investigadas con espectros de rayos X, difrac- 
ción neutrónica (30), espectros infrarrojos (3)  y en el ultravio- 
leta lejano (31). El ensamblado de los átomos 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 
sólido, ha quedado ya establecida. La distancia media en el en- 

O 

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

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

Mediante datos termodinámicos, se deduce que XeF, y 
XeF2, son más estables que BrF, y BrF,. La energía de enlace del 
Xe-F en el XeF, es de 30 Kg-cal (33). 

La estructura del XeF, resulta de gran interes, por ser un 
punto crucial en ayuda a la aclaración de la determinación 
exacta del sistema de enlaces, entre las diversas teorías publi- 
cadas. Así entonces, si se utilizan los orbitsles d, deberá haber 
una disposición de 14 electrones, sin duda deformados, de for- 
ma pentagonal, al agruparse piramidalmente pares de el'ectro- 
nes, con un par suelto. Por otro lado, si solamente intervienen 
orbitalss p, deberá formarse un octaedro regular (34). 

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

Sin embargo, el análisis de parte de los datos espectrales, 
lleva a otras interpretaciones. Por ejemplo, una banda de ab- 
sorción de 520 cm-' observada y atribuída por Smith (25) a la 
molécula 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. 



La naturaleza de los enlaces en los derivados fluorados 
del xenon es de gran interés, ya que su estabilidad puede violar 
una de las más viejas y ampliamente aceptadas reglas de la  teo- 
ría de la valencia. 

NOTA.-Ya en prensa este trabajo bibliográfico, ha apa- 
recido en la revista "Chemical Reviews" vol. 65, Abril, pág. 200- 
234 (1965) una recopilación completísima de la literatura exis- 
tente acerca de la Química del Xenon, preparada por John C. 
Maln y H. Seling. La misma contiene 183 citas bibliográficas, lo que 

permite señalar el interés que ha alcanzado estos nuevos estu- 
dios acerca de la química de los gases nobles. 

Estados de oxidación conocidos del xenon. 

- 1 1 1  - 

-- I I - 

I - 
O Xe 

+ 1 Xe(PtF,) 
+ 1 1  XeF, 
+ I I I  - 
+ Iv XeF, 
+ v - 

+ VI XeF, 
+ VI1 - 
+ Vll l  Na,Xe O, 
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a) .\I(.niori:i tlc lu  111 Caml,:ili:i 

h) Síntesis t l f :  nlgurios rcsitltndos obtenidos eri las 1, 
11 y 111 Cu~~ipl i i ias  

Un prcsrnt,e nota consta de dos part,cs. En la primera se hace un 
s~icitlto i'csiirnc.11 de las act,ividades desnrrolladas durante la "111 Campaña 
de ii~cflriocimirnto Cieológico dcl Oriente de Asturias". La segunda es una 
sintpsis de nlglinos d r  los rrsultados g~ológicos obtenidos. Son estos esen- 
cia!mentc los s i~uicntes:  1 )  levantamiento de la cartografizr geologica de 
todn la zona oriciital di? Asturias y recopilación de todos estos datos en un 
mapn n escala 1 :100.000. en cursa de publicacion por el Instituto de Es- 
tiidii:~ Asturianos: 21 estudio d? las iinidaues litológicas y est,ratig&fi- 
cas c:i?nctcristiCas y de sus rrlnci.oncs espaciales : 3) reconocimiento de la 
extcnsioi-i de las unidodes cabalgantes definidas en el borde de la cuenca 
ci.'ntr:tl. prrcisión de riertas de siis c:iracteristicas J? definición del estilo 
cst.riic:~ir;il hrrciniaiio de esta zona. como formado por frentes manifiesta- 
m e n t ~  c:ibal~;rnt.es íchnrriages) deformados de gran desai-rollo y envergadura. 
Cnnsidrrsrión de algiiilos aspectos más concretos de la influencia del zocalo 
cn IRS es t r i i c t~ l r :~~  :ilpin:is: 4 )  recoilocimiento y debida valoracion de algunos 
de los aspectos gcomorfológicos. part~iculai'meiite el que hace referencia a 
la imgortancia del dominio periglaciar en la génesis de depositos de cierta 
imnortancia y tic formas calcireas. 



MEMORIA DE LA III CAMPANA. 

La presente Campaña se desarrolló en dos características 
fzses. La primera tuvo lugar en el período 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 geológicas ge- 
nerales de la región oriental de Asturias. Para este fin se tomó 
como centro el pueblo de Ribadesella y sus más inmediatos al- 
rededores. El programa previsto, eminentemente didáctico como 
es de suponer, se llevó iva norn a cabo c 

segund; 

:on relat 

3 fase te 
r .  0 

ialidoA. 

razón c( El objetivo de la mía por 3nipletar 
el reconocimiento de una amplia raja ae terreno correspondien- 
te al valle del río Piloña, hasta la altura de Nava aproximadamen- 
te. De esta manera se pretendían enlazar los datos de las ante- 
riores "Campañas" con los trabajos cartográficos modernos de 
la zona septentrional y meridional. 

Para este f in se dispusieron cinco grupos de trabajo ubi- 
cados entre las inmediaciones de Arriondas y Nava, dedicados a 
establecer cortes estratigráficos característicos y detallados, así 
como la correspondiente cartografía. Los profesores encargados 
se ocuparon, además de los menesteres de dirección y coordina- 
ción de las realizaciones de los alumnos, del reconocimiento de 
las zonas periféricas, con el objeto de establ'ecsr los necesarios 
enlaces con Ics lugares ya estudiados. 

Las metas señaladas pudieron ser cumplidas. De esta for- 
ma se cartografió la zona crucial del valle del Piloña y sus estri- 
bacioiies, para realizar el enlace deseado con la región de Villa- 
viciosa, Beleño, borde de la cuenca central en su ámbito septeii- 
trional y área oriental a partir de Arriondas. 

Los datos cartográficos y estratigráficos elaborados de una 
forma expeditiva, fueron engrosados en los archivos correspon- 
dientes procediéndose, durante el curso 1963-64 y 1964-65, a su 
estudio más completo. Las muestras características obtenidas se 
encuentran depositadas en la colecciones de la Sección, tiabién- 
aose realizado mlaments un reconocimiento ciertamente no de- 
masiado profundo de las mismas. 



Mediante la labor realizada durante esta "Campaña" se 
consiguió completar una primera t-evisión de los datos cartográ- 
ficos existentes sobre la amplia región oriental de Asturias. Esta- 
mos seguros y esta era nuestra pretensión básica, el que estos 
resultados -a cuya publicación conjunta se piensa proceder in- 
mediatarnente - servirán de base a un florecimiento de estciCics 
más meticulosos. 

SINi'FSIS RESPECTO A ALGUNOS RESULTADOS 
OBTENIDOS EN LAS 1, II y III CAMPANAS. 

a) En el aspecto cartagráfico.-Se recilizó el levantamien- 
to del rriapa geológico sobre tina esczla 1 :50.000 de todo el oriente 
de ksturias Iiastu la altura de Arriondas. A partir de este punto se 
zoniinuaron los trabajos de reconccimiento del valle del Piloña, 
pai 2 poder enlazar esta zona intermedia con los estudios recientes 
real;L.az'os en la región costera y del sur de Infiesto, Cangas de Onís. 
Para corise;uir una visión unitaria, se reconsideraron los datos 
s~or:ados en los últimos trabajos, mediante la realización de una 
serie de itinerarios expeditivos a los puntos clave en el aspe5o 
in terpretativo. 

La totalidad de estos datos se plasmaron en un r,a?,- cs- 

c,ua-ri~tico en colores a escala 1 :100.000. En el mismo se recoce 
una síntesis conjunta de los rasgos geológicos de la Asturias orien- 
t ~ l ,  a partir del meridiano dz Gijón. Este documento cartográfico 
se encuentra en curso de publicación por el "Instituto de Estudios 
Asturianos" (9) .  

b )  En el aspecto estratigráficod-Se estudiaron los por- 
menores más importantes del conjunto Iitológico de esta región. 
Pudieron establecerse las relaciones correspondientes con las 
unidades periféricas y se concretaron detalles muy diversos de 
la problemática cronológica. E l  aspecto más importante fue 
indiscutiblemente, el relacionado con la definición de la exten- 
sión de las distintas unidades cronoestratigráficas. Particularmen- 
te  de la cámbrica indudablemente presente en amplias zonas de 



este área. El abundante material litológico y paleontológico reco-- 
g i do  n o  pudo  ser estudiado con la meticulosidad con que  hubié- 
rdmos deseado. 

c) En el aspecto estructurald-Constituye éste, el porrne- 
nor  d e  resultados más originales e interesantes en el doble sen- 
t i do  d e  (1) concepción gsológica del oriente asturiano (2 )  apor- 
tación concreta al esclarecimiento d e  los aspectos tectónicos del 
noroeste peninsular y -especialmento- d e  su unidad l?erci- 
niana, la denominada "Rodilla Astúrica". 

l a  existencia d e  una megaestructura caracterizada por la 
presencia d e  grandes frentes d e  cabalgamiento aislando unida- 
des sinclinoides carboníferas, había sido claramente ideiit i i icada 
por  nosotros en 1959 ( 1 )  en la zona correspondiente a l  borde 
d e  la cuenca central. Los primeros resultados derivadcs del aná- 
lisis d e  los datos obtenidos durante estos reconocirnieritos geo- 
lógicos, nos permit ieron percatarnos d e  la existencia d e  ur: esti- 
l o  semejante en toda la zona d e  Belefio y área 01-iental d e  Actu- 
rias reconocida. 

La consideración d e  los trabajos cartográficos realizados 
por  Almela, García-Fuente y Ríos en '1936-'19>/, erl el borcie oc- 
cidental d e  la cuenca ca r~on í f e ra  central. La correspondiente de  
varios estudios d e  Sitter y discípulos, sintetizados en su rriapa 
aparecido en 1963, corroboraron en áreas inmediatas nuestras 
substanciales ideas. 

Reconsiderando el planteamiento estructural d e  la rodi- 

l la a la luz  d e  todos estos datos (5 )  c!rctaidmol; ~d P O S ~ ~ J  i idad 
d e  distinguir tres conjuntos estructurados arqueados que  -con 
sentido geográfica- denominamos arco externo, medio 2 in- 
terno. Respecto a las peculiaridades de estructura establecimot- 

.entonces la siguiente conclusión-hipótesis d e  trabajo (5 ) :  "La 
existencia d e  una estructura comprensiva congruente en la rodi- 
l la queda ahora notabfemente afianzada. Una más actualizada 
y realista hipótesis d e  trabajo nos permite concebir esta gran. 
estructura: 1) con mantos d e  notable desplazamiento en su área 
externa; 2) imbricada según unidades de  gran desarrollo pro- 
fundo y notable tangencia1 en  el arco medio e interno y 3) con 
imbricaciones y escamas más superficiales en la zona de  núcleo\ 



(La zona esfudicda forma parte del  arco interno y denominado 

riúcleo). 

El más reciente a'nálisis d e  todos los datos q u e  las "Carn- 

pLñasW nos aportaron, con el f i n  d e  elaborar el mapa geológico 
a escala 1 :'100.000 ds l  que  ya dirnos cuenta, permit ió añadir no- 

tables precisioiies respecto s la efectiva transcendencia geográ- 
fica y yenética de  estos frentes cabalgantes ( 7 ) ,  las cuailes sinte- 
tizamos en las siguientes conclusiones: "a) Toda la zona orien- 

tal d e  Asturias (arco interno d e  la Rodilla Astúrica) est:á carac- 
terizada por la presencia d e  u n  estilo de mantos o frentes cabal- 

gaiii-es deformados ( 6 ) ;  b )  Las unidades de este t i po  q u e  -pro- 

visii>~iaImeritq- se considera q u e  pueden tener carácter indi-  

v i d u a ~  trarisceridente son las siguientes: I e M a n t o  cabalgante 
d e  / d  C U C ~ ~ C ~  central; 2:-Escamas d e  Corteguero-Retriñon y So- 

brescul>io; J. ivianto cabalgante d e  Caso; 4 . 7 M a r i t o  d e  Beleño 
y Amieva y s.7Manto d e  'rarña". 

Esta definición gerieral pcii-a toda la zona oriental de As- 

turias de  u n  estilo estructura: r~ani i ies tamente cabalgante según 

eiement,os asimilables a mantos caoalgantes (charriages) de se- 
gunuo genero aeformados constituye la más interesante d e  las con- 

clusiones geológicas obtenidas. Esta sencilla contribución al es- 
clarecimiento tectotiico d e  los hercínides acturianos, precisa aún  

del vigor y coiistancia d e  todos, para concretarla en muchos de 
sus pormenores. Estupendo campo d e  trabajo sobre el q u e  pen- 
samos coritinuar y hacia el que animamos a todos los entusiastas 

participantes cie estas Campañas. 

Del estudio d e  las estructuras d e  implicación alpina se 
pudo  comprobar la, ya apuntada por  otros autores, influencia 

cie los elerneritos.estructurales d-.l zócalo herciniano sobre los 

mismos. Los datos cartográficos obtenidos nos ofrecen ejemplos 

coricretos y precisos de  esta adaptación y, por tanto, d e  la re- 

percusión que  el estudio d e  sus pormenores t iene en la interpre- 

tación del conjunto d e  los elementos estructurados q u e  coexisten 

en el oriente d e  Asturias. En relación con este aspecto tenemos 
en curso d e  preparación una nota (8) en la q u e  aportamos los 

valores adquiridos durante estas "Campañas". 



d )  En el aspecto geomorfo'óaico , - .Son bastantes ios pro- 

'blemas morfológicos que plantea esta región y de índol? muy 

variado. La existencia de de~ósitos pcriglaciares de im~c.-:aricia. 

constituye la más firme de Irs a\:cr:?~iones añadidas. En e! a60 

1959 (11) dimos a conocer la ~res:r!Lri de claros cJe-ósitos de 

zste tipo en varias zonas de Asturias. Establscimos eritcnces las 

siguientes conclusiones: "a) Posibilidac_i de distinguir dos zonas 

características en la región, en reac'ó:: con los tipos de depósi- 

tos y su manera de disponerse. Soti cist~s zoiias: 12 costera y la 

interior. b )  Los depósitos peri~laciares costeros se ar:oyan sobre 

la plataforma de abrasión que se extiende de uno s ciro extremo 

de Asturias. Genéticamente están en relación con c.' escarpc de 

la plataforma costera y, desde el punio de vista eeneral, lo. ?o- 

aemos denominar como: criocoluviones cocteros. c) Los depósitos 

periglaciares interiores presentan cina tipología más complicada 

habiendo distinguido hasta l a  fecha los siguientes tipos: crio- 

canchales estra tificados.. .; crioeluviones poligonaloides.. .; crio- 

eluviones". En 1961 hicimos referencia (12) a los depósitos de 

coluviones de la zona costera oriental estableciendo, entre otras, 

la siguiente conclusión básica: "d) Las características de los co- 

luviones hacen pensar en la antigüedad de los mismos y su pro- 

bable relación genética con fenómenos de erosión periglaciar. 
En tal caso se trataría de depósitos de tipo criocoluvionar, los 
cuales pueden ser subclasificados de la s i~uiente manera: a) crio- 

coluviones calizos; b )  criocoluviones cuarcíticos; c) criocaiicha- 
le6 estratificados". 

Las formaciones cársiicas de la zona costera ofrecen un 

particular desarrollo para cuya explicación apuntamos, tras. el 
resultado de los análisis que pudimos realizar sobre estas for- 

mas, su carácter de karst periglaciar más o menos modificado 

-según los casos- por los retoques posteriores (13) .  
En colaboración con nuestro colega Bertrand, pensamos 

insistir sobre algunos aspectos del problema del glaciarismo an- 

tiguo, claramente destacado en la zona montañosa de esta re- 

gión pero no perfectamente va!orado, según nuestro aprecia- 
ción. 





e) En el aspecto minero y geotécnico~Los elementos 
substanciales en la  consideración minera y cjeotécnica de una 
zona, estriban en la perfecta consideración de las circunstancias 
litológicas y estructurales de la misma. El examen relativamente 
meticu!oso que en uno y otro sentido se realizó, pensamos que 
puede ofrecer notables orientaciones respecto a estas circuns- 
tcncias. El mapa gológico realizado tiene uri fondo netamente 
litoestructural que se intentó resaltar al máximo. 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 búsqueda de mat'eria- 
les o consideración de sus propiedades mecánicas. 

De forma semejante, los indicios minerales conocidos se 
disponen relacionados ion  los elementos geológicos lo que per- 
mite una clara orientación general a los trabajos más detallados 
qde normalmente precisa i ir minera (9). 

La importancia como de recursos minerales de esta 
zona no parece -a la luz út: IUJ ~dnocimientos que barajamosi- 
transcendente, pero sí ofrece notables realidades que, quizá, se 
pudiesen aumentar con nuevas investigaciones. En este sentido 
el mapa geológico realizado aportará interesantes datos sobre 
los que pensamos hacer incapié en la  Memoria explicativa del 
mismo. 

Oviedo, Mayo de 1965. 



( 1 )  MARTINEZ ALV4RE2,  J .  A.-1959. Resitmen del estitdio geoiogico 
del ?ci~ord? oriental de l a  cuenca carbonifera central de Asti~rias. 

(2) -- 1962. Estudio geológico del reborde oriental de la cuenca 
carbonifera central de Asturias. 

(3)  --+- 1961.Primera Campaf fa  de reconocimiento geológico del 
oriente asturiano. 

( 4 )  --- 1963. Segunda Campafiu d a  reconocimi~nto .geolÓgico 
de Asturias. 

( 5 )  ---cc- 1964. Aportación al conocimiento estriccti~ral de la Ro- 
dilla Astúrica ( España). 

(6) --- 1965. Sobre la existencia de es trud~rras  sicperpicestas 
en el carbonifero de la cuenca central asturiana. 

(7 )  -- 1965.Sobre el caracter de las estri~ctsl-(1s cabalgantcs 
dcl oriente de Asturias. 

(8) -- 1965 Sobre el carcicter de las estrlict1iras atpinas eii  

el oriente de Asturias. 

( 9 )  --k-c 1965. Esquema geológico a escala 1 :10(i.000 de la zona 
oriental de Asturias. 

(10) - 1965. Rasgos geológicos de la zona oriental da Astloíns. 

(11) --c 1959. Nota sobre el iiallazgo de depósitos periglaciurrs 
c n  la montaña asturiana 

(12) - 1961. Datos sobre los depósitos rolict'ionnrcs de la zona 
oriental y costera d.e Asturias. 

(13) - 1964. Consideraciones sobre la inflicencia periglaciar 
en el modelado car.stico üe Astítrias. 

(14) MARTINEZ ALVAREZ. J .  A .  y TORRES ALONSO. M.-1365. Mapa G('o16- 
gico del Noroeste de Eapaña (Astiirias, Galicia. León y Zainora). 





Instnntánea dcl tJrabajo de  Los participantes 

Instantea del trabajo de los part,icipantes. 



Vistri en  la qur s r  d ~ s t a c a  i111 aspccto de la compirjidad estruc- 
tural del paIeozóicn de la rcgión estudiada. 

Al Ioiido c.1 macizo del Siirvc. En primer término las elevaciones 
del sur de Irificsto. En el centro la depresióil mesotcrciaria litoral. 



En el estudio de las arenas, y una vez realizadas las deter- 

m;i-8~ciones de morfometría, se suele utilizar la relación Cuarzo/ 
Feldespatos ( Q / F )  como índice de inadurez dada la diferente es- 
tabilidad de estos minorales frente a los agentes de alteración ex- 
ter ros. I 

Este coeficiente suele expresarse en porciones de ambos 
micerales referido a la suma de ellos. El método que se emplea 
ncrrnalmente para su cálculo, es el de contar unos 100 granos de la 
frorción arenosa que se esté estudiando, anotando de qué natu- 
.raleza son. Después se suman los de Foldespatos y Cuarzo y se 
calcala su porciento relativo. 

Hay dos causas de error en este procedimiento: Una de- 
pecde del buen montaje qcie se realice y para vitarla deberán 
contarsc los 100 granos en el mayor número posible de campos 
diferentes de la pteparación. La otra causa de error depende de 
I;l 'buena identificación que se haga de los minerales que se 
cuentan. 

Esta segunda causa de error, si bien puede ser desprecia- 
ble en algunos casos, no lo es en otros ya que la relación Q/F pue- 



de distinguir diferentes series, como se ha visto en el estudio del 
carbonífero, en las que diferencias de 3 ó 4 por 100 ya son signi- 
ficativas. 

Los métodos usados para la identificación de estos tecto- 
silicatcs, Q y F, en las arenas sor1 poco precisos: En algunos casos 
se realiza "de visu" fundándose en ¡a mayor limpieza de los cris- 
tales o fragmentos de cuarzo y en el aspecto, por lo general "su- 
cio", de los feldespatos. Este métcdo de observación tan sólo da 
resultados regulares en las fracciones gruesas. Pero la distinción 
se va haciendo cada vez más imprecisa seaún va disminuyendo 
el tamaño de grano. 

El método densimétrico no sirve par; ,los por ser muy 
próxima la ctensidad de ambos. Además cri las rracciories miJv fi- 
nas sería preciso el empleo de una centrífuga. 

Se ha empleado muy a menudo la observación do los gra- 
pos en inmersión en un Iíquido de n parecido a uno de los mine- 
rales que se está estudiando, con lo cual éste pierde contornos 
y relieve y permite distinguirlo de los restantes. El líquido más 

empleado es el clorobenceno (n=1,527), que permite la identi- 
ficación de los granos de ortosa freni'e a los de cuarzo, ya que 
para la primera los diferentes n van desde 1,518 hasta 1,535, rnien- 

tras que los del cuarzo son claramente más el'evados (1,544 y 
1,553). 

Pero si en la muestra existen también plagioclasas !a dis- 
tinción ya no es posible, puesto que sus n varían desde ni 11,530 
en la Albita hasta nL~=1,590 en la anortita, con lo que los términos 

iniciales de la serie se confunden con el cuarzo y la d'etermiriaciói~ 
sería errónea. 

Durante la realización de un estudio sobre la morfometría 
y el índice de madurez d s  unas arenas del Wealdense dk los al- 
rededores de Oviedo, al emplear el método del clorobenceno 
para la determinación del coeficiente Q / F  se observó que había 
granos que presentaban el mismo relieve que el cuarzo, pero que 
por sus inclusiones y a veces exfoliación claramente visible era 
claro que se trataba de plagioclasas. 

Hace tiempo que para el estudio de la relación Q/F  en las 
areniscas y rocas consolidadas sn general se viene empleando al- 



c;uiio de los in¿.tocios de tinción existentes. Estos por lo general 
se basan en el empleo de ácidos y tintes, los primeros para atacar 
el mineral y formar una película superficial gelatinizada y los se- 
c u n d o ~  para formar con ésta un compuesto de absorción colo- 
reado ,(2). 

Para los feldespatos potásicos se usa mucho en secciones 
transparentes el método de atacar con FH y teñir con cobaltinitri- 
to sódico, formándose un precipitado de cobaltinitrito potásico de 
color amarillo fuerte. Pero para distinguir los feldespatos en gene- 
ral el método más empleado ha sido, en r o c ~ s  compactas, el ataque 
con FH y teñido con verde malaquita. 

Este método tiene la ventaja de que el compuesto de ab- 
sorción coloreado es independiente del cation por lo que tiñe 
indistintamente a todos los feldespatos sean sódicos, potásicos o 
cálcicos. 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- 
sos siguientes: 

l.-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 agitación. De- 

jar secar bien. 
4.-Sumergir en una disolución acuosa de verde mala- 

quita 4 ó 5 miriutos. 
5.-Lavar igual que en 3. 

6.i-Dejar secar al aire o bajo infrarrojo. (Si se Cesea 05- 
servar rápidamente). 

Por este procedimiento el cuarzo queda brillante y sin 
colorear, los feldespatos lechosos y coloreados en verde normal 
y las micas t rans~  

Se pensó e 
)arentos 
in aplica, 
. -. . 

y coloreadas de verde intenso (:::) 
r este método a las arenas, pero se .en- 

coi-itraron varias diticultades debido a la imposibilidad de efec- 

::C El trabajo citado en (1) dice que los feldespatos quedan atacados y 
de aspecto lechoso pero que no sc colorean. Esto es cierto sólo en parte ya 
qirr 10 clue ccurre es clue la pelicula coloreada se arrastra muy fácilmento 
si 1.1 lavado 110 sc realiza en condiciones adecuadas. En cambio el cuarzo no 
se colorea, nada. 



tuar  u n  f i l t r ado  y lavado después de l  a taque con  FH, sobre t%:rjc7 

e n  las fracciones más finas, ya q u e  n o  hay n i n g ú n  t i po  d e  m,-lla 
cal ibrada q u e  n o  sea atacada p o r  el FH. Además, aún  en e¡ reco 

de encontrar  una  mal la adecuada, el p roced imiento  sería nas- 

t an te  engorroso, y el roce d e  los gt-anos ent re  sí, al efectuan- las 

manipulaciones necesarias, podr ía  hacei-les pet-dcqr e n  pa r re  la 
pel ícula superf ic ia l  teñida.  

Lueso d e  numerosas pruebas lo;;6 resolversc~ ei pro, e- 
m a  d e  la f o rma  siguiente:  

d e  ra- 

2 es d i -  

Sobre  u n  portaobjetos d e  v id r i o  se extiende. uria cciuc de 
cera m u y  firia, procurancio q u e  su  espesar sea de l  o rdsr i  

d i o  d e  los granos q u e  se  v a n  a montar .  Esta operacióti  r i c  

f íci l  y se logra ráp idamente  con poca experiencia en menos ue 
5 minutos.  Ha d e  tenerse e n  cuenta q u e  el d iámt i -o m e d i o  de 
los granos se conoce, ya  q u e  operamos sobre las fr-acciones ta- 
mizadas, y q u e  el espesor de la capa d e  cera p u e a c  verse i . i r i l -  

m e n t e  s in  más q u e  efectuar unas rayas sobre  la superf ic ie En- 
cerada. Si el espesor es mayo r  ciel dese~ado se disrni i iu./e sir? n?cs 

q u e  calentar el por taob je tos  incl inado y dejar  escurrir el sobroriie. 

Cuando  la cera está fría, y rnaní,eniendo el portaob;aioz 

hor izontal ,  se  espolvorea sobre la capa cle cera la muestra ,que 
se v a  a estudiar. Entonces se cal ienta l igerarnetite con ut ia ll3,na 

pequeña  d e  gas o QI calor suave d e  u n  t ior i i i l lo  eléctrico, y cgan- 

d o  se v e  q u e  esta fund ida,  p o r  la pé rd ida  d e  bri l lo, se r'iira 

d e l  calor y se  deja enfr iar .  

El portaobjetos se coloca ahora en una c ipsu la ,  o reci- 
p ien te  abier to,  d e  cera con  la cara q u e  t iene los grarios hacia 

arr iba, y se recubre  con FH. Después d e  ur i  a taque q u e  oscila en -  

t r e  los 20 segundos para las fracciones más gruesas d e  Id ci-ena 

y unos  10 segundo  para las más finas, se saca con ,unas pi r i rüs 

plástico, se lava en u n  recip iente q u e  tenga más d e  dos  l i tros d e  

agua, p o r  agi tación suave, y se de ja  secar al aire. Operando  con 

precaución n o  se desprende n ingú t i  g rano y toda Ic i  operación 

so  real iza e n  u n  t i empo  m u y  breve.  

A cont inuación se procede al teñ ido.  Se prepara unc  di-- 
solución acuosa de v e r d e  malaqui ta,  p rocurando q u e  la coricen- 

t ración n o  sea m u y  grande.  N o  es necesario especificar la c m -  



centración exacta, ya que no es crítica, pero es preferible que 

sea más biejn diluída porque las soluciones con exceso de con- 

centración tiñen ligeramente los granos de cuarzo, sobre todo 
si n o  se realiza bien el lavado, y se puede introducir una causa 

de error. 

Para realizar el teñido se sumerge en la solución el porta- 

objetos, procurando que no rocen los granos con las paredes del 

~recipie~i~te, durante unos 4 a 5 minutos, tanto más cuanto más 
grueso sea el grano. Luego se lava suavement,e, hasta que e l t  

dyua ya no sdle teñida y se deja secar. De esta forma ya está 

lista para el recuento bajo la lupa. 

Hay que hacer notar que este procedimiento sólo es vá- 

lido para urenas no calcáraas, o para aquellas que ya han sufrido 

uri lavado o ataque con CIH, puesto que los carbonatos también se 

tiñen y en el recuento se darían como feldespatos. Con las mi- 
cas no exis~e posibilidad de error porqde el color es mucho más 

iiiteriso y además se distinguen bien por su forina aplanada ca- 

racterística y exfoliación. 
E l  color de la solucicn de verde malaquita cambia de verde 

a azul según el Ph de la solución, por lo que el color apropiadc 

se obtiene ajustando el Ph por tanteo con CIH y amoníaco. 

Para comprobar si existían diferencias entre el método 
del clorobenceno y el teñido con el nuevo método según el ver- 

d e  malaquita, se efectuaron una serie de análisis sobre una mis- 
ma fracción, por dos analistas diferentes y con dos aumentos dis- 

tintos. E l  analista A ya tenía experiencia previa en este tipo de 

aniiiisis, el B no. Los resultados fueron: 

Fracción > 0,3 mm Analista A 

Xlctodo clc iclcntiti- Clorobeiicciio Clorobenccno Verde tnalacluita 
cacióii 

Airiiieiitos R6 1,Ss R6 3,5x 1<6 3,5x 

Giaiio<> " ,) Cratios o o Granos " u 

Cuarzo . . . . . . . . .  341 81,O 250 78,l 77 71,3 
Feldespatos ..... 75 17,8 51 15,9 30 27,8 
Mica .............. 5 1 2  19 6,O 1 0,9 ' 

- - - - - - - - 



Fracción > 0,3 mm Analista B 

c iclciitifi- Clorobrnceno Clorobenceiio Verdc iiialacir-ita 
cación 

Auiiientos 

Granos " ,, Crai ius  " ,, (;raiiu:; ,+ 

........... Cuarzo 198 85,7 148 68,9 55 55,O 

Feldespatos ..... 40 12,3 60 27,9 43 43,O 

Mica .............. 5 1 2  7 32 2 2,o 

Una vez efectuado este análisis previo se sacó en conclu- 
sión que  era claramente apreciable el aumento d e  feldespatos en 

el método d e  teñido con verde malaquita, si b ien los resultados 

ent re  los dos analistas n o  eran concordantos. Para ver si esto era 

debido solamente a falta d e  experiencia, se analizaron por  el mé- 
todo del  verde malaquita sl resto d e  las fraccioties de  la arena, 

realizando el análisis ambos analistas sobre la inisina preparación. 
Los resultados fueron: 

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

Fracción - > 0.2 >!?,3- - > 0.12 \ 0,09 3 0.00 - . - - - - -- - 

Analiqta A R A  R A B A B A  R 

Cuarzo 71,3 55,O 70,l 76,9 68,7 67,3 64,O 65,3 54,7 59,2 

Feldc.spatos. 27,8 43,O 26,2 19,4 27,5 30,2 32,7 31,5 22,7 18,O 

Mica 0,9 2,O 3,7 3,7 3,8 2,5 3,3 3,222,6 22.8 
- - - - . - 

Como puede observarse por  este segundo cuadro los re- 

sultados para las fracciones menor'es d e  d,3 mrn dieron una con- 
. cordancia aceptable para ambos analistas. Desde luego n o  se 

dispone d e  datos sobre la concordancia d e  resultados en los aná- 
.lisis que  se han publicado en otros trabajos sobre la deterinina- 



ción del coeficiente Q/F, pero en principio parece que diferen- 
~ i a s  del orden del 4 por 100 deben darse como buenas. Esta 
consideración está basada en que, para los análisis publicados, 
parece que es de  esperar una fluctuación d e  las muestras de este 
,orden debido a variación natural, pero esto no se ha comprobado. 

Oviedo. Laboratorio d e  Petrología 

(1) DOLLE. P.-Note sur les ~néthodes de  travail employdes au labora- 
toirc d t ~  serrice géologicli~e d ! ~  H .  B .  N. P. C. Rev. Ind. Min.. Vol. 41. núm. 2. 
pág. 115-124. 1959. 

(2) WAHLSTROM, E. E.-Petrographic Mineralogy. Jolin Wiley & Sons. 
Inc.. New York. 1955. 



N O T A S  



REUNION SOBRE E t  CAMBRICO-PRECAMBRICO 
DE ESPANA 

Durante los días del 20 al 24 de Abril último se ha cele- 
brado en esta Universidad la primera reunión sobre las forma- 
ciones del Cámbrico y del Precámbrico. Fue patrocinada por el 
C. S. i. C., y se trztaba principalmente de resumir los distintos 
puntos de vista sobre el límite entre ambos formaciones y las di- 
ferencias litológicas que przsenta lii base del Paleozóico de unos 
~ d n t o s  a otros. Su carácter fue i..i,,io en el sentido de que parte 
de esta reunión se realizó en se.;.ci-ies a mesa redonda en los lo- 
cales de esta Facultad, y parte en el campo sobre afloramientos 
típicos que permitían discutir los problemas planteados. 

En la primera se-sión, y después de los prolegómenos pro- 
pios del acto, los señores Pargcr-Pondal y Capdevila resumieron 
los datos referentes a estas formaciones en Galicia y la estrati- 
crafía que para dicha región puede darse como más general. 
Se discutió la posición del conjunto llamado "0110 de Sapo" en- 
tre dos tendencias fundamentales: una que lo sitúa como Pre- 
cambrico y otra que lo supone derivado de un proceso meta- 
mórfico que puede haber afectado sedimentos de distintas épocas. 

En la segunda sesión los señores Valdés y García de Fi- 
guerola hicieron igualmente un resumen para el Occidente As- 
turiano, y el señor Julivert informó sobro las características de 
nuevos afloramientos en el oriente de Oviedo. Con relación al 
Centro y Suroeste de España fue el señor Hernández quien resu- 
mió el estado actual de las observaciones sobre la materia. Se le- 
yeron también las conclusiones a que llega el señor Sos para al- 
gunos puntos de Extremadura. 



Las excursiones que se celebraron fueron dos. La prime- 
ra, dirigida por el señor Truyols, so dedicó a la zona de Barrios 
de Luna (León). Aparte de poder seguir paso a paso el corte in- 
dicado por Lotze y sus discípulos y ccmpararlo con el ~etrográ- 
fico levantado recionte.i:ente por los alumnos de la Sección de 
Geológícas de Oviedo, se pudo ver u i a  supuesta diszordancia 
entre el Cámbrico y otros estratos más inferiores indicada por De 
Sitter y sobre la que se discutió ampliamente. 

Mediante la otra excursión al Valle del Narcea se obser- 
varon las formaciones efusivas de cluimismo variable que apa- 
-recen E-stratificadas dentro del Cámbrico, y el Iíriite inferior de 
la llamada cuarcita de Cándana así como la estratigrafía de ésta. 
Fue dirigida por los señores G. de Figuerola y Prado. 

La última sesión estuvo dedicada exclusivamente a resu- 
mir los datos aportados y las observac:ones realizadas. Se to- 
maron algunos acuerdos encaminados principalmente a una coor- 
dinación en la realización de  tesinas y tesis sobre la petrología, 
estratigrafía y cartografía de estas formaciones, al intercambio 
bibliogrBfico y a la constitución de ficheros que permitan en ade- 
lante una mayor celeridad en la labor investigadora. Tema muy 
debatido fue la cuestión de la nomenclatura dentro del Cám- 
brico, y si se debía, o no, considerar un Infracámbrico. Se acordó 
tratar ambas cuestiones en otra reunión similar a celebrar den- 
tro de tres o ciiatro años cuando se tenga un mayor acúmulo de 
<datos. 



VIAJE DE ESTUDIOS FIN DE CARRERA 1965 DE LA 
SECCION DE QUlMlCAS 

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

Los alumnos fuero11 acompañados por el señor Decano 
de la Facultad y Catedrático de Química Analítica don Siro Arri- 
bas Jimeno, por la señorita, profesor adjunto de la Cátedra de Or- 
gánica, María Rosario A. Buylla y por la señorita Rosa Moro Gar- 
cía, profesor adjunto de Química Analítica. 

La organización CL(,ltural Alemana (DAAD) preparó al. 
grupo un programa de visitas que comprendió cuatro fábricas 
del mayor interés. Su patrocinio fue en todos los órdenes fun- 
damental para el buen logro del viaje, no sólo en el aspecto cien- 
tífico y en la deferencia de poner un guía a la total disposición 
del grupo durante la estancia íntegra en aquel país, sino tam- 
bién en el económico, ya que su ayuda permitió, 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 día 10 dc 
abril llegamos a Múnicl-i primera ciudad alemana en nuestro 
programa. Al día siguiente visitamos la Facultad de la cerveza de 
Weihentephen famosa por ser la más antigc3 del mundo. El gru- 
po fue cordialmente recibido por el señor Director y ayudantes. 
Después de unas breves palabras de bienvenida, se pasó a visitar 
los laboratorios de la Facultad donde se analiza y controla la 
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mayor parte d e  la producción cervecera d e  Europa. D e  estos la- 
boratorios nos l lamó mucho la atención el moderno sistema d e  
investigación d e  los gérmenes nocivos para la calidad d e  la cer- 
veza, y particularmente la visión microscópica aplicada a un  sis- 
tema cerrado d e  televisión. A continuación visitamos la! sección 

d e  conservación d e  levaduras en cámaras especiales aisladas d e  
toda posible contaminación y a baja temperatura, así como la fa- 
bricación industrial d e  la cerveza y la Escuela Técnica con sus 
instalaciones. 

E l  día 12 d e  abri l  'Ilegamos a Stuttgart donde visitamos el 
museo d e  la fábrica Mercedes-Benz. Después d e  unas amables pa- 
labras d e  recibimiento, pasamos al salón d e  actos donde se pro-  
yectó una película q u e  muestra, en emocionantes escenas, u n  
aspecto y le1 desarrollo del  coche y sus tipos deportivos 
desde el coche, diseñado particularmente para este f in,  
hasta la " dateada". 

A continuación pasamos 31 museo donde vimos cochec 
antiguos, incluso antes d e  unirse las firmas Dainler-Benz. 

A l  f inal  fuimos obsequiados con unas insignias d e  las fá- 
bricas y folletos i i  

El día 13 wigshafen cerca d e  Heidelberg 
para visitar la BAst aonae tuimos recibidos con n o  menos cor- 
.dial idad q u e  los días anferiores y seguidamente pasamos a vi-  
sitar las distintas fabricaciones de  este complejo industrial. En 
pr imer lugar la fabricación d e  amoníaco cuya planta está con- 
trolada por  tres obreros solamente. A continuación la fabrica- 
ción d e  sulfúrico. Seguidamente pasamos a la sala d e  proyeccio- 
r;es donde vimos una interesante película d e  cintas magnetofó- 
nicas q u e  son fabricadas y patentadas en esta casa. 

Finalmenre y después d e  haber sido obsequiados con un 
almuerzo, visitamos la fábrica de abonos, plantas pilotos, labora- 
torios d e  control y edif icios administrativos. 

El día 14 llegamos a Daamstadt para visitar la importante 
fábrica Merck. 

La Merck tuvo  su or igen en la llamada farmacia d e  Angel.  
d e  Darmstadt, fundada en 1827 por E. Merclc, el q u e  inició la 
producción d e  alcaloides. Hoy son múltiples los productos far- 

nformati  

llegamoc 
,.- 8 



rnacéuticos que la Merck fabrica. Su laboratorio d e  control Ila- 
mado "!a conciencia d e  la fábrica" es d e  gran interés. Visitamos 
con gran atención todo el proceso d e  fabricación y envasado d e  
la vitamina C. 

Una vez obsequiados con una comida, se visitó e l  labo- 
ratorio analítico donde  se nos mostró las diversas fases de los 
procesos d e  cromatografía en capa fina, capa gruesa, en papel, 
en columna y d e  gases, todo francamente interesante. 

El día 15 salimos d e  Franckfurt rumbo a Luxemburgo y 
unos días más tarde, después d e  una breve estancia en París, Ile- 
gamos d e  nuevo a Oviedo. 

Queremos dejar aquí constancia d e  nuestro agradecimien- 
to  más sincero a la Organización Alemana DAAD y al personal 
directivo y especializado d e  las fábricas visitadas, por  su ama- 
bi l idad en sus explicaciones y por sus alenciones con nosotros. 



VIAJE DE ESTUDIOS FIN DE CARRERA 1965 DE LA 
SECCION DE GEOLOGICAS 

La cuarta promoción de yeólogos de esta Universidad pla- 
neó un viaje f in de carrera eminentemente educativo bajo dos 
aspectos diferentes. Uno, puramente científico, a base de reco- 
rrer formaciones geológicas, poco o nada frecuentes en las re- 
ciones en que normalmente se hacen prácticas por los alumnos. 
El otro, de Geología Aplicada, con la visita a puntos donde el es- 
tudio geológico proporcione o haya proporcionado una base para 
obras públicas o minería. 

Para poder cumplir ambos objetivos se formó una expe- 
dición de doce alumnos dirigidos por el Catedrático de Petrolo- 
~ í a ,  doctor Figuerola, y el profesor, doctor Mulas, que salió de 
Oviedo el día 2 de abril con el propósito de realizifr diversas vi- 
sitas en el centro oeste de la Península. 

En el aspecto científico se han aprovechado todos los iti- 
nerarios proyectados para recorrer y conocer diversas formacio- 
nes sedimentarias antiguas y modernas, así como complejos gra- 
nítico~, muy abundantes en esta parte de la Península, y cuya 
sigriificación y características fuorori ampliarnenle explicadas por 
los directores de lo expedición. Todo esto proporcionó una idea 
de conjunto de la geología de estas regiones, muy distinta de 
la asequible en las prácticas realizadas durante la carrera. 

Como complemento de estas observaciones de campo, y 
aprovechando el paso por Madrid, se han visitado diversos cen- 
tros de investigación geológica, tales como la Escuela de Inge- 
nieros do Minas, la Junta de Energía Nuclear, Museo de Ciencias 
Uaturales, etc. 



En el aspecto aplicado de este viaje ha sido de Sran utili 
dad o interés la visita a los grandes pantanos cie Aldeadávila y 
Saucelle (Salamanca) y Alcántara (Cáceres), en cuyas construc- 
ciones se han presentado diversos problemas geológicos. La re- 
solución de éstos ha sido motivo de amplias explicaciones en los 
caos de Aldeadávila y Saucelle. Asimismo se ha conocido el 
planteo y las soluciones aplicadas a los grandes problemas que 
presenta la construcción del pantano de Alcántara, dada la poca 
seguridad que ofrece la naturalelza del terreno, que está siendo 
probado en cuanto a comportamiento mecánico e inyectado en 
algunas zonas para aumentar su consistencia. 

Especial mención merecen las visitas realizadas a los cen- 
tros mineros y de investigación de la Junta de Energía Nuclear, 
radicados en Ciudad Rodrigo y Cáceres. En este sentido se han 
visitado explotaciones de uranio en cantera (Lumbrales) y en 
mina (Albalá), teniendo ocasión de conocer todo lo referente a 
los minerales de este elemento, sus formas de presentación, de- 
tección, investigación de los yacimientos, métodos de prospec- 
ción e, incluso, de explotación. Como resultado de estas visitas 
se ha conseguido la adjudicctión de dos becas del organismo 
antes citado para la realización de trabajos prácticos durante este 
verano. 

Aprovechando el viaje de regreso se ha hecho una inte- 
resante visita a las prospecciones petrolíferas de Sargentes de 
la Lora (Burgos), en donde se han visitado diversos "pozos", ya 
puestos a punto para ulterior explotación algunos de ellos, y en 
período de perforación, otros. Con esta visita se ha obtenido co- 
nocimienta de una rama muy específica de la Geología en la que 
se incluyen tanto estudios geofísicos, como palomtológicos, es- 
tratigráficos, etc., tales como cálculos de resistividades, permea- 
bilidades, porosidades, contenido biológico de los terrenos per- 
forados, característcas de la capas "almacén", etc. 

Hemos de hacer constar el más 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 ofreció con gran detalle y que sin duda alguna han contri- 
buido a la mejor formación de esta nueva promoción de Geólo- 
gos. A todos muchas grac7as.-EL DELEGADO DE CURSO. 
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