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La irwestigaciln sistemition de la tercera divisién ds ca-
tiomes, ha dado lugar a una serie de trabajos, a cuasl mfs interesan~
te, tendisntes a comeguir la me jor separnsiin y carasterisecién de
108 elsmertos Que la forman,

Genoralmete, 1a base de la investigesién reposs sobre 1n
obtensién en medio ligeramente alsaline, de sulfuros ¢ hidréxidos,
qus lusgo se separan teilcndo en cusmta propledades ds disclusién en
do1d0 dilufdo, Tel la marsha clésiea de Fresenius, que ha venido adep~
séndose hasta al prese-te oon ligeras varisntes.

31 bdien ha habide gran tendensia a modificarla, y hasta hay
trabajes en los Jue 30 proscinds del empleo del agente sulfurande de
preoipitacidn, dobemos PFeconsesr qus no obstante Adichos esfuerses,
la separsoifn cuartitativa ds los eationss qus corrisntements eenstie
tuyen la teresra divisifn, presenta grandes seguridades euando pertie
mog de ln precipitacién global cen sulfure en msdio ligeramente aleae
14no,

El mitodo de Dodbine y Southera, que ha aido propuweste ultie
mamente ¥ Gque figurs en la obrs de J,T, Dodbbins "Semiemicre oualitaee
tive Annlysis”, ha merecido muestra atencifén y 1o hemos eotudiade oon
el ocbjeto do comprebar su bondad, especinlmsnte pars saber si ofreee
me joras sobro otros mftodos pars ser apliosdo corriertememte on laee
boratorics en gque trabdbajan alumnos gque deben resolver probdlemas 4e
esta matursalesza en tismpo relativemente corto,

Los ensayos se han realisado con mmestras qus contenfan los
catienes que Dobdins y Soutbhern incluyen en la tercera divisién sin
eclooar wrenie, titanio y wvanadio, pars no alterar ¢l mitodo erigiml



gon elsmentos extrafios s la investigacién sorriente.

Ss ha seguido la mareha en todes sus detalles} pero se dee
bie modificarla parcialmente, sustituyendo ¢l empleo del poréxide de
sodio por perdxido dc hidrégeno, por los motiwves que 8¢ indisan en 8l
texto,

Howns ensayado trmbién la separacién dicotémica en les dos
SPupos, pero en ves do proeeder como lod autores, dividiendo los cae
tiones en bisices y anfiteres, 1o hemos hecho, per medio de hidwéxie
a0 de emonio, on bdsicos y coaplejadose Los rerultados odbtenides -w
han sido perfectos para la separacién del cobalto euys presereia oo
eomprueba en los 4dos grupos) pero los ensayos han servido para estu~
dfar la adsopeidn aproximsda de diche catién por el precipitado de
désicos, comasitufdo por hidréxiuos de aluminio y dc atcrro ¥y do éxte
40 de manganeso hidratado.

Gonsfderamss quc ol tema pupde ger motivo de ulteriores ine
vostiguoions ¥y que (uizd puedn ennontrarse la forna do econsaguir
que la oample jssiln mt:l.t?ya al mft0do do anfoterizesién.
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La nareha aistemitice cldsica, pare la separacién de los
sationss de la torcera divisidn, reposa en la precipitesidn de los
eationss dv 1la misma en ol 1iquide gue previamente ss han separade
10os elsmertoa de segunda divisidn, precipitables per hiardgeno sulfue
rado an modio ligeramente &0fdo,

La precipitacisn de aguslles se hace en un moiio Q@ conee
tiens un ligoro oxneso de cloruro de smonin ¢ hiaréxide de amonioe,
mediante el afiadide de sulfure de sedio, recomendindcse que este dlsd-
20 sea de reciento preparneiln, pars que se ensuentre 1idre de poliee
sulfure, En esta forma sé obiiensn los sulfuros de hierro, ocobdalto,
niquel, 3878 ¥ manga wao ¥ 1los hidréxidos de aluminic y do oromd.

Actualme to 10 profiore tomar la soluwoién proveniente de la
separseidn de los sulfuros insolubles de la ceguxia divisidn, alsalie
nisarla oon hidrédxi40 de amonio en exvese, swpleands unos dos ml de
solucién comsentrada de 8ste, ¥ lusgo de gelentar a 60=T0° C hase pae
sar wna gorriente de hidrégeno sulfuradvo. E1 precipitado se obtierm
wien gramloss, 1ibre dz coloides ¥ su filtracién es répida,

Como 60 ve, wveriaxio le corsertracifn do 1dn sulfuro en el
wodico, se separan las dos Adivisiones ~ segunda y tercers =« ya que,
mientras la preaipitacién de los eationss de 1a segunda divisién solo
requieren una congentracién menor qus la que provee uns soluoién de
hidrégeno sulfurndo, los d: la tereera nescesitan de la inorememtesién
de dieha comentracién, La f1jucidn de la consentracifén Sptimm se lo-
gre en el pPrimer oase o0 el agrogado de £0ide fuerte (ClH), el que
por efeete de 18n eomfin retrograda la ionisscidn dsl hidrégeno sulfue
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rado) en el segundo por afladido de ifonwe hidroxile que favoresen la
fenizaoién por formmeidH del sulfure.

K1 pasaje dcl hidrégens sulfurado s trawfe de la soluwsién
d014a on que se precipitan los cationes de la segunda divisién, alte-
va la composioidn de 1o musstra en 16 que respecta a los ionss croma-
teo y férries, A manera tal que pasan a ién eomo trivalente pesitive
7 16n ferross divalete, Lr prosewin de dichol elementos al estado
intlolal) debord oupl;obaﬂo directements sobre la muestra por medio de
roaseionss especiales,

(1) Como 1wonvenientes dc la precipitacién sl estadeo de
sulfuros ¢ hiardxidos en la tercora divisidn, se pueicn memsienar los
que derivan de psquefias santidades ds bario presentos ¥y son retenidas
por el preeipitado, Estaz santidades pueden llegar a ser importantes,
La reteneiln ha sido utrivufds a la preoipitesibn de 2artomato ¥y sule
fato ds bario, formados, ol primere por ol anhidride earbénice abeore
bideo del aire y el segundo por la oxidaaidn 4e iomes sulfuros presen~
tea an ol medic.

811 ombargo, recientemonte e ha demputradd que £l Pregie-
pitay los hidrédxidos de sluminie, hisrro y ereew, la retencién del
baric no se debe & la presensia de garbonatos, sif a una combinacidn
do efestos) adsoroidn, oolusifén, posteprecipitacifine

Al precipitar los sulfurcs se formmn genorslmete preeipie
tados amorfos o microeristalincs, Despufs, al alsalinisar, les sulfue
Te8 8¢ oargan negativame ite, 10 que pueds predusir la adsoreifn suee
perfisial dol barie. Zolotukhin A168 que esta adsoreién es la dniea
causante de la retancidn dol bario, pere no da evidensia definitiva
ds ello, Kolthoff y sus ocolaborsdores han demostrads que les sulfuros
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5
inducen la coprecipitacidén del 16n metfdlico. Conviene conoecer la caue-
sa deo dicha retencién para evitarla o hacerla lo mfs peguefia posidble,

Experiencins realisadaes por los autores con eada sulfure
individualmente permitieron determinar los wvalores de dichas retenee
ciones, Las experiencias consist{an en tomar soluciones contentendo
100 mg de cada uno de los lones metdlicos excepto aluminio y cromo,
agregar 1 g de cloruro de smonio, 5 ml de solucién de gelatina al
0,02 % y oantidades crecientes de lon bario: 8, 16, 2, 32 y LO mg,
separadamente, y por #ltimo 7 ml de solucién de smonfeco 15 M. en un
volumen total de 25 ml, Se paséd luego hidrédgeno sulfurado hasta pre-
cipitacién completa. Las meselas fuoron centrifugadas y los precipie
tados lavados hasta gue no dieran reaceién positiva de dario.

Usualmente son necesarios tres lavados, D1 gentrifugade
ful evaporadeo haste pequefio volumen, y por dltimo fué precipitado el
bario con sulfato de amonio en tubos especicles. La cantidad de baee
rio en el precipitade fuf determinada, despufs de reposo de una semae
na, pesando como sulfato de bario y comparando con precipitados obtee
nidos con cantidades de bario conocidas. Con los resmltados se conde

' %3 Y @:uir&& :

i RO SR RIS SR R S ey e
ﬂ =58 tgm sﬂvw :} 5 “ . “0{25,?4; % i

'S su




Se he dstermihade la influenoia do la cantidad de olorure
ds amonio presente, observindose que la retereién es menor cuando la
consentrasién de dicha sal es mayor,

Por otra parte, es evideto que no se forman ionss sulfatos
el precipitar ol grupo del sulfuro de amonio, por lo oual la retens-
016n del bario no pueile ser debida a la precipitacién de sulfate June
e son los sulfuros. La sdsorcifn es favorecida por ls oargs megatie
va que adquieren los sulfuros en medio aloalino, as{ como por la mae
turalesa micresristalina de los nismos,

El aume to de clormuo de smonio dismirnuye la adsoreifn del
bario porqus le desplasa, aunqus en solusiones corngentradas de clorue
ro do amonio hay algo de bario adserbide. Lo causa ds ello pusde ser
el desplasmmiento insampleto del Bario por el 1én amonio, ¢ ia oolue
81én del bBario por los sulfuros amorfes,

31 ia vetensifn es 4edida 2010 a la superficie ds adsore-
cién, los resultados deben sor iguales, yu soa que el 1én esté presen~
te antes de 1ls precipitacidn de les sulfures, © quo A0 agregue irmme-
diatamente luego de precipitarles. Si la adsoreidn os mayor en la
primera oirounstancia, se provarfa que hay retensidn por sdsorcién
¥ por ooclusién,

La post-precipitesién produse gran retencién ds 1én barte,
easpecialmante en ol oane de loa sulfures ds niquel, oobalto ¥y mangae
mso, nis peyusfia con el sulfuwre de sirs ¢ inapreciabls oen el de
hierro.

otro inconvenionte deriva de la presencin de magnwsios(2)
en presensin de fones ¢ hidroxilos puwsds precipiter come hiaréxide,
sl algslinisar la solucién. Por ello es neeessario rogular la consens
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tracién hidrogenifnica en forma tal do sumsntaria para que, redusiene
48 la oantidad de 2omes hidroxilos no aleanoen para sobtrepasar ol 8p
del hidréxido de magresio. Para elle, al 1iquido proveniente do la
separacién de los cationes de la segunda divisién se agregs clorure
ds amonio, o1 que por efecto de ién comin dismimuye ls consentrsoién
do hidroxile.

En estas condicio:nes, tenamos segwidad 4: quo los hiardxi-
dos de aluminio y eromo precipitan, en tamto qus no se logra lo mismw
oon cantidades muwho mayores dc magrnesio.

Hechas eatas co-wideracionss generales, previas a la separa-
eifn, expondremos algmas formas de separacién do los cationss de osba
teresra divisidn.

Uma forma de separar, que oe empleada, consietfia en aprove-
cher la diferemsia de solubilided de 108 hidrdxidos trivalentes de
1o divalentes, empleands la solusién proveniente de la separaeién de
10s eationes 4o la segunda divisién. Bl 1{quide se trata por calenta~
misnto hasta expulsar la easi Sotalidsd del hidrdgsno sulfurado per
ebullioifn matenida anrante un tiempe, se oxida al hierro ferrese con
unas gotas de feido nitrice, se afiade suficiernte oantidad de clorure
de omonio para redusir la comsentracién de hidroxileo y dsspufs se afla~
de hidrdxido do amonio para precipitar,hasta ligero olor amonissal.
Se hierve, durante un mimito aproximadamsnte, se filtra por suwsoidn y
86 tionsn sobre el filtro los tros hidréxidos de 1los metales triva--
lentes,

En la solucién pasan mangamese, s178, niguel, cobalte, eae
tienws del grupo de los alsalino-térrecs, los slealincs, magmesio,eto.
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Poro esta forma de separasién ne es soonsejable, El oromo,
en eatas condicliones tiens una influsncia meta de retenoién sobre el
sinn, magmesio, enlolo, ostrowio y bario, Por otra parte, en oascs
de predominio de aluminio, hierro y oromo, la obtensién de este pre-
oipitado gelatinoso ds hidréxidos, dede por fusrsa tensr gran eapae
oided de adsoreidn, Por otra parte, sismpre precipita manganeso en
santidnd variadle,

La mareha oldsica que presentan Fresenius (3), Treadwsll
{(§}) 7 etras otras conocoidas, trata la soluwsién debilmente dolda, que
provisns ds la f1ltrecién Gs sulfures de la segunda aivisién 7 qwe
sontiens sales amfnicas, previo salentamiento a edullieién, por sule
fure de amonio recisn preparado, afiadido gota a gota, hasta que mo
se produsea nif precipitado, Se filtra, se lava tres veces eon agua
que contenga peoquefila cantidad de sulfuro de amonie. los sulfuros odte-
nides se pasan a um efpsula do porcelana, se afiade un poco de £side
olorhidride 2 ', en frio, se agita cen varilla de vidrio hasta ¢ese
de desprendimiento de hidrégens sulfurads y se filtra,

En esta forma se obtienet

A 1s s0lwién neutrs conmteniende CANH), en ebullioién, se
10 agrega gota a gota sulfuro de amonio ineocloro, hasta proecipitasién
ecmpleta, Se filtra el preoipitado formado Qque se compone de Bhe,
cr(on),, n(oﬂ),. Ssn, SN, 85Co, 83Zn, y se trate con £eide clorhidri-
o dodle normal, frio, en una efpsula de poreclana 66 2agits hasta que
no se desprends mis SH,, y se filtra,
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s

////



Keta forma de operar no o8 por sierto la me jor, Hay ten
denoin de formmoién de coloides, especialmente por parte del niquel
y del =4ns. El primero, con excseo de sulfuro sloalino suele dar so-
luciows celoidales de sulfuros de nigwel, 1o gue & veces pusde cerre-
girse afladiendo algo de fcido acétion, k1l simd, prooipitads cen sulfue
T0 on modic alealinn, tiens tendensia a formar sl beta-sulfuro de sime
gon la propiedsd de adsorsién de partfculas de sulfuro y de tamafio mu~
cho miis pequefie que el sulfuroc de zins de la varisdad llamsda alfa
que se origim en melios debilmente Acidos.

ia preoipitacién del si1mm en medlo 80140 ea 4c inwgadle
intexrds en trabajos de Indole cuantitativa dondu se requiere una file
treoiln inmediata y correata. Con el beta=sulfuro de sins pareseris
que axisten acciones mutuas del eoloide sulfure metflico negative y
del papel de filtre jue tambidn actfia ocen Lgual osrga (5) originindo-
se fonfmenoe de adsoreifn entre el preoipitado y o) papei, dificultan-
30 aprecinblemste la f£iltrseiln, cossionandoc el teponamiento de loe
peres del f1lSTe,

Por tales razonss, para trabajos dv {ndols ouantitativa se
resomienda el trabajo con medios cuyo pH origimnal, antes del pasaje
del hidrdgene sulfurado sea sproximadamvnte cereant a 2, operando en
preseeia ds solusiones "buffer™, como asonsejan Fales y %ave (6),
Hajdel, ¥ otreos autores.
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Para trabajos cusnlitativos, da muy buenos resultados le
formacifn del sulfure de smonio en ol vaso en que estfn contenidos
los cationes, Se toma para ello 1la solucifn despuls de seperar los cae
tiones de la segunda divisidn, se le eslienta a T0° ¢ aproximsdamente,
se afiade hidrédxide de amonio hasta ligera alealinided y luege 2 ml
niis de soluoifn consentrada, y luego se hace paser corriente gaseosa
de hidrfgeno sulfurado. In estas condiciones se obtione wn precipitae
do bien gramulado, 1libre de coloides, facilmente filtrable, Se lava
con solucién dilufda de sulfuro de amonio ligersmerte amoniacal, obte=
nido por procedimiento parecido y se trate el precipitede de scuwerdo
mmdo'lo- sistemns usuales, Este forma de oporay, de la cual se
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