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NUEVAS CONTRIBUCIONES AL ANALISIS
MICROQUIMICO MINERAL

POR EL PROFESOR
DR, ARDOINO MARTINI

-Es indudable que la teoria de Werner sobre las combinacio-
nes ccmplegas ha abierto nuevos e inesperados horizentes a la mi-
emqumnea pues aplicada con método y orden selectivo ofrece am-
pho campo a las investigaciones de laboratorio. Basandome en ella
he realizado varies ensayos para hallar unas nuevas reacciones de
los cationes: bismuto, antimonio, niquel, caleio y cesio con' los re-
sultados satisfactorios que consigno a continuacién:

BiismuTo

Entre los no-electrolitos de los elementos trivalentes con el
nimero de coordinacién 4 menciona Weinland (') un compuesto

de‘bismuto al que asigna la férmula (B1 Cs 15 N) ¥y que yo he

conseguido obtener microguimicamente - mediante la téenica si-
guiente: A wna gota de la solucion al 1 % de tricloruro de bismu-
to se afiade sobre un porta-objeto una pequefia cantidad (evitar un
exceso que malograria la reaceién) de solucién de ioduro de sodio
'éaturada v luego se somete la mezcla de ambos liquidos a los va-
pores de plrldma pura que se desprenden de una pluma de oro
mogada con dicho reactivo y puesta muy cerca de ella. Se forma
mstnantaneamente un przempltado abundante de color rojo carmin,
el que examinado al microscopio resulta estar formado de prismas
grandes, monoclinicos del mismo volor, conio puede verse en la Fig.
N. 1 Otras reacciones similares pueden obtenerse también con qui-

(1) Einfithrung in die Chemie der Komplex-Verbindungen. F. Enke-
{Stuttgart 1924, pag. 205.
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nolina o anilina resultando compuestos complejos de férmula igual

a (Bi 5’9 H N) y (Bi gﬁ Hs N2 ) respectivamente, de los cua-

les solo el primero viene citado en la obra de Weinland. Ademas de
las anteriores es una reaceién recomendable la signiente: Una gota
de una solucién al 1 % de tricloruro de bismuto se trata con wna
pequeda cantidad de solucién saturada de bromuro de sodio y lue-
go por medio de una pluma de oro con vestigics de una solucidm
saturada de cloruro de cesio. Se forma enseguida un precipitado
microcristalino de color amarillo claro, que examinado al micros-
cdpio resulta estar formado por octaédros del mismo color de bro-
mobismutito de cesio (Cs? BiBr®). Ver Fig. N. 2. Todas las reac-
ciones mencionadas son sumamente sensibles.

ANTIMONTO

Siguiendo el mismo modus operands usado en la primera reac-
cién del bismuto deseripta més arriba he llegado a obtener de una
solucién al 1 % de tricloruro de antimonds cristales grandes de co-
lor amarillo, en forma de prismas monoclinicos y que corresponden
al complejo de 1‘?61"rnu.1a(SbICS5 Hs N) (I"ig. N. 3). Se diferencian
de las del bismuto por el color y como no forman de ordinario con
los mismos cristales mezclas es facil distiilguirlos unos de otros
aln en las soluciones complejas, sobre todo si se aplica el método
de sepai'.aeién indicado en uno de mis trabajos anteriores (2). Con
quinolina y anilina se producen ecombinaciones similares a las del
bismuto con los mismos reactivos y que tienen respectivamente por

. (. I8 I3 I ‘
férmula (Sb09 o N) v (Sbce H5 NHz )— Igual que el bismuto
da el antimonio con bromuro de sodio y cloruro de cesio wn com-
puesto de férmula Cs?SbB#5, que observado al microsedpio resulta
estar formado por tablas hexagonales de un color amarillo que pre-
sentan internamente una eruz o maclas grandes de forma curiosa y
caracteristica (Figs. Nros. 4 y 5).

(2) Nuevo método para el reconocimiento microguimico de los cationes |
Mmds comunes en las mezclas complejas (en colaboracion con el Sr. Samuel
Schamis). Editado por la Facultad de Ciencias Econémicas Comerciales y
Politicas de la Universidad Nacional del Litoral.
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NiQUEL

Todas las obras de analisis microquimico traen ecomo reaccién
especifica de este catién la nota reaccion de T'schugaeff por la cual
se forman eristales aciculares rojos de niguel-dimetilgliozima. Al
estudiar un nuevo tipo de reaceién microgquimica que fuera tanto o
més sensible que la anterior y permitiera a la vez reconccer al ni-
quel en las mezelas complejas encontré tras de muchas tentativas
infructuosas que responde en un todo al desideratum sefialado una

combinacion compleja cuya férmula probable es(Nl (8e0? )2)y que

se obtiene mieroguimicamente de la siguiente manera: Se trata
sobre un porta-objeto una gota de la solucitn al 1 % de cloruro de
niquel eon etra gota de una solucion saturada de selenito de sodio.
Se forma al instante un precipitado blanco gelatinoso de selenito.
de niguel. Se afiade luego con una pluma de oro una pequefia can-
tidad de una solucién saturada de clorure de cesio y un poco de
goma o dextrina (sol. concentrada). Se remueve el todo rapida y
reiteradamente por unos instantes con una varilla de vidrio redon-
deada hasta que el precipitado amorfo desaparezea poco a poco, el
liquido se aclare, quedando por ultimo adheridas al porta-objeto
unas estrias blanco verdosas y un abundante polve microcristalino
diseminado a su alrededor. Observado por medio del microseépio
se vén numerosos cristales blancocs que después de pasar con rapi-
dez por varias formas de transicién se transforman luego en octaé-
dros y otras combinaciones crlstahnas del primer sistema (Fig.
N. 6).

Para reconceer microguimicamente la verdadera composicidn
del compuesto formado repeti la reaccién y lavé luego el porta-
objeto con agua destilada secAndolo después com papel de filtro.
Queds entonces como residuo las estrias formadas por multitud
de'cristales de la nueva combinacién del niguel. Afiadida una gota
de la solucién saturada de sulfato de aluminio y examinado luego
después de colocado el eubre-objeto, al microscopio noté en seguida
nuevos cristales de alumbre de cesto. Asi queda comprobada la pre-
gencia del eesio. Volvi luego a repetir la reaccién, el lavaje v dese-
cacién del residuo y lo traté por Gltimo con solucién acuosa sat.
de dimetilglioxima. Evaporado hasta sequedad gquedé un residuo
de color rojo que examinado al microseopio resulté estar formado
por mumerosos pequefios prismas coloreados de niquel-dimetilglio-
xima. (Fig. N. 7). Queda asi comprobada la presencia del niguel.

Jr——
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Esta ttlima reaccién da ademas un medio practico seguro para au-
mentar la sensibilidad de la reaccién de Tschngaeff y hacerla a la
vez més nitida y precisa. ’

{ Cancio

El selenito de sodio produce también una reaccién especifica
muy sensible con las sales de caleio. Si se trata una solucién al 1 %
de clorure de calcio con una gota de una solucion saturada de sele-
nito de sodio se forma al principio un precipitado blanco gelatino-
50, el que se vuelve luego cristalino. El compuesto formado que es
selenito de calcio se presenta al microscopio en forma de cristales
lenticulares sueltos o reunidos en estrellas. (Fig. No 8). Lia misma
reaccién me dié también mwy buenos resultados para el reconoci-
miento in situ del calcio en los cortes vegetales, asi que puede em-
plearse Gtilmente én mieroquimica vegetal.

Cxsio

Una buena reaccién de este catién que he ensayado con éxito
atn en las mezelas complejas es la siguiente: Be prepara una solu-
eiém saturada en frio de sulfato de aluminio y de ella se afiade una
ipequefia cantidad a una gota de la solucién césica (sensibilidad
1 centésimo de microgramo y aGn maés) por medio de una varillita
de vidrio frotando répida y fuertemente sobre el porta-objeto. En
breves instantes se forma un precipitado blanco cristalino que exa-
minado al microseépio resulta estar formado por gruesos cristales
de alumbre césico. Es la reaccidon inversa a la de Behrens para la
identificacion del alusminio, harto conocida por los mieroguimicos.

NUEVOS COMPLEJOS PIRIDINICOS Y QUINOLINICOS

A las reacciones ya descriptas en trabajos amteriores debo
agregar otras nuevas de los cationes cobre, molibdeno y urando.

Corre
Si se trata una gota de una solucién al 1 % de eloruro o ni-

trato de cobre con otra de mitrito de sodio y se afiade luego por
medio-de una pluma de oro vestigios de piridina se forma un pre-

ks
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cipitado de color verde claro. Si se le observa al microscépio resul-
ta constituido de prismas monoclinicos de color verde de nitrito de
cobre y piridina y maclas del mismo compuesto. (Figs. Nros. 9 y
10). La misma reaccién puede aplicarse con -exc,eiente resultado a
las mezclas complejas que contienen el catidn cobre.

MoLIBDENOG

Se trata una gota de una solucién al 1 % de molibdato aleali-
no con una gota de acido clorhidrieo (D. 1. 19), luego con otra de
sulfocianuro de amonio y se afiade por Gltimo con una pluma de
oro apenas vestigios de quinolina. Se forma un precipitado que ob-
servado al miecroscopio resulta formado por grandes cristales ais-
lados y maclados de sulfocianuro de molibdeno y quinolina de co-
lor amarillo y amarillo anaranjado; formas monoclinicas. (Fig.
N. 11).

UrANIO
Se emplea una solucién en acetona al 1 % de una sal soluble

de uranio. Se toma luego una gota y se deposita en el centro de un
porta-objeto. Luego se le agrega una gota de sulfocianuro de amo-

nio, otra de dextrina (sol. comc.) y finalmente vestigios de quino- '

Iina. ‘Se frota el todo rapidamente con una pequefia varilla de vi-
drio. Quedan entonces adheridas al porta-objeto unas estrias cireu-
lares amarillentas. Examinadas éstas al ‘microscopio se ve que estdn
formadas por numerosos cristales prisméaticos del sistema monocli-
nico y de color amarillo verdoso claro. (Fig. N. 12).
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