/| QUIMICA ANALITICA

rOR EL DOCTOR

ERNESTO ALBAN MESTANZA

De incalculable importancia especulativa y practical
la Quimica Analitica, encontréme cuando me hice Cargo
de esta asignatura en la Facultad de Ciencias de la Uni-
versidad Central, con gue no existia texto adecuado que
pudiese servir de guia a mis discipulos en el estudio de
la ardua ciencia; y dime, entonces, a fin de suplir la fal-
ta, a escribir las lecciones que comienzo hoy a publicar,
después de formal consulta de las obras que In extenso-
tratan de la materia:

W. Ostwald.— Grundlinien der anorgan. Chem.

Die wissenschaftl. Grundlagen d. ana-

lyt. Chemie.

L. Medicus.— Qualitatiue Analyse.

W. Miller u. H. Kiliani.— Lehrbuch der analytis-
che Chemie.

F. P. Treadwell.— Lehrbuch der analytischen Che-
mie.

Heinrich Biltz.— Experimentelle EinfUhrung In die

Unorganischen Chemie.
C. R. Fresenius.— Qualitative chem. Analyse.
J. Balta de Cela.— Analisis Quimico-Industriales.
Molinari.— Quimica inorganica, y otras mas.
Ojala mi trabajo corresponda a mis buenas intencio-
nes, y sea para mis discipulos de alguna utilidad.



- 403 -

GENERALIDADES

El analisis quimico comprende todas las operacio-
nes que se emplean para separar de un cuerpo compues-
to, O de mezclas diversamente complejas, los elementos
0 grupos de elementos de que se componen.

El analisis quimico se divide en

Cualitativo vy
Cuantitativo-

El primero nos enseina la naturaleza de los elemen-
tos de que se compone un cuerpo y la descomposicion
en sus componentes; el segundo, las proporciones en
gue los elementos se encuentran combinados o mezcla-
dos en él.

En el analisis cualitativo tienen importancia soélo
aquellas reacciones que producen fenomenos visibles; ta-
les coino:

la formacion de substancias insolubles,

cambios de coloracion,

desprendimiento de gases;
fendmenos que, asi, nos ponen de manifiesto la presen-
cia de los cuerpos sobre los que obran quimicamente.

Cuando se mezclan dos cuerpos, y éstos reaccionan
guimicamente, formando en el seno del liguido un sdélido
indisoluble en él, llamamos, entonces, a este fendmeno
precipitacion, y precipitado al sélido.

Combinando wuna solucion de cloruro de bario con
acido sulfdrico, se obtiene un precipitado blanco, pulve-
rulento, insoluble en agua y en acidos:

BaClt+ H2S504=BaS0*+2Ha

Y si se combina una solucion de nitrato de plomo
con acido sulfurico, se obtiene también un precipitado,
como el anterior, blanco, pulverulento, insoluble en agua
y en acidos

Pb (NO3)i+H250<=PbS0 4+ 2HNO 3

El acido sulfdrico es, por consiguiente, un reactivo
tanto para las sales de bario como para las de plomo;
asl es que, para cerciorarnos de si el precipitado obteni-
do es un sulfato de bario o de plomo, lo debemos some-
ter a un nuevo examen:. se mezcla este precipitado con
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soda y carbon, y se lo calienta a la llama del soplete: el
sulfato de plomo se reduce a plomo metalico, y el sulfato
de bario se convierte en carbonato de bario.

De lo precedente se deduce, que no podemos tener
por bien analizado un cuerpo con solo haber obtenido
una reaccion gue nos revele la existencia de dicho cuer-
po, sino que debemos cerciorarnos de que es el mismo

el cuerpo que se busca, para lo cual es necesario some-
ter dicho cuerpo a una nueva prueba.

OXIDACION Y REDUCCION

La oxidacion y reduccidn son operaciones muy em-
pleadas en la quimica analitica; por lo cual es conve-
niente tratar de estas operaciones de una manera especial.

La oxidacidon consiste en la adiciébn o aumento de

oxigeno a un cuerpo cualquiera, o en la disminucion de
hidrogeno en dicho cuerpo.

S+20=502
4 Fe 0+ 20=2 Fc20 3
HI —H = |

Ahora para oxidar un cuerpo, no es necesario em-
plear, indispensablemente, oxigeno, porque, si se disuel-
ve un oxido ferroso o ferrico en acido clorhidrico, se ob-
tiene, respectivamente, un cloruro ferroso o féerrico; asi
gue sSI se quiere obtener un cloruro ferrico, es mejor
tratarlo el ferroso directamente con cloro, operacidn,
gque, como dejamos dicho, también, una oxidacion, a
pesar de no haberse empleado para esto oxigeno. Es
por esto por lo que se puede denominar oxidacion a las
reacciones que aumentan la valencia de algin elemento

FeO + 2HCI=FeClI2+ H 2G
Fe20,+6 H Cl= 2FeC!3+3 HA

FeCl2+Cl=FeC I3

Los medios que en la practica mas a menudo se em-
plean para la oxidacion, son los siguientes:
1?7 Oxigeno.
2? Haldgenos.
3? Acido nitrico.



4? Agua oxligenada.
5?7 Permanganato de potasio.

' 6? Bicromato de potasio,

1?7 Por medio del oxigeno puro o del oxigeno del
alre se oxidan, a la temperatura ordinaria, los alcalis vy
tierro alcalinos.

EI S, P, Mg, Al, Fe, Zn, se combinan con el oxige-
no a la temperatura elevada con desprendimiento de ca-
lor y luz.

En la humedad, y al contacto del oxigeno del aire,
se oxidan el hidrato ferroso Fe(OH)] y manganoso
Mn(OH)2, formandose hidrato férrico Fe(OH)3 vy
manganico Mn(OH)r

E! ozono es un oxidante mas enérgico que el oxi-
geno; oxida a la plata humeda y al mercurio a la tem-
peratura ordinaria; convierte el acido arsenioso en acido
arsenico, el sulfuroso en sulfurico, el fosforo en acido

fosforico, etc.
2? La oxidacion por medio de los halégenos se ve-

rifica o por la adicion directa de estos

2 Fe Cl + CI5=2 Fe—ClI

-Cl
0 por la descomposicion que en su presencia sufre el
agua, uniendose el H a ellos; resultando de aqui acido

clorhidrico y oxigeno en libertad
H20+2Cl=2 H CI+O
Por esto, la oxidacion del sulfato ferroso a férrico
por medio del cloro, se efectua de la manera siguiente:

e '+ »e¢ + 2Cl1 = 2HCI + Pe :
Ee §(9» §O, Ee:t():r(|j4

3? La oxidacion con el acido nitrico es debida a la
poca estabilidad de su anhidrido gue se descompone, fa-
cilmente, en oxido nitrico y oxiVeno:

N, 05
2H NOj—H20 +/ A N
2NO+30
Si se trata de oxidar el sulfato ferroso en férrico por

medio de este acido, hay que anadir a Fe SO< un SOl.
2 Fe SO04+S04=Fe, (SO<)s
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Este radical SO* se obtiene oxidando el acido sul-
farico:

F<Cso*+sS + 0 O+Fes (S0')3
Mas, como aqui se trata de manifestar la manera
como se efectua la oxidacion del sulfato ferroso por me-
dio de acido nitrico, cuyas moléculas como queda arriba
iIndicado desprenden tres atomos de oxigeno, la verda-
dera ecuacion de esta reaccidon gquimica es la siguiente:

6 Fe SO4+ 2H NO3+3H2 S04=4H20+ 2NO + 3 Fe2 (S0 43

4? La oxidacion con el bidéxido de hidrégeno, o
agua oxigenada, se funda en la iInestabilidad de este
cuerpo que se descompone facilmente en oxigeno y agua.
Este oxigeno, por encontrarse en estado naciente es un
oxidante casl tan fuerte como el ozono

H202=H 20 + O
La oxidacion de una sal ferrosa por medio de este
reactivo se efectua de la manera siguiente:

2 FiCll+ 2H'Cl+ H202= 2H 20 + 2 Fe Cl,

¢? El acido permanganico es un oxidante muy enér-
gico, vy se lo emplea en forma de su sal potasica: K Mn
O*. La oxidacion con esta sustancia consiste en la des-

composicion de su anhidrido en 6xido manganoso y OoXi-
geno:
2H MnO0*=H20 + Mn 07

2 Mn O+ 50
La cantidad de atomos de oxigeno que desprende
esta sustancia, depende de que la solucion en que se en-
cuentra sea acida o alcalina: en el primer caso, despren-
de cinco atomos de oxigeno; en el segundo; tres:
2 KMn 04+3 H2S04 K 2504+2 MnS0*+3 HaO+ 50
2 KMn 04+5 H20=2 KOH + 2M11 (0 H)4+3 0
La oxidacion mediante el permanganato, es rapida;
y resulta comoda por la ventaja de poder observar el co-
lor propio del reactivo; asi si se anade gota a gota una
solucion violada de permanganato de potasio a otra In-
colora de sulfato ferroso, acidulada esta Uultima con aci-
do sulfdrico; las gotas pierden su color, porque se forman
sulfato de maganeso y de potasio, Incoloros, y se des-
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prende oxigeno que oxida la sal ferrosa y la transforma
en sal ferrica. T an pronto como termina la oxidacion,
el permanganato conserva su color violado:

2KMnO4+io Fe SO4+48 H2SO ,=K 2S04+ 2 Mn SO 4+5 Fc2

+ (504)34-8 HaO
6?7 La oxidacion por medio del acido cromico con-
siste en la descomposicion de su anhidrido, ele color ro-

Jo oscuro, en oxigeno y oxido de cromo, de color ver-

doso
2 Cr OQa= Ccr203+ 30

Para oxidar una sal ferrosa por medio de este aci-
do, hay que emplear el bicromato de potasio, anadiendo-
le un acido mineral que ponga en libertad el acido cro-
mico y al mismo tiempo disuelva los oxidos de cromo y

hierro que se forman:
K2Cr207+H2S04 K 2S04+ H 20+ Cr20 3
Cr20,+ Fe203+6 H2S04=Cr2 (S043+ Fe. (S043+6 H20
' K, Cr207+6 Fe SO4+7 H2S04&7 H20 + K2S04+Cr. (S0 %3

+ 3 Fe2 (S0 43
REDUCCION

La reduccion es la operacién contraria a la oxida-
cion, y consiste en la disminuciéon o eliminacion de oXi-
geno contenido en un cuerpo cualquiera, o en la adicidn
de hidrdégeno a dicho cuerpo:

Fe203— O==2Fe O
FeO—0=Fe
S+ 2H=H o>

También se Illama reduccidon, a las reacciones que

disminuyen la valencia de un elemento:
FeClI3—CI=Fe4Cl2
Los medios de reduccidon mas importantes gue se
emplean en la quimica analitica, son los siguientes:
1?7 Hidrégeno naciente;
2? Acido sulfuroso;
3? Acido sulfhidrico;
4? Cloruro estannoso;
5V \ oduro de hidrdogeno.
1? La reduccidon por medio del hidrdégeno naciente,

esto es, formado por atomos de hidrogeno libre, se pue-
de efectuar en solucion acida o alcalina.




v Kn el primer caso se emplean toelos aquellos cuer-
pos metalicos que reaccionan en Irio sobre los acidos,
desprendiendo hidrdégeno, tales como el zinc, hierro, cad-
mio, aluminio, magnesio:

Zn+ Ho SO04=7Zn S04+ H 2

Esle hidrogeno goza de una propiedad reductora tan

enérgica que reduce el doruro de plata a plata metalica:
2 Ag Cl+ Zn + H2S04=Zn S04+ 2 HCl+ Ag2 ,
y transforma el acido arsenioso en hidrogeno arseniado:

A?7Q O,+6 Zn+6 H, SO04=6 Zn SO4+3 H20+ 2 As H3

En el seqgundo caso— cuando la solucion es alcalina—
la reduccion con el hidrogeno naciente se funda en la
propiedad gue poseen algunos metales, como el Zinc y el
aluminio, o ciertas aleaciones, (aleacidon de Devard: Cuzz
50, Zn=5 , Al=45) de descomponer en caliente a las
bases, desprendiendo hidrogeno y formando una sal en
la que el metal de la base funciona como elemento electro
positivo:

Zn+2 KOH=K2zZn 02+ H 2
Al2+6 Na OH =2 Na2 Al O3+3 H?2

Por medio déla aleacion de Devard, arriba indicada,
se puede reducir facilmente a los nitratos y cloratos:

KNO3+4 Zn+7 KOH=4"Zn (OKj2+2 HZ2 + NH3
K Cl O3+3 Zn+6 KOH=3 Zn (OK)2+3 H20 + K Ci

2? La reduccion por medio del anhidrido sulfuroso
consiste en la tendencia que tiene este cuerpo de apode-

rarse de un atomo de oxigeno, para convertirse en anhi-
drido sulfurico: |

S02+0=S03

Este atomo de oxigeno lo toma del agua, y deja al
hidrogeno disponible. EIl anhidrido sulflrico que de esta
reaccion se forma, es muy avido de agua, Yy, pPOr consi-
guiente, reacciona a su vez con ella, formando acido sul
furico:

SOt+H t0 =503+ 2H
so3t+t hZo=hzzo4

La propiedad reductora del anhidrido sulfuroso se

utiliza para convertir las sales ferricas en ferrosas, el aci-
do arsénico en arsenioso:
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Fc4SO0*b+H,0+S022 H, SOt+2 Fe SO |
As20 ,4-2 H204-504=2 lio SOi4-A?2 O,
3? La reduccion por medio del sulfuro de hidrogeno
consiste en la propiedad que tiene este cuerpo de des-
componerse facilmente en hidrogeno y azufre :

H2s=H 2+3S

Este metodo de reduccion es muy poco empleado
en la quimica analitica, porque se desprende azufre vy
este se deja filtrar con dificultad.

El sulfuro de hidrégeno reduce:

Halégenos: H2S4-0=2H Cl45S;

Acido nitrico: 2 H NO#A'3H2S =4 H204-2 N O+3 S :
Acico doérico: H C1l0O3-1-3 H2S = 3 H2O-j-H O+3 b i
Sales férricas: 2 Fe 03+ H2S=2HO04-2 Fe 0 2+S :
Acido cromico: 2 Cr O3+3 H2S =3 H204-Ccr20 #A-35S ;
Acido permangéanico: 2 H Mn 0*+$ H2S= 6 H2 04-2 Mn

04-5 S ;
4? La reduccion por medio del cloruro estannoso se
efectua, por lo general, en solucion acida, y consiste en

la propiedad gque tiene ese cuerpo de transformarse con
facilidad en cloruro estannico:
Sn 0,4-0,=Sn O*
Por medio de este reactivo, se reducen:

Sales férricas: 2 Fe Oj+ Sn Cl2= Sn 0 *4-2 Fe CI2;
Cromatos: 2 Cr 03#-i2 H'CI-F3 'Sn Cl2=

3Sn 0*+6 H20O-h 2 Cr CI3;
Sales mercuricas: 2 H Cl24~Sn Ch = Sn 0 *+Hg2ClI3;
Sales merctiriosas: Hg2 Cl2+Sn Cl2= Sn 0 *4-2 Hg ;

5?2 EI yoduro de hidrégeno es tambien un reductor
muy eneérgico, y se lo emplea principalmente en la qui-
mica organica. La reduccion por medio de este cuerpo

consiste en la facilidad con que se descompone en yodo
e hidrogeno:

H I = 14-H
Asi, las sales férricas se dejan reducir, por medio de
este cuerpo, en sales ferrosas:

2 FeCl34-2 H I = 2 H 0+2 Fe Ch+ |

T EmEV] 9 1

De Io dicho se deduce, que no puede haber oxida-

cion de un cuerpo sin reduccion de otro, ni reduccion de
este sin oxidacion de aquel.

(Continuara)



