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INFORMACION

Comentario al articulo cientifico publicado
por Louis Proust en 1804
sobre los minerales «platas rojas».

1. INTRODUCCION

El articulo sobre las platas rojas que PROUST publica en
1804, es uno de sus trabajos cientificos mds importantes.
En éste, resuelve definitivamente el problema de la dife-
renciacion de tales minerales. PROUST fue el primero en
determinar la composicién cuantitativa del mineral que lla-
mé «plata roxa arsenical» y del que llamé «plata roxa
antimonial». Medio siglo después, en honor de PROUST,
se denomind Proustita al mineral arsenical. Més tarde, a
la «plata roxa antimonial» se le llamé Pirargirita.

El articulo se publica tres afos después de que PROUST
hubiese enunciado la ley de las proporciones definidas,
que junto a la ley de la conservacién de la masa enun-
ciado por LAVOISIER en 1789, y la de las proporciones
miiltiples de DALTON en 1803, constituyen los tres pilares
donde se asienta la Quimica Ponderal. Posiblemente cuan-
do PROUST escribe el articulo de las platas rojas, no
conocia de forma explicita la ley de las proporciones mul-

(*) Instituto de Geologia Econdémica del C. S. I. C. Fa-
cultad de Ciencias Geolégicas. Universidad Complutense
de Madrid.
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tiples, enunciada un afo antes por DALTON, pero, en
varias ocasiones hace uso de ella al emplear los térmi-
nos: 6xido ad minimum y éxido ad maximum para refe-
rirse a distintos 6xidos de un mismo elemento. Todo el
articulo estd impregnado de la idea de /as proporciones
definidas. A lo largo de él, en cinco ocasiones, establece
distintas relaciones atémicas o moleculares e incluso se
lamenta de no conocer la relacién azufre a arsénico en
el sulfuro de arsénico:

«No conozco aun la razén entre los factores del
sulfureto arsenical (sulfuro de arsénico) porque he
hallado varias dificultades para esta valuacién.»

En el articulo, PROUST utiliza la moderna nomenclatura
Quimica puesta a punto hacia 1787 por MORVEAU, LA-
VOISIER, BERTHELOT y FOURCROY, muy similar a la ac-
tualmente en uso, nomenclatura que procuraremos res-
petar, incluyendo entre paréntesis los pequefios cambios
de denominacién y la férmula actual cuando fuera nece-
sario.
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Que sea éste nuestro pequefio homenaje al gran quimico
analista, que dedicé su vida al estudio de la Quimica Mi-
neral. Su larga estancia en nuestro pais sirvié, indudable-
mente, para sembrar la semilla, de la que brotarian ilus-
tres quimicos como Juan Manuel MUNARRIZ, Mateo José
BUENAVENTURA ORFILA, Francisco CARBONELL y BRAVO,
Andrés ALCON y CALDUCH, etc. (ver LOPEZ PINERO et
al., 1983).

2. LOS OBIJETIVOS DEL ARTICULO DE PROUST

Desde el comienzo del articulo, PROUST plantea clara-
mente los objetivos del trabajo cuando escribe:

«Todos los Mineralogistas anteriores a nuestra era
creyeron que la plata roxa estaba mineralizada por
el arsénico, hasta que habiendo analizado Klaproth
algunos minerales de Saxonia y del Hartz, hallé
que contenian antimonio en lugar de arsénico, e
infiri6 de ello que la existencia de este (ltimo
metal en la plata roxa podir haber sido mas bien
una preocupaciéon mineraldgica que una verdad de-
mostrada.

Examinando luego VAUQUELIN algunos exemplares
de la misma especie, hallé6 unos resultados que
confirmaron los que Klaproth acababa de publicar,
echando de ver, no obstante, en algunos pedazos
de arsénico, aunque no excedia de un dos por
ciento.

Fundado Sage después en sus propias experien-
cias, sali6 a la defensa de los Mineralogistas par-
tidarios del arsénico, y sin negar la existencia de
la plata roxa antimonial, aseguré que también habia
plata roxa arsenical. En efecto, debemos confesar
que el régulo de arsénico que saco en 1789 des-
tilando varios minerales de Santa Maria de las Mi-
nas era un resultado que llamaba tanto la atencion,
que se debia haber andado menos deprisa en no
darle crédito, especialmente cuando convidaba con
minerales de su coleccién, para que asi se disi-
pase todo género de dudas.

Los Minerologistas que han escrito después han
contribuido también por un asenso precipitado a
borrar del catdlogo de los minerales roxos los que
son arsenicales, y no se han dignado ni aun men-
tar en sus obras las reclamaciones de Sage.

¢Existen o no existen minerales de plata roxa ar-
senical? Esta es la cuestion que en el dia debemos
volver a ventilar.»

3. ENSAYOS POR VIA SECA

Le basta a PROUST el ensayo al soplete para diferenciar

144

al mineral arsenical del antimonial; para el primero in-
dica:

«El olor del arsénico (trioxido de arsénico, As;0Os)
mezclado con el de azufre (diéxido de azufre} no
es bastante decidido al principio; pero de alli a
poco se manifiesta de un modo que es dificil con-
fundirlo con otro.»

para el segundo escribe:

«Tratado al soplete despidi6 humos de antimonio
(trioxido de antimonio, Sbh,0:) y los de arsénico no
se percibieron durante la calcinacién.»

En ambos ensayos separa posteriormente la plata, afa-
diendo bérax como fundente y un pequeiioc alambre de
hierro como reductor.

El ensayo en la retorta (antecedente del ensayo en tubo
cerrado). le sirve a PROUST para establecer la facil fusi-
bilidad de los dos minerales y su estabilidad térmica;
asi escribe para el mineral arsenical:

«Fuera de los dos por ciento ninguna otra cosa
se levanta del mineral fundido, y aunque se cubre
el cuello de la retorta con algunas flores de oro-
pimente cuando se aumenta el calor, no por esto
pierde ella de su peso, lo que conviene mucho
notar.»

El ensayo que denomina «con azufres consiste en fundir
en la retorta una mezcla 1:1 del mineral con azufre, con-
tinuando el calentamiento hasta que cese el desprendi-
miento de vapores de azufre en exceso. Si el mineral es-
tuviera constituido por un éxido, se produciria la reaccién:

M.Ox +3/2nS = M.Su + n/2 SO, }

Por pesada, se puede determinar la cantidad de azufre
que ha desplazado al oxigeno del compuesto. Este ensayo
puede dar resultados erréneos debido a que el azufre
puede actuar como reductor, alterando la valencia del i6n
metélico; asi, por ejemplo:

PbO, + 28 = PbS + SO, }

Si un quimico de principios del XIX realizara el ensayo
«con azufre» en esta reaccion, observaria, con sorpresa,
que después del gran desprendimiento de diéxido de azu-
fre, 2l peso de la muestra original no habria variado. Sin
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embargo, los ensayos «con azufre» permiten a PROUST
demostrar que ninguno de los dos minerales contiene oxi-
geno: describiendo el resultado del ensayo de esta forma:

«Y s6lo manifiestan un leve indiico de gas sulfu-
roso (diéxido de azufre, CO,) al principio.» «Si el
mineral no ha aumentado de peso podré sacar dos
consecuencias: la primera, que el mineral esta sa-
turado de azufre, y la segunda que el oxigeno tam-
poco es uno de sus factores.»

Con la expresion «y s6lo manifiestan un leve indicio de
gas sulfuroso», ya descarta la posibilidad de que el mine-
ral contenga oxigeno; con la expresion «el mineral no
ha aumentado de peso», confirma que no ha habido cam-
bio de valencia de ningin elemento constituyente.

4. ANALISIS POR VIA HUMEDA
a) Empleo del dcido nitrico como disolvente

PROUST observa que el mineral arsenical es méas soluble
en 4cido nitrico que el antimonial, e incluso propone un
método rapido para diferenciarlos:

«;Cudles serdn los caracteres para que podamos
distinguir los minerales antimoniales de los que
son puramente arsenicales, sin necesidad de ana-
lizarlos? Voy a manifestar lo que he descubierto,
aunque el método que propongo se ha de compro-
bar con mayor nimero de exemplares que los que
he tenido a la mano. Se guardan en frascos sepa-
rados los polvos de ambos minerales, cubiertos
con dos o tres dedos de &cido nitrico de 8 (*):
el mineral arsenical se vuelve negro (**) al cabo
de pocas horas, y el antimonial conserva el mis-
mo color.»

Para la disolucién total de los minerales PROUST emplea
4cido nitrico 35° (disolucion de HNQO; al 51.5%) en calien-
te, pasando a disolucion los cationes plata, arsénico o,
en su caso, antimonio, y oxidando el ion sulfuro a azufre,
diéxido de azufre e ién sulfato. Refiriéndose precisamen-
te a la determinacién cuantitativa del azufre, escribe en
pocas lineas un verdadero tratado de andlisis quimico:

(*) 8 Baumé, corresponde a una disolucion de NOzH
del 10.8 por 100.

(**) Debido al rapido atague de las particulas por la
disolucion nitrica se altera su superficie, produciendo el
oscurecimiento.

«En cuanto al azufre que se separa por medio de
los acidos debilitados, se cometeria un error si
se pretendiese apreciar préximamente su peso. En
éste y en los demas sulfuretos (sulfuros) he obser-
vado que ademés del azufre que se oxida y del
que queda en el residuo, hay una porcién que se
sublima disuelto en el vapor del acido, que esta
hirviendo, y que se condensa en forma de flores
en el cuello de la retorta y en el recipiente. Este
inconveniente, unido al de formarse &acido sulfuro-
so, cuando se trata el azufre con éacido nitrico, aun-
que se haga la operaci6n en retortas grandes, me
ha impedido siempre poder lograr un resultado
constante en esta oxidacion.»

De la disolucién nitrica separa la plata por precipitacion
como muriato de plata (cloruro de plata). Una vez seco
el precipitado, la pesada le permite determinar el conte-
nido en plata de ambos minerales. Supone que la plata
estd en el cloruro de plata en la razon de 100:133 (la
razén que se calcula a partir de los pesos atomicos ac-
tuales es 100:132.86). A continuacién, determina experi-
mentalmente que 15 partes de azufre se combinan con
100 de plata para dar el sulfureto (sulfuro) de plata (la
relacién que se calcula usando los pesos atémicos actua-
Jes es 100:14.86). Usando las dos relaciones anteriores
puede calcular el contenido de sulfuro de plata en los
100 gramos del mineral de partida. El tanto por ciento de
sulfuro de plata obtenido para el mineral arsenical es
7435 y para el mineral antimonial es 58.00.

Para la determinacién cuantitativa del arsénico emplea la
precipitacién del catién arsenioso con &acido sulfhidrico.
Esta técnica da buenos resultados siempre que en la di-
solucién exista exclusivamente el cation As®*; en el caso
de emplear el &cido nitrico como disolvente, parte de
los iones As®t+ pueden pasar a As®+, al precipitar con
SH, se obtendria una mezcla de As,S; y As,S;, sin valor
en una determinacién gravimétrica. Segun BURRIEL et al.
(1989), la precipitacion del cation As®+ con sulfhidrico
es muy compleja, ya que depende de la acidez y de la
temperatura del medio, pudiendo precipitar As,S; a partir
de una disolucién fria y medio fuertemente &cido, una
mezcla de As,S; y As,S; en disolucion caliente y medio
fuertemente acido y, por Gltimo, una mezcla de As,S; y S
en disoluciéon débilmente &4cida. Por este motivo, la Qui-
mica Analitica clasica no emplea la precipitacion de sul-
furo de arsénico en la determinacién cuantitativa de este
elemento. No obstante, PROUST no debi6 tener problemas
de oxidacién de arsénico, porque se limita a comentar:

«Filtrada la disolucién y tratada con el hidrégeno
sulfurado, se desenvuelve un color amarillo en toda
la masa del liquido y resulta, por Gltimo, un preci-
pitado de oropimente, que seco pesa 25 gramos.»
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Por tanto, el contenido de As,S; de! mineral arsenical
es del 25.00 por 100.

La determinacién cuantitativa del antimonio es més com-
pleja que la de! arsénico. Al tratar cualquier sulfuro de
antimonio con &cido nitrico, parte del antimonio precipita
como mezcla de 6xidos hidratados y parte pasa a diso-
lucién en forma de Sb®+ y Sb®+, dependiendo de la con-
centracion del acido nitrico. El acido clorhidrico disuelve
a los dxidos de antimonio. Como en el caso del arsénico,
al pasar sulfuro de hidrégeno por la disolucién, se ob-
tiene una mezcla de Sb,S; y Sb,S; sin aplicacién en la
determinacién gravimétrica de antimonio; PROUST resuel-
ve el problema de la precipitacién conjunta de los sulfu-
ros de antimonio de la siguiente forma:

«Separada la plata de la disolucion se aplicé el hi-
drégeno sulfurado, que la oscurecié primero leve-
mente, y se formé pronto el azufre dorado de anti-
monio.»

=El dcido muridtico (clorhidrico) aplicado al residuo
que dejé el acido nitrico disolvié el 6xido de anti-
monio, y esta disolucién se pasé después por el
hidrégeno sulfurado. El resultado, o bien el azufre
dorado, unido al del experimento anterior, se puso
en una retorta con igual peso de azufre, caldeén-
dolo hasta enroxecerlo, y dio un producto de 32
a 33 partes de sulfureto antimonial bien fundido.»

El calentamiento de la mezcla de sulfuros de antimonio
con azufre (p.eb. 440°C) lo realiza para cubrir dos objeti-
vos: 1) Separar por destilacion el posible trisulfuro de
arsénico (p.eb. 565°C) existente en la muestra, y 2) Puri-
ficar el trisulfuro de antimonio (p.eb. 1.150°C), ya que,
por encima de 300°C el Sb,;S; se descompone en Sb;S;
BUSCARONS, 1964, segun la reaccion:

szS5 = szS3 + 38

PROUST tiene en cuenta el primer objetivo cuando es-
cribe:

«Tenemos, pues, ya conocido un mineral de plata
roxa que no contiene el mas leve indicio de arsé-
nico. Si lo tuviese, era facil descubrirlo, porque el
hidrégeno sulfurado lo hubiera unido con los pre-
cipitados del antimonio y la destilacién de ambos
con el azufre nos hubiera dado algunas seiales de
su existencia.»

Como resultado de los analisis cuantitativos llevados a
cabo en los dos minerales, PROUST obtiene:

% en peso
Mineral arsenical experim. ajustado tedrico error relat. %
Sulfuro de plata 74.35 74.84 75.13 —0.39
Sulfuro de As 25.00 25.16 24 .87 1.17
Pérdida 0.65

% en peso

Mineral antimonial experim. ajustado tedrico error relat. %
Sulfuro de plata 58.00 64.44 68.64 —6.12
Sulfuro de Sb 32.00 35.56 31.36 13.36
Silice 3.00

Oxido de hierro 3.00

Agua y pérdida 4.00
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El error relativo de la determinacién del mineral arsenical
es similar al que obtendria un laboratorio de anélisis mo-
derno empleando técnicas sofisticadas. Sin embargo, el
error relativo en el mineral de antimonio es demasiado
alto, debido posiblemente a la precipitacion conjunta de
Sb,S; y Sb,S;, como se ha apuntado anteriormente.

b) Empleo de la potasa como disolvente

El hidr6xido potasico disuelve parcialmente al mineral ar-
senical y antimonial (VANDER y KERR, 1967) dejando un
residuo de sulfuro de plata segin indican las siguientes
ecuaciones (BURRIEL et al., 1989):

AgGASZSG +6 OH-= 3Agzs -+ ASO38_ + A3333_
AggSb,Sg+2 OH- =3Ag,S+EbSO- + SbS?-

acidulando con HCI, precipita As;S; y Sb,S; seglin:

A5033_ +ASS3 ~+6H+ =A32$3+3H20
SbSO_ +SbSZ_ + 2H+ = Sb283+ Hzo

En la precipitacién de la mezcla de arsenito y tioarsenito,
siempre hay un ligero desprendimiento de sulfhidrico de-
bido a la reaccién secundaria:

2ASS337 +6H+ :A52S3+33H2

con lo que no se consigue precipitar todo el arsénico de
la disolucién.

En el caso del antimonio el problema es mas complejo
todavia; al acidular una disolucién de tioantimonito hay
desprendimiento de SH,, como en el caso anterior, pero
ademas, al acidular una disolucién que contenga tianti-
monito y oxitioantimonito en presencia de aire, precipita
el oxisulfuro de antimonio segtn la ecuacion:

SbS;~ +8bSO~ +20;+ 2H+ = Sb,S,0 + 5,0, + H,0

Existe en la naturaleza un mineral de composicién Sb,S.0,
conocido como Kermesita, que procede de la oxidacién
parcial de los sulfuros de antimonio.

En el anélisis del mineral arsenical, PROUST obtiene un
residuo de sulfuro de plata del 74,5%, confirmando el re-
sultado del 74,35% obtenido empleando &cido nitrico como
disolvente.

Del ataque de ambos minerales con potasa indica:
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«Los sulfuretos arsenicales se disuelven en alka-
lis, y se oxidan a costa del agua: los éacidos los
precipitan y restituyen al estado de sulfuretos me-
télicos.»

«La potasa obra sobre el sulfureto de antimonio
sin desprendimiento de gases; y si se precipita
la disolucién por medio de un 4cido pasa a con-
vertirse en Kermes.»

Hasta aqui, el trabajo impecable del quimico; las conclu-
siones no pueden ser méas rotundas:

«Hay minas de plata roxa arsenical, y también las
hay de antimonial; segin ha observado Vauquelin,
debe haberlas igualmente arsénico-antimoniales; pe-
ro en todas estas mineralizaciones se hallan los
metales saturados de azufre.»

La diferenciacion que establece PROUST entre el mineral
plata roja arsenical y el mineral plata roja antimonial es
rapidamente recogida por Andrés Manuel DEL RIO en su
obra «Elementos de Orictognosia», publicada en México
en 1805. En las péginas 24 a 26 de esta obra se describen
ambos minerales con las denominaciones de Rosicler Obs-
curo y Rosicler Claro, citando el articulo de PROUST.
Como caracteres diferenciadores entre uno y otro mine-
ral se establecen los siguientes:

Color

Rojo de cochinilla el mineral de antimonio y rojo sangre
a cochinilla el de arsénico.

Peso especifico

5.5856 para el mineral antimonial y 5.5637 para el de ar-
sénico. Los valores que se obtienen a partir de los para-
metros de celdilla, considerando composiciones quimicas
ideales, son: 5.86 y 5.69, respectivamente.

Comportamiento al soplete

El mineral de arsénico produce gran cantidad de humos
y el de antimonio no (debido a la mayor volatilidad del
As,O; frente al Sb,0s).

5. LA DENOMINACION PROUSTITA
A LA «PLATA ROXA ARSENICAL»

No se puede precisar con exactitud cuidndo se introduce
el término Proustita en Mineralogia; STRUNZ (1977) in-
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dica que fue propuesto por BEUDANT en 1832. Sin em-
bargo, el término no se emplea inmediatamente; PLATT-
NER, en 1835, publica una obra sobre ensayos de minera-
les con el soplete, que fue famosa en Europa, traducién-
dose incluso al castellano. En la primera edicién de PLATT-
NER, al referirse al mineral plata roja arsenical escribe:
«|m lichten Rothgiltigerz», es decir, plata roja clara, y al
mineral de antimonio: «Im dunkeln Rothgiltigerz», plata
roja oscura. En la ediciéon alemana de 1847 aparecen los
mismos términos; sin embargo, en la edicién castellana
de 1853, traducida de una inglesa anterior, en los mismos
parrafos aparece: «Prustita» (") y «plata roja oscura».
Por tanto, el término Proustita se generaliz6 en la no-
menclatura mineral alrededor de 1850, veinticuatro afios
después de la muerte de PROUST.

(*) El traductor indica en el prélogo: «He acomodado lo
mas posible a nuestra lengua la voz Proustita a Prustita.
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