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0.1. OBJETO, FINALIDAD Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO 

La Memoria que se presenta tiene por objeto el 

estudio de la precipitaci6n del aul:furo de cadmio con 

tioacetamida en disoluci6n homogenea con la :finalidad de 

intentar la puesta a punto de un metodo sravimetrico pa-

ra la separaci6n y determinaci6n del cadmio en forma de 

· sulf'uro. 

La "precipitaci6n homogenea", t&cnica in! 
ciada bacia el aiio 1937 (1) y cuyo desarro­
llo mAs importante ha tenido lugar en los u! 
timos 15 anoa, presenta como es sabido, gran 
des ventajas sobre la precipitaci6n conven -
cionalz :formaci6n de precipitados m&s puros 
(menos contaminados) y de majores caracter!~ 
ticas gravimetricas a causa de una mayor cri!!, 
talinidad y tamano de cristales, que a su vez 
es una consecuencia de la escasa sobresatura 
ci6n relativa de las disolucines en que es = 
tos precipitados se :forman. Del mismo modo 
que ocurre en la precipitaci6n clasica, los 
iones extranos que coexisten con los que con.!. 
tituyen el precipitado in:fluyen decisivamen­
te en muchos casos sobre las caracteristicas 
de este (2). 

·En la actualidad se conoce una gran cant! 
dad de precipitados que pueden obtenerse me­
diante apl~caci6n de esta tecnica (oxalatos, 
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hidroxidos, fosfatos, sulfatos, etc.), des­
tacando entre ellos los sulfuros por su gran 
importancia analitica. 

El trabajo constituye una contribucion mas del 

Departamento de Quimica Anal it ica de la Uni vers idad Co£1 

plutense en la linea permanente de·investigacion que so-

bre .precipitacion homogenea mantiene a partir del ano 

l.959· 

Asi , F. BUHRIEL MARTI y A. ~1ACEIRA VIDAN 
(3), (4), (5), (6) han estudiado la precipi 
tacion del sulfuro de molibdeno en soluci,2. 
nes homogeneas con tioacetamida, en medic 
acido clorhidrico' acido sulfurico y acid 0 

perclorico. F. l3UHRIEL MARTI, A. MACE IRA VI 
DAN y A. ESPINOSA BOISSIEH (7), (8) estudia-n 
el sulfuro de hierro obtenido con tioacetami 
da en medios sulfurico, clorhidrico y tampo; 
amoniacal. F. BURRIEL HARTI, A. HACEIRA VI­
DAI.'J' y M.J. MARTINEZ LOPE ( 9), ( 10), emplean 
do el mismo agente precipitante, investiga­
ron vanadio y su separacion de otros eleme£ 
tos. fi"'. BURRIEL ~1ARTI y M. T. GARATE COPPA 
(11) utilizaron el acido sulfamico para pre 
cipitar plomo en forma de sulfato. F.PINO PE 
REZ, F. BUHRIEL ~1ARTI y L. MARTINEZ CONEJERO 
(12) determinaron paladio con furfural e hi­
droxilamina. 
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0.2. PLAN DE EXPOSICION 

Partiendo de los conocimientos existentes so­

bre la precipitacion homogenea del sulfuro de cadmio con 

tioacetamida (veanse ANTECEDENTES, pag. 6 y siguientes), 

se profundiza en los aspectos que hasta el momento no han sj 

do suficientemente estudiados, quedando la Memoria estru~ 

turada y ordenada de la forma siguiente: 

I.- ANTECEDENTES 

Se presentan los antecedentes bibliograficos 

sobre la precipitacion homogenea del sulfuro de cadmio 

con tioacetamida. 

Tambien se incluyen los datos que se conocen 

sobre la utilizacion del sulfuro de cadmio como forma 

gravimetrica. 
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II.- LA PHECIPITACION DEL CADMIO CON TIOACETAHIDA 

Se estudian las condiciones mas adecuadas para 

la precipitaci6n cuantitativa del cadmio con tioacetam_! 

da. Fijada la temperatura de trabajo, se determinan los 

intervalos de tiempo minimos necesarios para conseguirla 

precipitacion cuantitativa en funcion de la acidez, de la 

concentracion de tioacetamida y de la concentracion de 

cadmio. 

III.- GRAVIMETRIA DEL CADMIO 

En primer lugar se realiza un estudio compar~ 

tivo entre las propiedades del sulf'uro de cadmio obten_! 

do con tioacetamida y el sul£uro de cadmio obtenido por 

el metodo convencional. 

A continuaci6n se pone a punto un nuevo metodo 

gravimetrico. 
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El objeto y la :finalidad de este trabajo han 

dado lugar a estudiar los antecedentes bib1iogra£icos s2 

bre las cuestiones siguientes: 

1. Hidrolisis de la tioacetamida 1 ya que este 

compuesto es el reactivo generador de sul£uro que va a 

utilizarse. 

2. Precipitaci6n del sul:f"uro de cadmio con 

tioacetamida, enmarcada dentro de la precipitacion de 

los sul:furos metalicos en general. 

3. El su1£uro de cadmio como :forma gravimetri­

£a, puesto que la :finalidad de esta Memoria no es la s~ 

paracion del su~£uro de cadmio, ~ino la gravimetr!a de d! 

cho sul£uro precipitado. 



- 8 -

I.l HIDROLISIS DE LA TIOACETAMIDA 

Diversos autores han estudiado la hidrolisis 

de la tioacetamida en distintas condiciones. De dichos 

estudios se deduce que la temperatura y la acidez del 

medio influyen no solo en la velocidad de la hidrolisis, 

sino incluso en su mecanismo (que a su vez condiciona la 

velocidad). Esto significa que para explicar el proceso 

global de hidrolisis de la tioacetamida no puede adopta~ 

se un punto de vista exclusivamente termodinamico, sino 

que habia que enfocarla desde un punto de vista termodi­

namico-cinetico. Sin embargo, no se conocen en la actua­

lidad datos su£icientes para presentar el £enomeno defo£ 

ma concisa y suficientemente clara, por lo cual estas 

consideraciones se limitan a explicar los hechos solo de 

una forma cualitativa. 
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A) PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO 

En la hidrolisis de la tioacetamida se origi-

nan los sistemas protol!ticos CH
3

COOH/CH
3
coo- (pKA. 4,8) 

NH4 + /NH3 (pK D 9. 2) y SH2/SH-/s• (pK2 a 7 ,o); pKl :1 13 ,o). 

Si se prescinde del mecanismo de reacci6n y de la veloci 

dad de hidr6lisis (hipotesis esta que equivale a afirmar 

que la hidrolisis es rapida - cosa que no es cierta - ) 

y teniendo en cuenta la especie que en cada sistema re -

sultante es predominante en £unci6n del pH (especies que 

se indican en el esquema adjunto) podria decirse que en 

las distintas zonas de pH la hidr6lisis de la tioacetam! 

da transcurrir!a con arreglo a los esquemas siguien-

tes : 
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HIDROLISIS DE LA TIOACETAMIDA 

( Punto de vista termodinamico) 

Sistema Productos de hidroHsis 

4,8 : pH 

I · AcH/Ac- AcH Ac-

I I pH 

SH2/SH-/s= SH 2 7 SH- 13 s= 
I I : pH 

NH4"1NH3 NH4+ NH 3 

9,2 
pH 

pH (4,8 

~s 0 
4,8 ( pH < 7 CH3-C + 2 H20 ( 

~ CH3- C~ + SH 2 + NH4+ 
'NH 2 'o-

~s 0 
7 < pH< 9,2 CH3-C + H20+0H- ( 

,. 
CH3-c' + SH-+ NH4+ 

'NH2 'o-

s 0 
9,2 < pH < 13 CH3-C-? + 2 OH- .( 

:. CH3-C~ + SH-+ NH3 

'NH2 'o-

~s 0 
pH> 13 CH3- C~ + 3 oH- ) CH 3-CQ + s= + NH3+H20 

'NH2 
<E--

'o-



~ resumen, en la hidrolisis de la tioacetami-

da pueden formarse los sistemas AcH/Ac-, SH2/SH-/S~ y 

NH
4

+/NH
3

, cada una de ellas en la forma que le correspon 

da al pH de hidrolisis. El sistema SH
2
/SH-/Sa procede 

de la hidrolisis del grupo !i2; los sistemas AcH/Ac- y 

NH4+/NH
3 

de la hidr61isis del grupo amida • 
• 

B) PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO-CINETICO 

La hidr6lisis de la tioacetamida no es un feno-

meno instant!neo, por lo que las deducciones termodin&m! 

cas son solo cualitativas e incluso a veces, como se ex-

plicara en seguida, irreales en la practica. 

Hidrolisis en medio !cido 

La tioacetamida esta constituida por dos for-

mas tautomeras que se hidrolizan a trav&s de dos mecani~ 

mos di£erentes: 
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1~) La tiolimida, CH
3

-9=NH , cuyo grupo iiQ se hidrQ 

SH 

liza en medio acido con relativa rapidez (dando acido sul 

fhidrico), pero cuyo grupo ~mida se hidroliza con tal le~ 

titud que practicamente puede considerarse estable: 

hNH 
CH - C~ 

3 ' SH 
+ 

(reaccion relativamente rapida) 

experimentalmente se ha observado (13) que a 900C y en 

medios de acidez entre 0,08 y 10-~M se forma sulfhidrico 

con bastante rapidez. A 350C la velocidad de hidrolisis 

es maxima en media clorhidrico 4,5N o en medio perclori-

co ~N (14). La acetamida formada no interfiere para la 

precipitacion de sulfuros. 

2Q) La tioamida, CH3-~-NH2 , que se hidroliza con mas 

s 
lentitud (1~), pero 

, 
mas profundamente, con diferentes pr2 

ductos d~ reaccion seg6n el pH: 
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pH (4,8 

> 

I: 

4,8 <pH< 7. 
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• 

En resumen, la hidr6lisis en medio acido trans­

curre por dos mecanismos distintos cuya importancia rela 

tiva depende de las condiciones de trabajo, pero no se co 

noce con exactitud en gue proporci6n tiene lugar cada 

uno de los mecanismos en unas condiciones determinadas 

(14). 

Hidr6lisis en medio alcalino 

Diversos investigadores han estudiado la hidro 

lisis de la tioacetamida en medio alcalino (15), (16). 

En dichas investigaciones se ha visto que la hidr6lisis 

tiene lugar por dos mecanismos distintos: 



'; 

I) 

II) 

. ~s 
CH -c 

3 ' 
NH2 

- 15 -

muy 
lenta 

pH <9.2 

pH> 9,2 

NHta pH ( 9,2 

NH:Ja pH ) 9.2 
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La contribucion relativa de cada uno de estos 

mecanismos a la hidr6lisis de la tioacetamida en medio 

alcalino puede concretarse en los datos siguientes : 

a} solamente 1/5 de la tioacetam~da que se hidroliza en 

medio alcalino, sigue el mecanismo I; la hidrolisis se­

gun este esquema es de 8 a 10 veces mas rapida que la hi 

droli.sis en medio acido. b) La hidrolisis segdn el es -

quema II es del orden de ~ veces mas lenta que la que C2 

rresponde al esquema I, debido a la hidrolisis excesiv~ 

mente lenta del tioacetato formado. 

En resumen, si se tiene en cuenta que el me­

canismo principal de formacion de sulfuro es el que co -

rresponde al esquema I, pero que los 4/5 de la tioaceta­

mida siguen el esquema II para dar tioacetato, di£icil -

mente hidrolizable, la velocidad .de £ormacion de sul~uros 

en madio alcalino es aproximadamente el doble que en me­

dio ac ido t ( ~ X 10 a 2 ) • 

E~ presencia de amoniaco la velocidad de formacion de su! 
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furo es de 10 a 200 veces mayor que la que corresponde -

ria a un medio del mismo pH, pero exento de amoniacoi se 

ha propuesto incluso un mecanismo de reaccion entre la 

tioacetamida y el amoniaco que permite justificar este 

comportamienta·· ( 17). 
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1.2. PRECIPITACION DE SULFURO DE CADMIO CON TIOACETAMIDA 

Precipitacion de sulfuros con tioacetamida 

Se encuentran en la bibliografia diversos 
trabajos en que se propone la tioacetamida 
como reactivo para la separacion cualitativa 
de sulfuros metalicos en medio acido; inclu 
so se han elaborado marchas analiticas semi 
micro a base de la utilizacion de este rea.s, 
tivo (18) (19). 

Tambien se ha utilizado la tioacetamida 
como reactivo para la separacion cuantitati­
va de cationes en forma de sulfuro, obtenien 
dose precipitados con caracteristicas gravi= 
metricas y resistencia a la oxidacion SUper~ 
res a las de los sulfuros obtenidos por elme 
todo convencional (20). Asi se ha estudiado­
la separacion de mercurio (21) 9 plomo (22), 
cobre (23), bismuto (24), arsenico (25), an­
timonic (20), estafio (26), hierro (27), man­
ganese (28), molibdeno (29), etc. 

En general, los cationes de sulfuro inso­
luble reaccionan con el ion sulfuro proceden 
te de la hidrolisis de la tioacetamida, de -
tal forma que la velocidad de la reaccion de 
precipitacion viene regulada por la de hidro 
lisis del reactivo; esto es lo que sucede '­
por ejemplo, al ion plomo a pH<3· En estos 
casos la precipitaci6n viene regulada por la 
hidr6lisis. 



-----

- 19 -

Sin embargo, en otras ocasiones se produ­
ce un aumento de la velocidad de hidrolisis 
de la tioacetamida debido a la precipitaci6n 
del sulfuro; este fen6meno que parece motivA 
do por la catalisis que sobre la hidrolisis 
del r~activo ejercen los cationes basicos 
{PbOH) o condensados (Pb20H++), recibe la 
denominacion de 11 reacci6n directa" entre el 
cation y la tioacetamida (13). 

Las publicaciones sobre la precipitacion del 

cadmio con tioacetamida estan orie~tadas principalmente 

al estudio de la velocidad de precipitacion. Asi, D.F. 

BOWERSOX y E.H. SWIFT (30) trabajando en medio clorhidri 

co basta 6N evaluan la constante de velocidad de la rea£ 

cion directa, llegando a la conclusion de que, segun va-

!ores de pH,-el mecanismo de precipitaci6n es variable; 

para valores menores de 2 la precipitacion esta control~ 

da por la hidrolisis de la tioacetamida; en valores com-

prendidos entre 2 y 4 coexisten la reaccion de hidroli -

sis y la directa y para el intervalo de pH ~-6,3 predom! 

na la reacci6n directa. No obstante, se sugiere en dicho 

trabajo que al aumentar la concentracion de acido clorhi 

drico y a partir de cierta normalidad, se observa unad~ 

minucion en la velocidad de precipitaci6n. 

D.V. OWENS, E.H. SWIFT y D.M.SMITH (31) conti~ 
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nuan con la citada linea de trabajo realizando medidas a 

concentraciones 0,03N-0,04N de acido clorhidrico, deter­

minando las correspondientes constantes de velocidad. P~ 

ra esas concentraciones de acido observan que la veloci­

dad de precipitacion es mas grande que la resultante 

si todo el cadmio se encontrara como ion cadmio (II) y de 

esta desviacion calculan la constante de disociacion del 

complejo monoclorocadmio (II). Las medidas de velocidad 

a concentraciones 0,15 a lN de acido clorhidrico muestran 

que los complejos clorurados de cadmio de mayor ·indica de 

coordinacion ·-dicloro de cadmio (II) y triclorocadmiato 

(II)- reaccionan mas lentamente con la tioacetamida. 

D. G. PETERS y E.H. SWIFT (17) 1 trabajando en 

disoluciones amoniacales, observan que la velocidad de 

precipitacion en estas condiciones es muy superior acuaa 

do se realiza la reaccion en medio acido. Sin embargo, no 

esta claro si el incremento en la velocidad de precipit~ 

cion es debido a una mayor rapidez en la producci6n de 

sul£uros a partir de la tioacetamida, o a un aumento de 

la reaccion directa con el pH, o a ambos motivos. 

Desde el punto de vista puramente analitico, 
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anicamente H. FLASCHKA y H. JAKOBLJEVICH (32) publican 

un somero estudio de la precipitacion del sul£uro de cad­

mio con tioacetamida. Exponen muy sucintamente la preci­

pitacion en medio acido sulfurico de concentraciones lN 

a 6N, en medio clorhidrico y tampon sulfato amonico-am2 

niaco. Recomiendan la pesada del cadmio en forma de sul­

fato de ~admio, obtenido previa disoluci6n del sul£uroen 

acido clorhidrico, seguido de evaporacion a sequedad y· 

tratamiento del residuo con acido sulfurico en crisol de 

platino hasta calcinacion. 

El estudio es incomplete pues no se determinan 

las condiciones de trabajo: valor 6ptimo de pH, tiempos 

minimos para la precipitacion cuantitativa e influencia 

de las concentraciones de cadmio y de reactivo. 
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I. 3. EL SULFURO DE CADMIO COMO FOID1A GRAVIMETRICA 

La utilizacion del sulfuro de cadmio como for­

ma gravinH~trica presenta serios inconvenientes. Se han 

puesto a punto muchos metodos que difieren entre si en el 

reactive precipitante (!cido sulfhidrico (20) 1 (33), (34); 

sulfuro sodico (35), (36); tiocarbonato potasico (37), 

etc.), en las condiciones de precipitacion (pH, tempera­

tura), en el tratamiento del precipitado (liquido de la­

vado; digestion; temperatura de secado-- llOOC (33),(38), 

mas de 1400C ( 35), { 36), 1300C ( 34), etc. -) e incluso 

en el factor gravim~trico practice que recomiendan (deb! 

do este a que la composicion real del precipitado secado 

no corresponde exactamente a la formula SCd, principal -

mente por el caracter reductor del sulfuro que origina 

una transformacion parcial del producto en sulfate de cad 

mio). 

Estas divergencias entre los diversos metodos 

solo se explican admitiendo con C. DUVAL (39) que las pr£ 
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piedades del precipitado dependen grandemente del reacti 

vo precipitarite y de las condiciones de precipitaci6n. A 

esta conclusion se llega par comparaci6n de las curvas 

termogravimetricas de los precipitados. Asi, precipita-

do con acido sulfhidrico se obtiene un producto que pier 

do gradualmcnte peso (por pcrdida de humedad) hasta 4oooc, 

estabilizandose entre 400QC y 6500C; a temperatura supe-

rior se inicia un aumcnto de peso por oxidacion a sulfa-

to (compensado parcialmente por volatilizacion del preci 
1,_ 

pitado), alcanzandose un maximo de peso a 7800C-8000C; a 

temperatura mas elevada se transforma el precipitado en 

6xido, que se va volatilizando (37); en cambia, cuandose 

precipita con tiocarbonato, el peso permanece practicameg 

te constante entre 1400C y 380oC, comenzando a partir de 

esta temperatura la oxidacion a sulfato - aumento.de p~ 

so- (37); y algo parecido ocurre si se utiliza como 

agente precipitante el sulfuro sodico (35). 

A continuacion se describe con mas detalle el 

m~todo gravimetrico de L.W. WINKLER (34), que es el uti-

lizado principalmente como referencia en este trabajo p~ 

ra hacer estudios comparatives con el metodo que se pro-

pone ( veanse paginas 184 y siguientes). 
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METODO DE L. W. WINKLER (34) 

WINKLER comienza estudiando la solubili 
dad del sulfuro de cadmio debida a la £or­
maci6n de complejos con el cloruro y el sul 
fato, deduciendo la concentracion clorhi = 
drica 0 sulfurica maxima compatible con la 
precipitacion cuantitativa con acido sulf­
hidrico. 

Despues estudia la curva termogravime -
trica del precipitado, que presenta peso 
constante basta 150QC, aumento de peso a 
temperatura superior por oxidaci6n a sul£~ 
to (basta 7000C) y p~rdida de peso poste ~ 
rior por transformacion en 6xido. 

Como consecuencia a estos estudios pro­
pone el siguiente metodo: 

Se precipita el cadmio con !cido sulfhidrico , 

medio sulfurico, en etapas sucesivas para evitar los pe~ 

riodos de induccion: primeramente en caliente durante 15 

minutos y a continuacion otros 15 minutos en frio, £ina-

lizando el proceso con un dia de digestion. El filtrado 

se veri£ica en placa £iltrant~ de porosidad ng 4 y el 1~ 

vadose realiza con solucion de·eter-alcohol en relacion 
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2:1; el secado tiene lugar a 130QC durante una hora. 

A pesar de todas estas precauciones, el autor 

se ve precisado a corregir las cifras obtenidas en la p~ 

sada. As!, con cantidades no superiores a 300 mg de cad­

mio anade 1 mg al peso obtenido, para compensar el error 

debido a la solubilidad, y este peso corregido lo multi­

plica por 0,9806 para eliminar el error proporcionadopar 

la presencia de sulfatos. Por todo ello, recomienda un 

factor gravimetrico empirico de 0,7781. 



PARTE EXPERIMENTAL 

.. . 



I I. - LA PRECIPITACION DEL 
CADMIO CON TIOACETAMIDA 
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En el capitulo de ANTECEDE~TES han quedado cl~ 

ramente de manifiesto, entre otros, los hechos siguien -

tea: 

10) Las condiciones en que se veri~~ca la hidr6lisis 

de la tioacetamida (y principalmente la acidez del medio) 

tienen una gran influencia sobre la velocidad de genera­

cion del sistema protolitico del sul£uro (SH2/SH-/S~). 

20) La velocidad de precipitacion del sulfuro de cag 

mio ( o de otro sulfuro cualquiera) con tioacetamida pu~ 

de variar, dentro de limites muy amplios, con las condi­

ciones de hidrolisis, ya que la sobresaturaci6n relativa 

de la disoluci6n depende de la concentracion de 11sulfuro 

nacienten que en dicha disolucion se mantenga. 

Por ello este Capitulo se divide en dos partes: 

II.l. Precipitacion con tioacetamida en medio 

!cido. 

II.2. Precipitacion con tioacetamida en medio 

alcalino. 
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Condiciones de reaccion 

tes: 

En ambos casos se fijan las condiciones siguien 

1.- Temperatura de reaccion (hidrolisis y precipit~ 

ci~n): lade ebullicion del agua {bano de agua). 

Se elige esta temperatura de trabajo no solo 

por resultar comoda de obtener y reproducir, sino para 

acelerar convenientemente la hidrolisis de la tioacetam! 

da ( 13). 

2.- Vasija de reacci6n: se utilizan matraces erlen­

meyer cerrados. 

"Cuantitatividad" de la precipitacion 

Para comprobar el grado de "cuantitatividad 11 

de la precipitacion, se procede en general a la determi­

nacion complexometrica ("EDTAmetria 11 ) del cadmio conten,i 

do en el precipitado, previamente disuelto en !cido clo~ 
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hidrico,.utilizando como indicador negro eriocromo T. 

Se utiliza e1 siguiente procedimiento: 

Los precipitados de sulfuro de cadmio obteni-

dos con tioacetamida se fi1tran por placa filtrante G-4 

y se lavan con la mezcla de agua y etano1 1:1. Se disuel 

ven seguidamente en la manor cantidad posib1e de acido 

clorhidrico caliente, de concentraci6n 3N y se valoran 

con EDTA, en medio tamponado de pH a 10, utilizando negro 

de erio T como indicador. 

Reactivos 

1.- EDTA. patron 0,01000 M, 0,02000 M y 
0,04000 M preparados por diso1ucion y enrase 
de la cantidad correspondiente de sal disodi 
ca (MERCK) previamente desecada a 80QC. Un­
ml de cada una de estas diso1uciones equiva­
le respectivamente, ·a 1 1 124, a 2 1 248 y a 
q,496 mg de cadmio. 

Se comprob6 repetidamente por norma1iza­
ci6n con carbonato calcico como patron, que 
estas diso1uciones se pueden preparar por p~ 
sada directa del producto "reactivo analisis" 
desecado. 

2.- Disolucion reguladora de pH= 10: 570 m1 
de amoniaco concentrado (MERCK, d = 0 1 90) y 
70 g de cloruro am6nico (MERCK) disueltos en 
agua destilada hasta el vo1umen de l litro. 
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3.- Indicador: 0,5 g de erio T disueltos 
en 15 ml de trietanolamina y 5 ml de alcohol 
absoluto. 

Se ha eludido la gravimetr!a del sulfuro de 

cadmio precipitado porque la falta de concordancia entre 

los distintos metodos gravimetricos que lo utilizan 

(veanse ANTECEDENTES), no permite emplearla como metodo 

de referencia suficientemente fiable. 



11.1.- LA PRECIPITACION EN MEDIO ACIDO 
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En este Capitulo se exponen los estudios reali 

zados sobre precipitacion del sulfuro de cadmio con tio-

acetamida en media acido perclorico. 

tares: 

Se ha s·eleccionado este acido 
por conocer a traves de la bibliografia (3) 
que es el mas adecuado para la precipitacion, 
posiblemonte por no formar el pcrclorato com 
plojos con el ion cadmio. 

Se estudia la influencia de los siguientes fac 

1.- Concentracion de tioacetamida. 

2.- Acidez perclorica. 

3.- Concentracion de cadmio. 

En los casas en que se determina cuantit~ 
tivamente el cadmio precipitado, se utiliza 
un procedimiento EDTAmetrico, tal como se e~ 
pone en la pagina 30 • 

En otros casos se comprueba solamente si 
la precipitacion es cuantitativa mediante 
identificaci6n del cadmio que queda en diso­
lucion por su reacci6n con acido sulfhidrico, 
suficientemente sensible (100 ppm). 

Se ordena la exposicion del trabajo realizado 

de la forma siguiente : 
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II.l.l. Estudios preliminares, intervale mini 

mo de tiempo para precipitacion cuantitativa en funcion 

de la acidez con distintos excesos de tioacetamida y co~ 

centraciones de cadmio. Estos tiempos se determinan com­

probando con acido sulfhidrico la ausencia del ion cadmio 

en la soluci6n. 

II.l.2. Estudios cuantitativos; los resulta -

dos obtenidos en los estudios preliminares se comprueban 

determinando el cadmio precipitado por "EDTAmetria". 

II.1.3. Metodo para la separacion y determina­

cion del cadmio; como consecuencia de las condiciones 6p­

timas deducidas en los estudios anteriores, se propene un 

metodo para separar y determinar el cadmio en medio acido. 

II.1.3.1. Estudio estad!stico del metoda; a 

traves de sucesivas series de experiencias se determina 

la precision y exactitud del metodo. 
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REACTIVOS 

1.- Disoluciones patron de cadmio 

Por pesada exacta de sulfato de cadmio crista-

lizado (MERCK, reactive analisis), :;so4cd.8H20 y disolu­

cion y enrase conveniente con agua destilada, se prepa -

ran tres disoluciones que contienen respectivamente 

0,2200, 0,4400 y o,880% (p/v) de cadmio. 

No se ha efectuado la normalizaci6n de e~ 
tas disoluciones por haberse comprobado que 
el producto utilizado responde exactamente a 
la citada composicion. 

2.- Disolucion de tioacetamida (abreviadamente TAA) 

Se preparo al 1 1 00% (partiendo de un producto 

MERCK), filtrando cuando queda en suspension alguna par-

ticula insoluble. 

Un ml de esta disolucion equivale teorica 
mente a 14,9 mg de cadmio, en el supuesto d; 
que se hidrolice la tioacetamida totalmente 
para formar sulfuro. 
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La disolucion de tioacetamida es estable 
durante varias semanas Cmas de 15 dias). 

3·- Acido perclorico (MERCK) del 70% en peso (dal,67). 

4.- Acido clorhidrico (MERCK) 3N 

5.- Disolucion patron de EDTA 

Se prepararon tres disoluciones respectivamen-

te 0,01000 M, 0,02000 M y 0,04000 M por disolucion y en­

rase de la cantidad correspondiente de sal disodica~RCK) 

previamente desecada. 

Un ml de cada una de estas disoluciones 
equivale a 1,~24 a 2,248 y a 4,496 mg de 
cadmio, respectivamente. 

Se comprobo repetidamente por normaliza­
ci6n con carbonato calcico patron que estas 
disoluciones pueden prepararse por pesada di 
recta. 

6.- Disoluc icSn reguladora de pH:: 10 

Se utiliza la mezcla amoniaco-cloruro amonico 

(MERCK): 570 ml de amoniaco concentrado (da0,90) y 70,0 g 

de cloruro amonico, diluyendo a 1 litro. 
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7.- Indicador negro eriocromo T 

0 1 5 g de producto (RIEDEL) en 15 ml de trieta-

nolamina y 5 ml de alcohol absoluto. 

PROCEDIMIENTO 

Se transfieren partes al!cuotas de 10 ml de las 

disoluciones de cadmio a matraces erlenmeyer de 75 ml de 

capacidad. Se anade, de modo sucesivo, el acido, el agua 

necesaria para el volumen total fijado (25 ml) y tioace-

tamida. Se tapan los matraces y, sujetos a unos soportes, 

se introducen inmediatamente en un bano de agua hirvien-

do donde, con la debida proteccion, se mantienen dura~te· 

intervalos de tiempo conocidos. 

En cada tiempo de reaccion elegido, se hacen 

comprobaciones en el liquido filtrado utilizando ~cido 

sulfhidrico para y~r si la reaccion ha sido completa. E~ 

tos tiempos de reaccion se van variando de cinco en cin-

co minutos hasta lograr la precipitaci6n total en unti~ . . po m:Ln:Lmo. 
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II.l.l. ESTUDIOS PRELIMINARES 

Mediante ensayos cualitativos del cadmio resi-

dual despues de la precipitacion (vease pag. 33 ), sed~ 

terminan los intervalos minimos de tiempo necesarios pa-

ra conseguir la precipitacion cuantitativa del cadmio en 

medios de distinta acidez y con exceso variable de tio-

acetamida. 

Como ya se ha indicado (pag. 37 ), se par­
te siempre de 10,00 ml de la correspondiente 
disolucion patron de cadmio. Teniendo encuen 
ta el volumen final, 25 ml, se opera pues, -
con concentraciones de cadmio de 0,880 mg/ml 
( disolucion patr6n de 0, 220 ~ ) , 1, 760 mg/ml 
~isolucion patron de 0, 4:40% ) y 3,520 mg/ml 
(disolucion patr6n de 0,880%). 

Resultados experimentales 

Los resultados obtenidos se exponen respectiv~ 

mente en las Tablas I, II y III y en las graficas de las 

Figuras 1, 2 y 3. 

En dichas tablas y gra£icas se indica me­
diante un nUmero la magnitud del exceso de 
tioacetamida puesto en cada caso 11medido 11 ut!, 
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lizando como unidad la "cantidad teorica de 
tioacetamida". Asi, un "exceso 2 11 significa 
que se ha puesto la cantidad teorica de ti2 
acetamida -1- incrementada en otra canti­
dad igua1 a1 doble de la teorica - 2- con 
lo que la cantidad total de tioacetamida 
uti1izada es en realidad 3 veces la teorica. 
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TABLA I 

Intervalo de precipitaci6n 

Concentracion de cadmio en todos los casos: 0,880mg/m1 

Cl04H Exceso Tiempo de 
de . , Observaciones 

Equiv/1 
reaccJ.o n, 

TAA minutos 

0,1 2 10 No cuant. 

0,1 2 15 Cuantitativa 

0,2 2 5 No cuant. 

0,2 2 10 Cuantitativa 

0,3 2 5 Cuantitativa 

0,4 2 5 Cuantitativa 

0,5 2 5 Cuantitativa 

o,6 2 5 Cuantitativa 

0,8 2 5 Cuantitativa 

1,0 2 5 Cuantitativa 

0 1 1 3 5 No cuant. 

0,1 3 10 Cuantitativa 

0,4 3 5 Cuantitativa 

0,7 3 I 5 Cuantitativa 
1,0 3 5 Cuantitativa 

I 

0,1 1 20 No cuant. 

0,1 1 25 Cuantitat.iva 
0,4 1 5 No cuant. 

0,4 1 10 Cuantitativa 

0,7 1 5 No cuant. 
0,7 1 10 Cuantitativa 
1,0 1 5 No cuant. 
1,0 1 10 Cuantitativa 
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TADLA II 

Intervalo de prccipitaci6n 

Conccntracion do cadmio on touos los casos: 1,760mg/m1 

I 
I 

C10~JH Exec .so Ticmpo de I 
Equiv/1 de rcaccion, Obscrvacionos ! 

'l'AA minutos 

I O,l 2 10 No cunnt. 

I 
0,1 2 15 Cuantitativa 
0,2 

I 
2 5 No cuant. 

0,2 2 10 Cuantitativa 

0,3 2 5 Cuantitativa 

0,4 2 5 Cuantitativa 

I 
0,6 2 5 Cuantitativa 
o,B 2 5 Cuuntitativa 
1,0 2 5 Cuuntitativa 

0,1 3 ! 5 No cu;..nt. 
0,1 3 i 10 Cuantitativa 

0,3 3 5 Cuantitativa 

0,6 3 5 Cuantitativa 

1,0 3 5 Cuantitativa 

O,l l 25 No cuant. 
0 1 1 1 30 Cuantitativa 

0,2 l. 10 No cuant. 
0,2 l. 15 Cuantitativa 

i 
0,3 1 5 N"o cuant. 

0,3 l 10 Cuantitativa 

0,5 1 5 Cuantitativa 

o,B 1 5 Cuantitativa 
1,0 l 5 Cuantitativa 

0 1 1 l/3 50 No cuant. 
0,1 l/3 55 Cuantitativa 
0,2 1/3 25 No cuant. 
0,2 1/3 30 Cuantitativa 
0,3 1/3 15 No cunnt. 
o,:; 1/3 20 Cuantitativa 

; 

0,4 1/3 10 ·- No cuant. 
0,4 1/3 15 Cuantitativa 
0,6 l/3 100 No cuant. 
o,6 1/?J 105 Cuantitativa 
1,0 1/3 185 No cuant. 
1,0 l/3 1')0 Cunntitativa 



180 

150 

c 120 

.E 
' VI 

0 .A 
Q. 

Excgso -f TAA 

f 0 " 2 
,, 

~ 

\-= 90 
~ 

II 3 .. 
~ £ ft y3 " 

60 

30 

0.2 0.4 0,6 0,8 1,0 

Fli. 2 lnt.ervalo de pt-¢ci~it.ac!on 
Cof'\cent.rociol'\ d~ codmio; i,760 mg/ ml 
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TABLA III 

Intervar·o de precipitacion 

Concentraci6n de cadmio en todos los casos: 3,520mg/ml 

C104H Exceso tiempo de 
de . , Observaciones Equiv/1 reaccJ.on, 

TAA minutos 

0,1 2 10 No cuant • . 
0,1 2 15 Cuantitativa 

0,3 2 5 Cuantitativa 

0,6 2 5 Cuantitativa 

1,0 2 5 Cuantitativa 

0,1 3 5 No cuant. 

0,1 3 10 Cuantitativa 

0,3 3 5 Cuantitativa 

1,0 3 5 Cuantitativa 

• 
0,1 1 20 No cuant. 

0,1 l 25 Cuantitativa 

0,3 1 5 No cuant. 

0,3 1 10 Cuantitativa 

o,B l 5 Cuantitativa 

1,0 1 5 Cuantitativa 
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Como consecuencia de estos resultados pueden 

establecerse los hechos siguientes: 

a) La velocidad de la precipitacion no depen-

de de 1a concentracion de cadmio (en el margen estudiado). 

b) Para un "exceso 2" de tioacetamida se con-

sigue la precipitacion cuantitativa del cadmio en un in-

tervalo de 5 minutes si la acidez perclorica esta com -

prendida entre 0,3N y lN. 

c) Con un 11 exceso 3 11 de tioacetamida no dismi 

nuye el tiempo m!nimo necesario para la precipitacion 

cuantitativa. 

d) Con un "exceso 1" de tioacetamida se con -

sigue que la precipitacion sea cuantitativa solo despues 

de transcurridos periodos de tiempo en general bastante 

superiores a cinco minutos. 

Sin embargo con concentracion de cadmio 
de 1,760 mg/ml se logra tambien precipitar 
cuantitativamente el cadmio en un interva­
lo de acidez percl&rica de 0,4 a lN. 
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II.1.2. ESTUDIOS CUruVTITATIVOS 

Con obj eto do ~'J:_~,--:·G isar los resultados que se 

han obtenido en el apartaao anterior, se procede a real! 

zar un estudio cuantitativo de la precipitacion, basado 

en la determinacion del cadmio precipitado por "EDTAme -

tria". 

Se realizan para ello los experimentos con£ir­

matorios expuestos en las Tablas IV, V y VI, que avalan 

plenamente las deducciones obtenidas en el estudio preli 

minar. 

Las consecuencias derivadas de los resultados 

experimentales expuestos (incluyendo los del apartado a~ 

terior) son las siguientes: 

a) Concentracion de tioacetamida 

Con un "exceso 2" de tioacetamida se consigue 

la precipitacion cuantitativa del cadmio en medic acido 

en un intervale minimo de tiempo. Cantidades superiores 

de reactivo no hacen disminuir el periodo de precipita­

cion. 
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b) Concentracion de cadmio 

La concentracion de cadmio no influye en la v~ 

locidad de la precipitacion. 

c) Acidez 

Fijado el "exceso 2 11 de tioacetamida como el 

mas idoneo, puede observarse que el periodo de precipi-

tacion depende de la acidez. Pero para concentraciones 

de acido perclorico superiores a 0,3N puede considerarse 

que en la practica dicho periodo es como maximo de cin-

co minutos. 

En la figura NO 4 se pone de manifiesto 
que en la zona de acidez O,lN a 0 1 3N existe 
proporcionalidad entre la concentracion de 
acido y tiempo minimo, mientras que·este pe£ 
manece constante para la zona de 0,3N a l,ON. 
Conocida pues la concentracion de acido per­
clorico, parece posible deducir exactamente 
el tiempo minimo necesario para la precipit~ 
cion cuantitativa. 



TADLA IV 

Interva1o do proc ipi tacion 

CAdmio presento en todos los ca~os: 22 1 5 mg 

Exceso Ticmpo do Cadmio 
Diforoncia do :roo.cc i6n, oncontroodo 

TAA minutou mg Dlg 

15 25 22, 11 -0,1 

l 20 18,3 -Z.,2 

l 10 22,3 -0,2 

1 15 19,4 -.3 ,l 

1 10 22,6 "-0,1 

1 15 20,1 -2,4 

1 10 22,5 o,o 
l 5 20,8 -1.,7 

0,1 2 15 22,5 I o,o 
0,1 2 10 18,6 -3,9 I 

I 0,2 2 10 22,1t -0,1 

0,2 2 5 19,1 -3,1t 

0,3 2 5 22,5 o,o 
0,3 2 3 20,2 -2,3 

I 

0,5 2 5 22,6 +0,1 I 
0,5 2 3 20,It : -2,1 

I 
0,6 2 5 22,3 -0,2 

I 0,6 2 3 20,0 -2,5 

1,0 2 5 22,3 -0,2 

1,0 2 3 
! 

22,1 -O,It 

0,1 3 10 22,1t -0,1 

0 1 1 3 5 20,3 -2,2 

O,Ll 3 5 22,6 +0,1 

0,4 3 3 21,0 -1,5 

1,0 3 5 22,1t -0,1 

1,0 3 3 21,0 -1,5 



ClO'tH 

l;;qu.l..v/1 

0,1 

O,l 

0,2 
0,2 

0,3 

0,3 

0,5 
0,5 

1,0 
1,0 

0 1 1 

O,l 

0 '> ·-
l 

0,2 

0,3 
-o,3 
0,6 
0,6 

I 
1,0 
1,0 

0,1 
0 1 1 

0,3 

I 
0,3 

1,0 

I 
1,0 
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TAllLA V 

Intorvv.1o da procipito.ci6n 

CRdmio prosonto on todos los co.sos: 46,6 rug 

E:xce&o Tiempo de 
ug rc;..ccion, 

TAA filil1utos 

1 30 
1 25 
1 15 
1 10 

1 10 

1 5 
l 5 
1 3 

l 5 
l 3 

2 15 
2 10 

.... 10 

2 5 

2 5 
i 

2 I 3 
2 5 
2 3 

2 5 

2 3 

3 10 

3 5 

3 5 

3 ~ 3 

3 

I 
5 

3 3 

I 

1 

I 
! 

C4<.lrnio 
oncont.r61QO 

mg 

la6,5 

LlG' 3 

"'' ,5 
4.6,6 
44,1 

46,4. 

'15,0 

4.6,7 
44,4 

46,6 

44,0 

46 5 
' 

H,3 

46,3 

4.4 I 8 

46,5 

4 1!' 5 

46,6 
1!5 ,1 

46,6 

44.,7 

4.6,7 
44,6 

4.6,3 

4.4.,3 

I 

Dif~roncia 

mg 

-0,1 

-3,4 

-0,3 

-2,1 

o,o 
-2,5 
-0,2 
-1,6 

... o,1 
-2,2 

- ' 

o,o 
-2,6 

0 1 

-2,3 
-0,3 
-1,8 

-0,1 
-2,1 

o,o 
-1,5 

o,o 
-1,9 
-t-0,1 

-z,o 
-0,3 

-2,3 

I 
I 

! 
I 
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1'Al.ILA VI 

Intervalo de proc ipi tac ion 

Cadmio prescnto en todos los casos: 93,0 m~ 

ClOitH Excetso I Tiumpo do Cadmio I Dif'oroncia 
Equiv/1 do rcucci6n, encont.rado 

TAA 111inu'l,o~ mg : mt: 
~ 

l 0 1 1 1 25 92,8 -0,2 I 
0,1 1 20 90,7 -2,3 
0,2 1 20 93,1 +0,1 

0,2 1 15 91,0 -2,0 

0,3 1 10 92,9 

I 
-0,1 

o,:; l 5 90,9 -2,1 
I 

0,4 1 5 93,0 I o,o 
! 0,4 

: 
-1,8 1 3 91,2 

1,0 1 5 
! 

93,0 o,o I 
l 

1,0 1 3 91,3 -1,7 

0 1 1 2" 15 92,9 i -0,1 
0 1 1 2 : 10 90,1 -2,9 

I 

0,2 2 10 93,0 o,o 
0,2 2 5 91,5 -1,5 

0,3 2 5 92,8 -0,2 
t 0,3 2 3 91,6 -1,4 i 

' 1,0 2 5 92,9 -0,1 
; 

1,0 2 3 91,0 -2,0 

O,l :; 10 92,9 -0,1 
0,1 :; 5 91,7 -1,3 

0,3 3 

I· 
5 93,0 o,o 

o,:; 3 3 91,4 -1,6 

1,0 3 

I 
5 92,9 -0,1 

1,0 3 3 91,3 -1,7 
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II.1.3. HETODO PARA LA SEPARACION Y DETERHINACION DEL 

CADMIO. 

En los estudios anteriores se han manejado can 

tidades absolutas de cadmio de hasta 88 mg. Si se elige 

una acidez perclorica media en el intervale optimo, pue 

de ponerse a punto un metodo para la separacion cuanti­

tativa de cantidades de cadmio inferiores a la citada 

por precipitacion de su sulfuro con tioacetamida. 

Eleccion de las condiciones de trabajo 

1.- Cantidad superior de cadmio: 50 mg 

2.- Acidez: medio perclorico O,SN 

3.- Volumen final: unos 25 ml 

4.- Cantidad de tioacetamida: 10 ml de tioacetami­

da al 1% 

5·- Temperatura: calentamiento en bano de agua a 

ebullicion durante 10 minutos. 

6.- Operaciones finales: se filtra por placa fil-
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trante de porosidad NQ 4 lavando varias veces 

con agua destilada. 

7·- El precipitado disuelto en suficiente cantidad 

de acido clorhidrico 3N, caliente, se valora 

con EDTA 0, 01000 M en medio tamponado de pH=lO. 

II.1.3.1. Estudio estadistico del metodo 

Utilizando las condiciones de trabajo elegidas, 

se realizan varias series de experimentos con cantidades 

decrecientes de cadmio. 

Los resultados obtenidos se presentan en las 

Tablas VII a XII, ambas inclusive, que corresponden a 

muestras con un contenido en cadmio desde el l!mite su­

perior citado hasta 1,1 mg. 
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TABLA VII 

Estudio estadl.stico 

Cadmio presente en todos los casas: ~9,5 6 mg 

Cadmio D I F E R E N c I A 
Encontrado 

mg mg ~ 

49,36 -0,2 -0,40 

~9.34 -0,2 -0,~0 

49,00 -0,5 -1,00 

49,45 -0,1 -0,02 

49,23 -0,3 -0,60 

49,56 o,o o,o 

49,56 o,o o,o 

49,56 o,o o,o 

49,56 o,o o,o 

49,45 -0,1 -0,02 

tS = 0,188 



- 56 -

TABLA VIII 

Estudio estadistico 

Cadmio presente en todos los casos: 24,99 mg 

Cadmio D I F E R E N C I A 
Encontrado 

mg i mg 
l 

~ 

24,84 -0,15 -0,60 

25,06 +0,07 +0,28 

2~,95 -0,04 -0,16 

24,95 -0,04 -0,16 

25,06 +0,07 +0,28 

25,06 +0,07 +0,28 

25,06 +0,07 +0,28 

25,06 +0,07 +0,28 

24,95 -0,04 -0,16 

24,84 -0,15 -0,60 
i 

a-= 0,089 ff .% = 0,35% 



TABLA IX 

Estudio estadis\ .. i ::~ 

Cadmio presente en todos los ca$oS ~ 5, 70 mg 

- ·-
Cadmio D I F E R E l\ c ~ 

Encontrado 
....... .rL 

mg mg % 

5,67 -0,03 -0,52 
I 

5,68 -o·,o2 -0,35 

5,68 -0,02 -0,52 

5,75 I +0,05 +0,87 

5,7.3 +0,0.3 +0,52 

5,70 o,o o,o 
I 

5,72 +0,02 +0,35 
, 

5,72 +0,02 +0,35 

5,69 -0,01 -0,17 

5,70 o,o o,o 

-----
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TABLA X 

Estudio estadistico 

Cadmio presente en todos los casos: 3,430 mg 

Cadmio 
D I F ERE N c I A 

Encontrado 
mg mg % 

3,410 -0,02 -0,58 

3,480 
! 

-0,07 +2,04 
( 

3,370 -0,06 -1,74 

3,410 -0,02 -0,58 

3,430 o,o I o,o 
! 

3,410 -0,02 -0,58 

3,430 o,o o,o 

3,430 o,o o,o 

3,430 I ojo o,o 

3,430 o,o o,o 
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TABLA XI 

Estudio estadistico 

Cadmio presente en todos los casos: 2,270 mg 

I Cadmio 
D I F E R E N c I A I Encontrado 

I mg mg % 

! I ! 2,270 o,o o,o 
! 

2,240 I -0,03 -1,32 
. 

2,230 -0,04 -1,70 

2,200 -0,07 -1,16 

2,270 o,o o,o 

2,270 o,o o,o 

2,260 
I 

-0,01 -0,44 
I 

2,250 -0,02 ! -0,88 

2,240 -0,03 -1,32 

2,270 o,o o,o 
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TABLA XII 

Estudio estadistico 

Cadmio presente en todos los casos: 1,140 mg 

Cadmio D I F E R E N c I A Encontrado 
mg mo- % 0 

- - -
1,140 I 

l o,o o,o 

1,160 +0,02 +1,75 

1,070 -0,07 -6,14 

1,120 -0,02 -1,75 

1,120 -0,02 -1,75 
! 

! 1,120 -0,02 -1,75 

I 1,120 -0,02 -1,75 

1,160 +0,02 +1,75 

1,120 -0,02 -1,75 
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A partir de dichas tablas se determinan las 

correspondientes desviaciones tipicas. De sus valores 

se deduce que el metodo es validopara determinar canti 

dades de cadmio en un amplio intervalo, de 2 a 50 mg. 



II~· 2.- LA PRECIPITACION 
EN MEDIO ALCALINO 
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Una vez conocida la precipitaci6n del cadmio 

con tioacetamida en medio acido, se realiza un estudio 

analogo en medio alcalino amoniacal. 

En la bibliografia existente se vislumbra la 

posibilidad de realizar esta precipitacion (17),(32) 1 

pero sin llegar a establecerse condiciones experimenta­

les idoneas para alcanzar la 11 cuantitatividad11 • 

La velocidad de precipitaci6n del sul£uro de 

cadmio con tioacetamida en medio alcalino es mayor que 

en medio acido como consecuencia de la mayor velocidad 

de hidrolisis del reactivo (30),(31). 

Cuando el medio es amoniacal 1 la velocidad de 

£ormacion del sul£uro es de 10 a 200 veces superior a 

la que corresponder!a en cualquier otro medio alcalino 

del mismo pH (vease pag. 16). 

Se estudia la influencia de la relacion acido/ 

base en el tampon utilizado e incluso la accion del ion 
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amonio en ausencia de amoniaco ya que algunos autores 

(40) han comprobado que concentraciones elevadas de am2 

nio juegan un papel importante en la precipitacion en d.!, 

soluciones homogeneas. 

de 

El trabajo realizado en medio alcalino comprell 

1a) Intervalos minimos de tiempo para la precipit~ 

ci6n cuantitativa con•distintos tampones amo -

niacales en los que la concentraci6n de cloru­

ro amonico es constante - ~M- y ~a de amonia­

co varia de ~M a 4M. 

2a) Intervalos de precipitacion en medio cloruro 

amonico 1M en ausencia de amoniaco. 

3a) Determinacion de los intervalos de precipita -

cion en los mismos tampones citados pero veri­

ficando la reaccion de precipitacion a temperA 

tura ambiente (vease apartado II.2.1.). 
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REACTIV0.5 

1.- Disoluci6n patr6n de cadmio 

Se utiliza exclusivamente la disolucion de sul 

fato de cadmio cristalizado (MERCK, reactive an~lisis ) 

3S0 4cu.8H
2

0 que .contienc 0,4400% (p/v) do cadmio. 

2.- Amoniaco (MERCK) del 25% en peso y densidad 0,91. 

3.- Cloruro am6nico (MERCK) de concentraci6n 4M. 

4.- Disolucion de lavado agua y etanol (1 1) 

El resto de los reactivos· son ·de las mi~ 
mas caracteristicas y concentraciones ante­
riormente citadas en la precipitacion en m~ 
dio acido. 

ProcediDiento.- Se utiliza un m~todo de 
trabajo esencialmente analogo al empleado 
anteriormente (vasija cerrada, temperatura 
del baiio de agua hirviente, 11 exceso 2" de 
tioacetamida). En todos los casas se fija 
la concentracion de amonio (cloruro amonico) 
a 1M oscilando la de amoniaco entre 1M y 4M. 
El cadmio precipitado como sulfuro se valo­
ra por "EDTA.metr!a" despues de :filtrado, 1!!, 
vado y disuelto en las mismaa condiciones a~ 
teriormente expuestas. 
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RESULTADOS 

En la Tabla XIII £iguran los resultados prel! 

minares en los distintos medios tamponados cuando la rea~ 

cion tiene lugar a la temperatura de ebullicion del agua. 



• 
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TABLA XIII 

Interva1o de precipitacion 

Cadmio preaente en todoa loa caaos: 50,40 mg 

HEDIO TAHPON pH .TIEMPO Cd 
ClNHJ! NH3 INICIAL REACCION, ENCONTRADO DIFERENCIA 

H M minutos mg mg 

1 1 9,50 5 50,20 -0,2 

1 1 9,50 2 50,50 +0,1 

1 1 9,50 1 50,30 -0,1 

l 2 9,82 5 50,30 -0,1 

1 2 9,82 2 50,40 o,o 

l 2 9,82 1 . 50,40 o,o 

l 3 10,07 5 50,20 .-0,2 

1 3 10,07 2 50,30 -0,1 

1 3 10,07 1 50,40 o,o 

l 4 10,18 5 i 50,30 -0,1 

l 4 10,18 2 50,20 -0,2 

l 4 10,18 1 50,20 -0,2 
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Se observan en estos resultados preliminares 

que la precipitacion del sulfuro de ca.dmio es ya cuanti 

tativa despues de transcurrido un minuto de calentamie~ 

to; tiempo sensiblemente inferior al encontrado para el 

medio acido que confirma la caracterlstica observada por 

otros autores (15) respecto a la velocidad de hidrolisis 

de este reactive en uno y otro medio. 

Ahora bien, considera~do que un minuto de ca­

lentamiento es un tiempo demasiado pequeno frente al n~ 

cesario para la filtracion, y que por consiguiente pu -

diera este influir favorablemente en los resultados, se 

realizan comprobaciones frenando la hidrolisis de la ti£ 

acetamida por un cambio brusco de temperatura a OQC 1 

despu~s del tiempo previsto de 1 minuto de reacci6n. 

Nuevas series devaloraciones demuestran, en 

efecto, la eficiencia de un medio tampon amoniacal de 

concentracion 1M en cloruro amonico y de 1 a 4M en amo­

niaco para la precipitacion del sulfuro de cadmio. La 

concordancia de los resultados obtenidos para un tiempo 

minima de dos minutos,indica que la variacion en la coll 
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centraci6n de amoniaco on el citado intervale no influ-

ye en la velocidad de ~recipitaci6n • . 

En cuanto a las caracteristicas fisicas que 

presenta el sulfuro de cadmio precipitado en medic amo-

niacal, cabe sefia~ar que no son tan buenas como el obt~ 

nido en medio ac~do por su tendencia a pasar al estado 

coloidal y difiGil filtraci6n. Por ello ha sido impres-

cindible la acicion de 5 a 10 ml de etanol just~mente al 

finalizar la precipitacion, desp~es del tiempo minimo n~ 

cesario. 

Iv1edio clo··uro amonico lH 

En la tabla XIV se presentan los resultados 

obteni~os en un medio cldruro am6nico 1M de pH=4,6~ En 

" 
ellos se puede observar un lotable ~ambio en la veloci­

dad de precipitacion del sulfu~o de cadmio, con respec-

to al medio tampon amoniacal e'incluso al medic acido 

a:nteriormente estudiado,.ya que el tiempo minimo para 

-a precipitacion cuantitativa varia de 2 minutes a 2 h2 

ras 30 minutes. .-



- 70 -

TABLA XIV 

Interva1o de precipitac~6n 

Cadmio presente en todos los casos: 44,3
9 

mg 

TIEHPO DE Cd D I F E R EN c I A 

REACCION, ENCONTH.ADO 

" horas mg mg 

1 11,90 -32,5 -
1 12,30 -32,1 -
1 12,00 -32,4 -
lt 15,84 -28,5 -64,3 

1t 16,29 -28,1 -63,3 

1! 16,18 -28,2 -63,5 

2 211, 5o -19,8 -44,8 

2 24,84 -..19,5 -44,0 

2 24,72 -19,6 -44,3 

2t 31,50 -12,9 -
2t 31,20 -13,2 -
2t 31,90 -12,5 -
2-! 43,94 -0,4 -.1,0 

2t 43,38 .-1,0 -2,2 

2t 44,00 -0,4 -0,9 

21 44,28 -0,1 -0,2 

2t 44,21 -0,2 -0,4 

2t 43,72 -0,6 -1,5 

2t 43,84 -0,5 -1,2 

2t 44,29 -0,1 -0,2 

2t 44,17 -0,2 -0,5 

2f ~3.50 -0,9 -2,0 
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De la Tabla XIV resulta.que,para el tiempo • m,l 

nimo de reacci6n de dos horas y media, 

6 " II 0,69 

De estas experiencias se deduce tambien que 

la inf1uencia de un pH debilmente acido (4,6), en este 

caso de un medio con c1oruro am6nico solo, ejerce sobre 

la precipitaci6n del cadmio un efecto superior a la ac-

cion del ion amonio. 



• 
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II.2.1. MEDIO TAMPON AMONIACAL A TEMPERATURA AMBIENTE. 

Dada la gran velocidad de hidrolisis de la ti£ 

acetamida en media amoniacal, a temperatura de ebullicion, 

y la rapidez con que se obtienen precipitados de sulfuro 

de cadmio en tiempos de 2 minutos, se piensa en la pos~ 

bilidad de mejorar la formacion de este sulfuro traba -

jando a temperatura ambiente. De QSte modo se podra fr£ 

nar suficientemente la reacci6n de 'hidrolisis dando lu­

gar a una precipitacion lenta y, como consecuencia, a la 

formacion de precipitados de mejor nucleacion. 

Los experimentos se realizan con los mismos 

reactivos y en identicas condiciones que las expuestas 

en el Cap!tulo II.2 1 con la nnica excepcion de que se 

prescinde del bafio de agua a ebullicion. 

RESULTADOS 

La Tabla XV muestra los resultados obtenidos 
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en distintos tiempos de reaccion con el tampon cloruro 

am6nico 1M- amoniaco 2M, observando precipitaciones cuan 

titativas con 15 minutos de reaccion. 
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TABLA XV 

Intcrvalo de precipitacion 

Medio tampon ClNH41M- r..TH 3 2M a temperatura de 20oc 

Cadmio presente en todos los casos : 44,28 mg 

TIENPO Cd 
REACCION, ENCONTRADO DIFEHENCIA 

horas mg mg I % 

2l.l: 44,33 +.0,1. +0,1 

8 44,28 o,o o,o 

3 44,51 +.0,2 +0,5 

2 44,06 -0,2 -0,5 

t 43,99 -:-0,3 -0,6 

3/4 44,28 o,o o,o 

1/2 44,28 o,o o,o 

1/4 44,21 -O,l. -0,1 

1/4 44,62 +0,3 +0.7 

1/4. 44,28 o,o o,o 

1/6 43,38 -0,9 -2,0 

l./6 4.2,30 -2,0 -4,4 

l/6 41,97 -2,3 -5,2 
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-Una vez encontrado el tiempo minimo de preci-

pitacion en 15 minutos para el tampon cloruro amonico 1M-

amoniaco 2M, interesa ver si se mantiene constante para 

los otros tampones anteriormente considerados. Asi, to-

mando como re£erencia el tiempo minimo de 15 minutos se 

realizan comprobaciones para los tampones 1M y 4M en am~ 

niaco (cloruro amonico 1M constante) cuyos resultados f! 

guran en la Tabla XVI. En ellos se puede observar que, a 

temperatura ambiente 1 es evidente la dependencia de la 

velocidad de precipitacion respecto a la concentracion 

de amoniaco en el medio 1 puesto que para el tampon ~M en 

amoniaco fue necesario aumentar el tiempo a 20 minutos, 

mientras que para el 4M ha sido suficiente con 12 minu-

tos de reaccion. 

La fig. 5 muestra la representaci6n gr!fica 1 

de los tiempos m!nimos de precipitaci6n de sulfuro de 

cadmio en £unci6n de la concentracion de amoniaco en el 

tampon; en ella se observa una sensible influencia de e~ 

ta concentraci6n de amoniaco en el proceso de precipita-

cion a temperatura ambiente. 
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Los resultados obtenidos en las Tablas XV y 

XVI relatives a la precipitacion del sulfuro de cadmio 

en los medias tampon amoniacal estudiados a los distin­

tos tiempos m:i.nimos de reaccion requeridos, se confirman 

con nuevas series de valoraciones que proporcionan des -

viaciones tipicas francamente aceptables. 
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TABLA XVI 

Intervalo de precipitaci6n 

Medios tampon amoniacal a temperatura de 200C 

Cadmio presente en todos los casos :· '*-7 1 68 mg 

TANPON TIEMPO Cd 

REACCION, ENCONTRADO DIFE.RENCIA 
ClNH4 NH minutos mg .r. M M3 mg 

1 1 5 21,52 -26,1 -54,8 
.3-

1 1 10 
: 

37,88 - 9,8 -20,5 
-. 
-, 

l 1 15 ~3.90 - 3",7 - 7,9 
..ii. 

l l 20 47,54 - 0 1 1 - 0,3 

l 4 5 :sa,6
5 

-15,0 -31,5 

l 4 10 41,80 - - s,8 -12,} 

l 4 15 47,s8 - 0,1 - 0,2 

1 '* 12 47,60 - 0 1 1 - 0,1 

.... .;. 
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Por todo lo expuesto en el estudio del medio 

tampon amoniacal, se deduce la importancia de este me­

dio para la precipitacion cuantitativa del sulfuro de 

cadmio con tioacetamida, ya que permite la puesta a pun 

to de un metodo rapido, preciso y exacto dentro de un am 

plio intervalo de temperaturas desde 20QC hasta el punto 

de ebullicion del agua. 



III.- PROPIEDADES DEL PRECIPITADO 
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Despues de haber logrado las condiciones opti­

mas para la precipitaci6n cuantitativa del sulfuro de cad 

mio con tioacetamida en medio acido y amoniacal, se est~ 

rna conveniente realizar un estudio de las propiedades del 

precipitado obtenido, tanto desde un punto de vista fis~ 

co como quimico, comparando estas propiedades con las del 

sulfuro. de cadmio precipitado por el metodo convencional 

del acido sulfh1dric6. De esta forma, se podran matizar 

las diferencias entre ambos procedimientos y ver las po­

sibilidades de la precipitaci6n homogenea en la gravime­

tr1a directa del cadmio como sulfuro. 

En consecuencia 1 se programa el trabajo consi-

derando: 

III.l. Tamano de grana. Para este estudio se utili­

za la microscopia electr6nica. 

III.2. Grado de cristalinidad: se determina por di­

fraccion de Rayos X. 

III.3. Composici6n quimica y oxidabilidad. El estu­

dio de las posibles impurezas de los precipitados de sul 

furo de cadmio y su posibilidad de oxidacion cuando se 
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deseca en estufa en atmosfera no controlada a temperatu­

ra de 130oc, se realiza utilizando: 

III.3.1. Ensayos quimicos 

III.3.2. Difraccion de Rayos X 

III.3.3. Espoctroscop!a infrarroja 

III.~. Comportamiento termogravimetrico. Se emplea 

la tecnica termogravimetrica para determinar los interv~ 

los de estabilidad de los precipitados y las posibles e~ 

pecies quimicas en que se trans£orma en £uncion de la tem 

peratura. 



111~1.- TAMANO DE GRANO 
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Se observan por microscopia electronica los 

precipitados de sulfuro de cadmio obtenidos con tioace-

tamida en medio acido y alcalino en las condiciones de 

precipitacion optimas, comparando las caracteristicas 0~ 

servadas con las que presenta el sulfuro de cadmio obte-

nido por el metodo convencional con acido sulfhidrico. 

APARATO 

Microscopic electronico JEM 1004, con poten-

cia! acelerador de 100 KV y aumento de pantalla variable. 

PROCEDIMIENTO 

El material a observar se disperse por agita-

cion con agua destilada y se preparo sabre una rejilla 

de cobra electrolitico recubierto con una pelicula de 
~ 

Formwar. 

~ Agradezco al Dr.D. Jose Serna Alcaraz, del Servi­
cio de Microscop!a Electronica de la Universidad Complu­
tense, su ayuda en la interpretacion de estas micro~oto­
grafias. 
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Se obtienen microfotografias de los aumentos 

adecuados. 

RESULTADOS 

A) . }lliDIO ACIDO PERCLORICO 

Las microfotografias I, III y V, corresponden 

a sulfuro de cadmio obtenido con acido sulfhidrico en m~ 

dio perclorico, respectivamente 0,1 N, 0,2 N y 0 1 5 N. 

Destaca en ellas principalmente el pequeno tamano de las 

particulas del precipitado y su pequena densidad; tam -

bien se aprecia un fondo de impurezas as! como conglome­

rados de partlculas con nucleaci6n defectuosa. La conce~ 

traci6n de ~cido perclorico no parece influir sobre las 

caracteristicas del precipitado. 

Las microfotografias II, IV y VI corresponden 

a sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida en medio 

percl6rico 1 respectivamente 0,1 N 1 0 1 2 N y 0,5 N y me­

recen un comentario mas detenido: 
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Microfotograf1a II 

Obtenida a 23.000 aumpntos, revela una exceleg 

te cristalizacion del sulfuro de cadmio al presentar pa£ 

ticulas densas y muy evolucionadas. Se puede observar 

facilmente el car~cter acicular del SCd p perteneciente 

al sistema exagonal. Es el precipitado que mejor aspecto 

ofrece al mi~roscopio electr6nico 1 tanto por su pureza 

como por el aspecto compacta y bien nucleado. 

Microfotografia IV 

La naturaleza del precipitado es tambien buena 

y semejante al obtenido con el mismo agente precipitante 

en medic perclorico de menor concentracion. De nuevo se 

observan las excelentes cualidades de estos cristales lo 

grados en soluciones homogeneas y su gran diferencia en 

tamafio, nucleaci6n~ densidad y cristalinidad respecto al 

obtenido por el metodo convencional que se ha expuesto 

en la microfotografia III, a los mismos aumentos. 

Microfotograf!a VI 

Destacan en primer lugar n~cleos pequenos, re~ 
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nidos en agrupaciones, pero bien £ormados. Aparece un 

fondo exento de impurezas, caracteristica propia de la 

precipitac~6n homog&nea. Sin embargo, el tamafio de los 

nucleos hace suponer que la reaccion de precipitacion 

no solo ha sido hidrolitica sino que ha participado la 

reaccion directa en una cierta proporcion. 



Microfotografia I (46.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido sulfhidrico en medio perclo­
rico 0 1 1 N 



Microfotograf1a II (23.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio perclorico 0,1 N 



Microfotograf!a III (46.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido sulfhidrico en medio perclori­
co 0, 2 N 



Microfotografia IV (46.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medic perclorico 0,2N 



Microfotografia V (46.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido sulfhidrico en medio perclo­
rico 0,5 N 



• 

Microfotograf!a VI (16.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio perc16rico 0,5 N 
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B) !--1EDIO AMONIACAL. 

Las microfotografias VII y VIII corresponden 

a sulfuro de cadmio precipitado a la temperatura de ebu-

llicion con acido sulfhidrico y tioacetamida, respectiv~ 

mente. 

La microfotograf!a VII (50.000 aumentos) pr~ 

senta un precipitado de naturaleza coloidal, con part!-

culas muy tenues a los electrones y de poca densidad. 

Observadas con una lupa microme~rica se encuentra un ta­
o 

mano medio de unos 80 A y una nucleacion muy deficien-

te. Como se saba, todas estas caracter!sticas son pro-

pias de una reaccion directa. 
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En la microfoto~raf1a VIII (20.000 aumentos) 

se observan unas caracteristicas muy inferiores a las lo 

gradas en media acido, debido a que en este media hay 

algunos nucleos bien formados y aspecto compacta frente 

a otros de pequeno tamano y en periodo de evolucion. La 

diferencia con la microfotografia anterior es aceptable. 

Las microfotografias IX y X corresponden res­

pectivamente a precipitaciones con acido sulfhidrico y 

con tioacetamida a la temperatura de ebullici6~ 

La informacion que nos proporciona la microfo­

tografia IX es analoga a la correspondiente al sulfuro 

de cadmio precipitado en el tampon amoniacal de menor cone~ 

traci6n. El aspecto del precipitado indica que la varia­

cion de concentracion de amoniaco no influye apenas en 

las caracteristicas coloidales del sulfuro formado. 

A diferencia de los resultados logrados con ac! 

do sulfhidrico a temperatura de ebullicion 1 parece que 
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una mayor concentracion de amoniaco inhibe en cierta 

cuuntia la reaccion directa, ya que el precipitado a 

10.000 aumentos (microfotografia X) presenta mejor aspe£ 

to que el correspondiente a amoniaco 1M. El tamano de 

grano es mayor, con un promedio de unos 400 R y con me-

jor nucleacion, aunque siguen siendo de tamano coloidal. 

Tamp6n ClNH
4

ll'-1- NH
3 

1M a temperatura ambiente. 

Las microfotografias XI y XII corresponden re~ 

pectivamente a precipitaciones con acido sulfhidrico y 

tioacetamida. 

La microfotografia XI (50.000 aumentos) presen 

ta, dentro del medio alcalino con acido sulfhidrico, las 

mejores caracteristicas, probablemente debido a la influen 

cia de la baja temperatura. Aunque aparecen pocas impure-

zas, no hay una gran uniformidad entre estas particulas 
'o 

ya que oscilan entre 80 y 200 A; su naturaleza sigue, 

pues, siendo claramente coloidal. 

La microfotografia XII (10.000 aumentos) ofre-

ce una mejor nucleacion que la obtenida con acido sulfhi 
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drico en este mismo medio, siendo el tamafio de los n6-
o 

cleos del orden de 500 A. 

Tampon ClNH
11

1M- NH
3 

4~1 a temperatura ambiente 

Las microfotografias XIII y XIV corresponden, 

respectivamente~a precipitaciones con acido sul£hidrico 

y tioacetamida. 

La microfotografia XIII (20.000 aurnentos) pre-

senta un fondo de impurezas y particulas mas tenues a los 

electrones. Se observa un encadenamiento de tales part!-

culas que puede sugerir un crecimiento mas rapido que en 

otras condiciones. 

La microfotografia XIV (20.000 aumentos) con-

£irma de nuevo las diferencias £avorables de la precipi-

taci6n con tioacetamida £rente al !cido sul£hidrico. 



Microfotografia VII (50.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido sulfhidrico en medio tampon 
cloruro amonico 1M- amoniaco 1M, a temperatura de ebull~ 
cion. 

Microfotografia VIII (20.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio tampon clor~ 
ro amonico 1M- amoniaco 1M, a temperatura de ebullicion. 



Microfotografia IX (50.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido sulfhidrico en medio tampon 
cloruro amonico 1M- amoniaco 4M, a temperatura de ebulli . , 
c~on. 

Microfotografia X (10.000 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio tamp6n clorB 
ro amonico 1M- amoniaco qM,a temperatura de ebullicion. 



Microfotografia XI (50.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con acido su1fhidrico en medio tampon 
c1oruro amonico 1M- amoniaco 1M, a temperatura ambiente. 

Microfotografia XII (10.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medic tampon cloru 
ro amonico 1M- amoniaco 1M, a temperatura ambiente. 



----·-

Microfotografia XIII (20.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con &cido sulfhidrico en medio tampon 
cloruro amonico lM- amoniaco 4M 1 a temperatura ambiente. 

Microfotografia XIV (20.000 aumentos) 

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio tampon cloru 
ro amonico 1M- amoniaco 4M, a temperatura ambiente. 
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Discusion de resultados 

El examen comparative de los resultados obteni 

dos en la i~vesti~acicn microscopica pone claramente de 

manifiesto la gran diforencia existente entre el m~todo 

de precipitaci6n ~on tioacetamida y el convencional con 

acido sulfhidrico. En el primero se forman precipitados 

m£s densos y ~~3 puros~ constitu{dos por grandes n~cleos, 

mientras que en ol seg~~do el ~amana de las particulas es 

pequono y el fonda a~arece contaminado. 

Esta investi~acion • I' • 

m~crosco.:)~Ca tan1bien permi-

te distinguir la!? diferencias e~1.contradas entre los distintos 

medias e.'Tlpleados e..""'l. es-ce esJ~udio. Asl., en medio acido y con 

sulfhidrico, no se ve que la cor.centracion de acido in-

fluya scnsiblcmente sabre la velccidad de precipitaci6n. 

En cambio, la concent~acion de acido si influye en la 

precipitaci6n con tioacetamida. A baias concentraciones 

da !cido la reacci6n de preciuitaci5n es m~s lonta, al 

amnentar la conce~~racion de acido, la velocidad aumenta 
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considerablemente dando lugar a un cambio de mecanisme 

en el que interviene la reaccion directa. 

Cuando el medio es alcalino 1a diferencia entre 

las dos tecnicas citadas se hace menos acusada, pero sie~ 

pre se muestra mejor constituido el precipitado formado 

con la tioacetamida, aun cuando el sulfuro de cadmio si­

ga siendo coloidal. 

Respecto a la influencia de las concentraciones 

_ de amoniaco en los distintos tampones empleados, parece 

que una mayor concentraci6n en amoniaco inhibe en cierta 

cuantia la reaccion directa de la tioacetamida, probabl~ 

mente a causa de los complejos amoniacales de cadmio; en 

cambio, este posible bloqueo del cation no es suficiente 

para compensar la alta concentracion de sulfuros que apo~ 

ta el acido sulfhidrico en medio alcalino, por lo que los 

precipitados obtenidos en estas condiciones son muy seme­

jantes. 



III 2.- GRADO DE CRISTALINIDAD 
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Las observaciones hechas durante el trabajo 

experimental, al obtener el sulfuro de cadmio con tio­

acetamida en los medios acido y amoniacal, y compararlo 

con el obtenido por el metodo convencional del acido sulf 

hidrico, han sido confirmadas por la tecnica microscopi­

ca, respecto a la nucleacion, tamano de particula e imp~ 

rezas en el medio. Pero, considerando importante establ~ 

cer una relacion entre los distintos aspectos cristali -­

nos que presenta el sulfuro de cadmio segUn la tecnica 

de precipitacion 1 y para lo cual es necesario disponer de 

una escala de referencia 1 se v~rifica un estudio del gr~ 

do de cristalinidad. 

La t~cnica seguida es la difraccion de rayos X 

y 1 ante la imposibilidad de encontrar patrones de sulfu­

ro de cadmio que sean totalmente cristalinos y totalmen­

te·amorfos, es precise expresar los grados de cristalini 

dad de una forma relativa; es decir, referir todos los 

calculos a la muestra que sea mas cristalina, a la cual 

se le asigna el valor 100 % de la escala relativa entre 

las muestras estudiadas. 
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De los diversos metodos existentes para deter­

minar el grado de cristalinidad se·ha tornado como mas ido 

neo el de P.H. HERMANS y A. WEIDINGER (41). Este procedi 

miento es sencillo y no r£quiere el uso de los factores 

de correcci6n de LORENTZ .. de poiarizacion, ni de la ra­

diacion incoherente. 

El fundamen<:.o del metodo es encontrar, en el 

difractograma de la ~uestra en que se ha de determinar 

el grado de cristalinidad 1 una magnitud proporcional a 

dicho grado y una ~agnitud asimismo proporcional a lo que 

puede llamarse g~ado amorfo de la muestra. Se elige como 

proporcional a la fraccion cristalina la suma de areas 0 

de alturas de·las lfneas de difracci6n encontradas en un 

cierto intervale angular suficientemente amplio •. Como 

magni tud prcporcional a la fraccion amorf'a, se toma la a! 

tura m&ximu del fondo amorfo. 
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APARATO Y PROCEDIMIENTO 

Las medidas han sido realizadas en un genera-

dor de ravos X Philips Plv 1410 con contador de cente11eo, 

·por ser mas apto este sistema para un estudio cuantitat! 

vo. Como los datos a determinar son de tipo cuantitativo, 

se han fijado en todas las muestras las siguientes cond! 

ciones de trabajo para que los factores marginales a la 

variable medida no influyan en los resultados: 

Radiacion CuK~ ; filtro de Ni; ~xcitaci6n 
40 KV; corriente de filamento 20 mA; veloci­
dad de goniometro: 2 grados por minuto; ren­
dijas, 1; 0 1 2:1 ; esc ala 4 x 103 impulsos por 
seg. ; constante de tiempo, 1; discriminaci6n 
Si LL 1,2 V; Vent. 2,2; nivel de atenuacion 
Z:l; para mantener fija la absorcion de aire 1 

se toma un peso constante en todas las mues­
tras de 235,4 mg. 

Las medidas han sido realizadas sobre muestras 

de sulfuro de cadmio obtenidas en los sigu~ientes medios y 

condiciones: con tioacetamida en medio acido percl6rico 

0 1 1N y 0,5N 1 a ebullicion;con tioacetamida en medio tam-

pon cloruro amonico 1M- amoniaco 1M, a temperaturas de ebB, 
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llici6n y ambiente; con tioacetamida en medio tampon 

cloruro amonico lN- amoniaco lzM, a temperaturas de ebu-

llici6n y ambiente; con &cido sulfhidrico como agente 

precipitanto en los mismos medias y condiciones que con 

tioacctrimida. No obstante, en este trabajo s6lo se expo-

nen ( i'igs. 6, 7, 8, 9 ) los difrac togramas mas s ignifica ti -

vos, ya que en media alcalino las diferencias son poco 

* sensibles. 

~- Agradezco a la Srta. Marisa Gutierrez Carreras, 
Prof. de la Catedra de Ingenieria Quimica de la Univer­
sidad Complutense, su ayuda en la determinacion del gr~ 
do d~ cristalinidad. 
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RESULTADOS Y DISCUSION 

En los difractogramas de las distintas muestras 

se observa que, a pesar de las condiciones especiales im 

pucstas para una determinacion correcta del grado de cri~ 

talinidad, la altura de fondo amorfo resulta poco matiz~ 

da. 

Esta imprecision en la altura de fondo 
umorfo posiblemente se vea agravada por la 
previsible presencia de sulfatos que, segun 
la biblicgrafia, aparecen en los precipitados 
de sulfuro de cadmio obtenidos por el metodo 
convencional del acido sulfhldrico. 

En consecuencia, no es posible determinar con 

exactitud el grado de cristalinidad re-lative utilizando 

la relacion de areas de las fracciones cristalina y amO£ 

fa de la muestra. Por ello, y de acuerdo con las previ -

siones que el metodo de P.H. HElli'iA.J.'lS y A. WEIDINGER ha 

cen para muestras de este tipo, hemos tornado como magni-

tud proporcional al grado de cristalinidad relative, la 

suma de las alturas absolutas de los picos correspondien 

tes a la difraccion de los sulfuros. Los resultados obt~ 

nidos se presentan en la Tabla XVII. 
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TABLA XVII 

MUESTHA DE SCd ALTURA DE CADA PICO 

~h 
AGENTE 

ME D I 0 hl PRECIPITANTE h2 h3 h· 
4 

Tioacetamida Cl0
4

H O,lN 41 7 17 11 76 

Tioacetamida C10
4

H 0 1 5N 34,5 5 14,5 9 63 

ac. Sulf'hi.drico Cl0
4

H 0 1 1N 14,5 1,5 7 4,5 27,5 

Tampon 
Tioacetamida C~NH41M- NH

3 
1M 11,6 0,9 5,2 3,3 .21,0 

Tampon 

Tioacetamida C1NH41M- NH
3 

4M 12,5 1,1 5,4 3,4 22,4 

Tampon 

Tioacetamida 
C1NH41H- NH3 l.N 

obtenido a 9,2 o,a 4,2 2,7 16,9 
temperatura ambiente 

Tampon 
ClNH4lM- NH3 4M 

Tioacetamida obtenido a 10,3 1,0 4,5 2,9 18,7 
temperatura ambiente 

Tamp6n 

ac. Su1f'h!drico Cl.NH
4

1H- NH
3 

1M 6,3 - 1,8 2,7 10,8 

Tampon 

ac. Sulf'h!drico C1NH 41M- ~H3 4M 6,4 - 1,9 2,8 11,1 

Tampon 

ac. Sulfhidrico ClNH 1 lH- NH3 11-1 
obtenid.o e. 6,5 - 2 3 11,5 

temperatura ambiente 

Tampon 
ClNH/*lM- .NH3 4M 6,4 - . 2,1 3,3 11,7 

ac. Sulf'hidrico obtenido a 
temperatura ambiente 
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De la Tabla XVII se deduce que el maximo grado 

de cristalinidad corresponde a la muestra de sulfuro de 

cadmio obtenido con tioacetamida en media acido perclori 

co 0,1 N, a la temperatura de ebullicion. A esta muestra 

le asignamos el valor 100 % de crist~linidad y como con­

secuencia, las demas muestras referidas a ella tienen los 

grados de cristalinidad relatives que se indican en la 

Tabla XVIII. 
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TADLA XVIII 

HUESTRA DE SCd 
GRADO 

l:'h DE AGENTE 
PHECIPITANTE ME D I 0 CRISTALINID..\D 

'fioac e tamida ClOqH 0 1 1N 76 100 

Tioacctamida Cl0
4

H 0,5N 63 82 

ac. Sulfhi.drico Cl0
4

H 0 1 1N 27,5 36 

Tampon 
Tioacetamida ClNH4 1M- NHJ 1M 21 23 

Tampon 

Tioacetamida ClNH41M- NHJ L1M 22,4 29 

Tampon 

Tioacetamida 
ClNHqlM- NH3 1M 

16,9 22 obtenido a 
temperatura ambiente 

Tampon 

Tioacetamida ClNH~lH- NH3 4M 
ob enido a 18,7 24 

temperatura ambiente 

Tampon 
ac. Sulfhl.drico C1NH4 1M-NH

3 
1M 10,8 14,2 

• 
Tampon. 

ac. Sulfhidrico C1NH 41M- NH
3 

4M 11,1 14,6 

Tampon .. 

ac. Sulfhidrico ClNHilM- NH3 1M 
ob enido a 11,5 15,1 

temperatura ambiente 

Tampon 

ac. Sulfhidrico ClNHi 1M- NH3 4H 
ob enido a 11,7 15,3 

temperatura ambiente 
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A la vista de estos resultados se confirman 

las excelentes cualidades de la precipitacion con tioa­

cetamida en medios perclorico 0,1 y 0,2N frente al me­

todo cl,sico del &cido sulfh!drico; por lo que se rea -

firma como acidez 6ptima para esta precipitacion, la co­

rrcspondiente a un medio aproximadamente 0 1 1N en dicho 

acido. 

Respecto al medio alcalino tamponade, el sul­

furo de cadmio precipitado con tioacetamida presenta una 

cristalinidad inferior que el obtenido en medio acido, si 

bien es siempre mas cristalino que cuando se precipita 

con acido sulfhidrico por el metodo convencional. 



111.3.- COM POSICION QUI.MICA Y OXIDABILIDAD 
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Una vez determinadas,las diferencias en el ta­

mano de grana y grado de cristalinidad de los precipita­

dos de sulfuro de cadmio obtenidos con los diversos me -

dios y reactivos estudiados, interesa considerar sus ca­

racteristicas qufmicas; es decir, comprobar el grado de 

pureza del precipitado formado y su estabilidad cuando 

se le somete a temperaturas relativamente elevadas. Te­

niendo en cuenta las temperaturas usuales de secado en 

estufa, se elige· la temperatura ligeramente superior de 

1300C como referencia para observar la oxidabilidad. 

La comprobacion de las especies quimicas pre -

sentes~tanto en el producto inicial como despues de som~ 

terlo a, dicha temperatura., se realiza utilizando ensayos 

quimicos y las t~cnicas instrumentales de difracci6n de 

rayos X y espectroscopia in£rarro.ia. 
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III.3.1. ENSAYOS Q.UIHICOS 

El analisis quimico cualitativo se orienta a 

la busqueda de los posibles aniones resultantes de la 

oxidacion o de la transformacion del sulfuro precipita­

do; es decir, se ensayan sulfates, sulfitos y tiosulfa­

tos. 

Los ensayos se realizan con sulfuro de cadmio 

obtenido en medios acido perclorico 0,1 N y 0,5 N as-1. C.2, 

mo en los distintos tampones amoniacales estudiados ant~ 

riormente. 

Tam"Qien se:;realizan los .ensayos sobre el ·pre.c.!, 

pi tado desecado. en e~tufa a _;·l30.Q. dur.ante tre.s horas. 

:.. 

En toda.s las pruebas realizadas se ha observa­

do ausencia total de los anionescitados, dentro natural­

mente, del margen de sensibilidad que alcanzan los meto 

dos. 
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Investigacion de sulfates.- Se disuelve 
el precipitado en acido clorhidrico 3 N en 
ca~iente y se investiga el sulfato en la di 
solucion por su reaccion de precipitaci6n 
de sulfate de bario con cloruro barico al 
10 %. La concentracion limite de este ensa­
yo es de 100 ppm (43). 

Investigacion de sulfitos y tiosulfatos.­
Al disolver en acido clorhidrico un muestra 
que los contenga, debe desprenderse anhidri­
do sulfuroso. Este gas es reductor, capaz de 
decolorar al permanganato (dilu{do y en me~ 
dio acido) y de precipitar sulfato barico en 
contacto con cloruro barico y agua oxigenada 
en media acido (limite de sensibilidad 0,5 mg 
de so2 ). Ambos ensayos resultaron negativos. 

III.3.2. DIFRACCION DE RAYOS X 

Dado que esta tecnica instrumental se empleo 

con un fin 

lizar para 

lips P1v con 

radiaciones 

1963/1· Las 

exclusivamente cualitativo, fue suficiente uti 

las medidas W'l equipo generador de rayos X Phi 

goniometro P~v 1050/25. Como detector de las 

di:fractadas se utilizo un contador .Geiger P\v 

condiciones de trabajo han sido: 

Radiacion Cu K~ ; filtro de Ni; excitacion 
40 KV; corriente de filamento 20 rnA; veloci­
dad de goniometro 2 grados por minuto; veloci 
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dad de registro 40 x 20 mm/hr; sensibilidad 
16-16; constante de tiempo 1 1. 

Al pasar las distintas muestras por el difrac-

tometro se procuro atenuar la linea correspondiente a la 

fraccion amorfa para obtener una linea base mas homogenea 

y poder determinar con mas precision las bandas caracte-

risticas de cada especie presente. 

Para interpretar los difractogramas, una vez 

obtenidos los valores de 26 de las bandas resultantes y 

encontrados los correspondientes espaciados interplana -

rios, se han contrastado los va1ores obtenidos con las 

normas ASTH para las probables especies cristalograficas 

previsibles. 

Han sido consultadas las fichas siguientes: 

SCd f (Haw1eyite) 1 ASTM 10-454; SCd ( Greenockite), ASTM 

6-314; so4cd, ASTM 15-84; so4cd, ASTM 15-86; so4cd ASTM 

llf-352; 3 SO 4 Cd · 8 H 20, ASTM 13-525; so
3

Cd • 2 H20 1 ASTM 

11-282; co
3

Cd 1 ASTM 8-456 (42). 



RESULTADOS 

El esquema de trabajo seguido en esta t6cnica para el anAlisis cualitativo del preeipitado de sulfuro de 

cadmio obtenido con tioacetamida en medio Acido y amoniacal, incluyendo el au1~h{drico como re~erencia, es el ai-

guiente 1 

C 0 N D I C I 0 N E S 
AGENTE Fig. TABLA DE 

MEDIO Y CONCENTRACIO~ 
PRECIPITANTE TempA. REACCION Temp•. SEC ADO Nl:l INTERPRETACION 

Acido porclorico 0,1 N Tioacetamida Ebullici6n Ambiente 10 XIX 

Acido perclorico 0,1 N Tioacetamida Ebullici6n 130gc 11 XX 

Acido porclorico 0,5 N Tioacetamida Ebullici6n Ambiente 12 XXI 

Acido percl6rieo 0,1 N Acido sul~hidrico Ebullici6n Ambiente 13 XXII 

!'nmp6n ClNHitlM- NHJ l)i Tioacetamida Ebullici6n Ambiente 14 XXIII . 
'fampon ClNHz.lM- NHJ 1M Tioacetamida Ambiente Ambiente 15 XXIV 

Tampon ClNH 41M- NH
3 

ltM Tioacetamida Ebullici6n Ambiente 16 XXV 

Tampon ClNHit 1M- NHJ 4t-t Tioacetamida. Ambient• Ambiente 17 XXVI 

Tae~pcSn ClNH 41M- Nll~ L'-1 Acido sul£h!drico Ebullici6n Ambient• 18 XXVII 

TaiJ'pon C1Nlf 41M- t.'H
3 

1M Acido sul~h!drico Ambiente Ambiente 19 XXVIII 

Tampon ClNHitHl- NH
3 

ltM Acido aulfh!drico Ebullici6n Ambiente 20 XXIX 

Tampon ClNH4 1M- NHJ ltM Acido sul~h{drico Ambionte Ambiente 21 XXX 

~- --
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A continuacion se exponen los difractogramas 

obtenidos (figuras 10 a 21, ambas inclusive). La inter-

pretacion de estes difractogramas se presenta en las 

* Tablas XIX a XXX, ambas inclusive. 

* Agradezco al Dr. D. Antonio Ruiz Amil, Investigador 
Cient.l.fico del Institute de Quimica Inorganica "Elhuyar" 
del c.s.r.c. su colaboraci6n en la interpretacion de es­
tes difractogramas. 
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Figura 10.- SCd obtenido con tioacetamida ~ temperatura 

de ebullicion en medio percl6rico O,lN y secado a tempe-

ratura ambiente. 
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TABLA XIX 

Nuestra: SCd obtenido con TAA scctp 
I y secado a temperatura ambie,g ASTH 10- 454 

te. C10 4H O,lN 

2e d 
I/I1 d I/11 

260 lt.O,. 3,3731 100 :! 3,36 100 

430 80' t 2,0651 38 2,06 so· 

510 99" 1,7574 27 I 1,75 60 

300 57' 2,9218 18 I 2,90 40 I 

I 700 26' 1,3386 9 I 1,33 30 
; 

630 71' 1,4594 6 
I 

1,45 20 

720 36' 1,3048 6 1,30 10 

E1 sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida 

en medio acido perc1orico 0 1 lN, a temperatura de ebulli-

cion y secado a temperatura am"biente, corresponde exact~ 

mente a la variedad SCd [3 que cristaliza en e1 sistema 

cubico. 
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Figura 11.- SCd obtenido con tioacetamida a temperatura 

de ebullicion en medio perc1orico 0,1 N y secado a 130ac. 
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TABLA XX 

}1ucstra: SCd obtenido con 
II 

il 
TAA SCd fJ scctjl 

Sccado a 130QC (.3 horas ) i Greenockite 

I Cl0
4

H O,lN 
ASTN 10 -454 ASTM 6-314 

I/I1 
q 

I/1
1 

I/I1 26 I d d II d 
< 

j 

I ! 260 61' 3,3470 100 3,36 100 - -
440 0' 2,0562 43 

I 2,06 80 I - -
I 

520 13' 1,7530 30 1,75 60 - -
;;oo 66' 2,9135 16 2,90 40 - -

I 

280 29' 3,1519 5 
II - - 3,16 100 

54:0 10' 1,6937 4 ij 1,68 10 - -
6.)0 90" 1,4556 lJ: 1,45 20 - -

El su1furo de cadmio obtenido a temperatura de 

ebullicion con tioacetamida en med:io acido perclorico 0 I lN t 

y secado a 1300 C 1 corresponde a1 SCdf que cristaliza 

en e1 sistema cubico, pero parte de 1a sustancia tiene 

una transformacion a 1a variedad Greenockite que crista-

1iza en e1 sistema exagona1. 
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Figura 12.- SCd obtenido con tioacetamida a temperatura 

de ebullici6n en medio percl6rico 0,5N y secado a tempe­
ratura ambiente. 
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TABLA Xt"CI 

Muestra: SCd obtenido con TAA 

a temperatura de ebul1ici6n 
SCd fJ 

Cl0 4H 0,5N 
ASTM 10- 454 

I I/I1 
I 

I/I1 29 d I d 
I 
i. 

26Q 43' 3,3694 100 3,36 I 100 

,. 

43Q 84~ 2,0633 45 
I 

2,06 80 I ' 
5l!l 90' 1,7602 30 1,75 60 

1 

I 
30Q 54' 2,9246 15 2,90 40 

I 

. I 

70Q 18~ 1,3399 10 1,33 30 

J 

El sulfuro de cadmio obtenido con tioacetami-

da en medio &cido perc1orico 0,5N, a temperatura de eb£ 

11icion y secado a temperatura ambiente, corresponde exa£ 

tamente ala variedad SCd[3 que cristaliza en el sistema 

, . 
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TABLA XXII 

- ·- - -- . 

Muestra: SCd obtenido co:n i 

SH2 a temperatura de d =- ...,•~,.,.., ··' 3 so 4Cct·8H
2

0 J 

ebu1licion l.O- 454 
;l 

ASTH 
Cl0 4H O,lN 

26 d I/lj_ !: 
'- ' 

I/I1 d I/I1 
!: ; ! 

260 59' 3,3494 100 3,36 100 - -
430 90' 2,0606 59 2,06 80 - -
250 7' 3,5490 54 - - 3,55 100 

520 14' 1,7527 34 I 1,75 60 - -
560 50' 1,6273 32 - - 1,62 10 

280 41' 3,1389 27 - - 2,12 4: 

E1 sulfuro de cadmio obtenido con acido sul£h1-

drico en medio .acido perclorico O,lN, a temperatura de 

ebullicion y secado a temperatura ambiente, corresponde 

a la mezcla SCd f (cubico) y 3 so4cct. 8 H20 (monoclinico). 
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TABLA XXIII 

r 
Muestra: 5Cd obtenido con TAA ,l 

'j 

a temperatura de ebullicion SCdf 

Tampon ClNI-I
4

1M- NH
3 

l}-1 
ASTlvl 10- 454 

I I I I/I1 ,I I/I1 

I 
28 ! d d ! 

I 
-
!I 

I 
260 67' 3,3396 100 'I .3,36 100 I 

II 
?! 

440 19. 2,0482 i 48 

li 
2,06 80 

I 
I 

:i 

520 21' 1,7505 34 II 
II 

1,75 60 

El sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida 

en mcdio tampon c1oruro amonico 1M- amoniaco 1M, a temp~ 

ratura de ebullicion,y secado a temperatura ambiente, C£ 

rresponde exactamente a la variedad SCd f que crista1iza 

en el sistema cubico. 
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TABLA XXIV 

!•1uestra: SCd obtenido con I! SCd 8 
il J T.AA a temperatura ambiente ~~ 
l! 
!:i ASTM 10- 454 Tampon ClNH41H- NH

3 
1M 

IJ 
I/I1 r I/I1 28 d ,I d 

I 

1u 
26Q 86' 3,3164 100 II 3,36 100 

l I,. 
: li 

~ II 43Q 93' 2,0593 50 ~ 'l 2,06 80 
;t,· 

: 

520 11' 1,7536 39 I 1,75 60 

I I 

El sulfuro de cadmio ·obtenido con tioacetamida 

en medio tampon cloruro amonico 1M- amoniaco 1M, a tem-

peratura ambiente, corresponde exactamente a la varie-

dad SCdf que cristaliza en el sistema cubico. 
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Figura 16.- Sed obtenido con tioaceta~ida a temperatura 

de ebulli.cion en medio tamp6n ClNH41M~ NH
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4M. 
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TABLA XXV 

:·! 
{1 

Muestra: SCd obtenido con I' ~I SCd p 
rr'\ -~ :~ temperatura G. a ebull:. ' .l. ~-·- .. a. .; . .. II ASTl'-1 lO- 454 c~on 

Tampon Cll\1iL.1: 1N- NH
3 

4N ,-
I 

26 d I I/I1 II d 
I/I 1 

,I ·------
26Q 73' 3,3322 100 II 3,36 100 lj 

:! 
440 2l.t' 2,0456 31 

li 2,06 80 1l 
i li 

I 
l 

52Q lll:, 1,7527 28 1l 1,75 60 '! !I 
g 

El sulfuro de cadmio obtenido con tioacetami-

da en medic tamp~n cloruro am6nico 1M- amoniaco 4M, a 

temperatura de ebullicion~corresponde exactamente a la 

variedad SCd S que cristaliza en e1 sistema c6bico. 
! 
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Figura 17.- Sed obt·enido con tioacetamida a temperatura 

ambiente en niedio tamp6n 
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'TABLA XXVI 

' 
H 

Huestra: SCd obtenido con TAA iii 
a temperatura ambiente 

SCd f 
. 

Tampon ClN:-I41M- 1'4n
3 

4M I ASTN 10- 454 

'I !, 

I I_ 
•' 

' 
I 29 d 

I/I1 II d 
I/I1 II ! J• 

I 
i I! 

' 
,I 

260 36' 3,3781 100 

ll 
3,36 I 100 

. 

II 
~ 

4:40 36' 2,0403 34 2,06 

I 
85 

l L 
; '~ ;; 

I 52Q 14' 1,7527 29 1,75 60 
i 

~i 

E1 sulfuro de cadmio obtenido con tioacetami-

da en medio tampon cloruro amonico 1M- amoniaco 4M 1 a 

temperatura ambiente, corresponde exactamente ala va-

riedad SCd f que cristaliza en el sistema cubico. 
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TABLA X..XVII 

I Huestra: SCd obtenido con SH 
2-

SCd (3 
a temperatura de ebu1lici6n 

~ 
ASTN 10- L154 

Tampon C1NHLJ: 1N- NH
3 

1M 

26 I d I I/I1 II d 
I/I1 

Rl I 

26Q 67' 3,3396 3,36 100 

J 
-l 
'l 

qlfQ 4' 

I 
2 ,05&4 75 

I 
2,06 80 

fj 
) 

52Q'21' 1,7505 36 I 1,75 60 

El sulfuro de cadmio obtenido con acido sulfhi 

drico en medio tampon cloruro amonico 1M- amoniaco 1M, 

a temperatura de ebullicion
1
corresponde a la variedad 

SCd~ que cristaliza en el sistema cubico. 
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TABLA XXVIII . 

• (1 

Muestra: SCd obtenido con SH
2 

II SCd (3 ;( 

a temperatura ambiente i! 
ij ASTM 10 - L1:5Jr 

Tampon C1NH41M- NH
3 

1~1 

II . 
I I/I1 

li t I/I1 
;J 

28 d I! d I I 

I 'I 
260 57' 3,3519 100 

ll 
3,36 100 ) 

I 
' I ' 

f 
t! i 

430 83' 2,0637 
'I 

2,06 I 80 35 •) 

I ~i 

I 
jl I d 

I 52Q _, 
1,7561 31 

~ 
1,75 60 :> 

l 

El sulfuro de cadmio obtenido con acido sulfhi 

drico en medio tamp6n cloruro am5nico 1M- amoniaco 1M, 

a temperatura ambiente, corresponde exactamente a la v~ 

riedad SCd f que cristaliza en el sistema cubico. 
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TABLA XXIX 

I ~1uestra: SCd obtenido con SH
2 II SCd ~ 

a temperatura de ebul1icion ~~ ASTH 10 - 454 
Tampon C lNH 4:11-1- NH 

3 
4H 

II 

I I 
,< 

I 2& d I /I1 
1-l 

d 
I/I1 

I 
II I 260 79' 3,3261 100 3,36 100 i 

'l 
l 

·I 
I 
I 

l 
430 71' 2,0691 40 2,06 I 80 

I I 
ii 

52Q 33' I 1,7468 30 

II 
1,75 60 

El sulfuro de cadmio obtenido con acido sulfhi 

drico en medio tampon cloruro amonico 1~1- amoniaco 4M , 

a temperatura de ebu1licion, corresponde a la variedad 

SCd p que crista1iza en el sistema cubico. 
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TABLA XXX 

Nuestra: SCd obtenido con SH 2 .. SCd f 
a temperatura ambiente 

ASTH 10 - L1:54 

II 
Tampon ClN.H1 lH- J\1-I ..... L..rH 

J: ) 

~-------------------------~---------------------~-------------) I d I/Il il d 2 e 
;::;;======,i,==;;;;.=== =====111·==-==-=-===i===:.:·=-=--=-=1 

I 

'I 260 57' 3,3919 100 t 3,36 100 
' 

il , 
i ~ ~ ! 

f 
.. , t 

1 
~. 

I l.t30 53# 2,0773 36 'l 2,06 80 

i ll I I 

II 
I 

520 5' 1,7555 32 1,75 I 
60 

. 

El su1furo de cadmio obtenido con acido sulfhi 

drico en media tamp6n cloruro am6nico 1M- amoniaco 4M • 

a temperatura ambiente, corresponde a la variedad SCd ;& 
que cristaliza en el sistema cubic0. 



RES!.J}'E.N 

La Tabla ~XXI muestra un resumen de loa resultados obtenidoa. 

TABLA XXXI 

C 0 N D I C I 0 N E S 
FIG. AGENTE CCMPUESTO Y 

MEDIO Y CONCENTRACION PRECIPITANTE SISTEMA CRISTALINO Ng TempA REACCioN· Temp& SEC ADO 

I 10 Acico perclorico 0,1 N Tioacetamida Ebu1lici6n Ambiente SCd (3 (cut:-ico) 

11 Acido perc16rico 0,1 N Tioacetamida Ebu1lici6n 1302C SCd (3 (cubico) y 

Grcenockita ( eXA$Onal) 

12 Acido perclorico 0,5 N Tioacetamida Ebu1lici6n Ambiente SCd {J ( cubico) 

13 Acido perclorico 0,1 N Acido sulfhldrico Ebul1ici6n J'.rnbicnte SCd /J (cubico) y 
3S0

11
Cd. 8H

2
o (monoc1inico) 

11! Tampon ClNHltlM- ~'H3 1M Tioacetamida Ebu1lici6n Ambiente SCd fl (cubico) . 
15 Tampon ClNH

11
1!-!- !'.'H

3 
1M Tioacetamida Ambiente Arnbientc I SCd {J (cubico) 

16 TaP~pon ClNHltl~- NH~ ~M Tioacetamida Ebullici6n Ambiente SCd {J ( cubico) 

17 Tampon CHiHitl~- NH
3 

4M Tioacetamida Ambient• Ambiente SCd {J (cubico) 

18 Tampon ClNH41M- NH
3 

HI Acido sulfhldrico Ebu11ici6n Ambiente SCd (3 (c:ubico) 

19 Tampon CINH 4D1- NH
3 

HI Acido sulfhldrico Ambiente Ambiente SCd f (cubico) 

I 
20 T.u:1pon cum 4nt- NH

3 
4M Acido sulfhldrico Ebul1ici6n Ambiente SCd fl (c6bico) 

21 T~mpon ClNH4 1H- NH
3 

4M Acido sulfhldrico Ambiente Amuicnte SCd f (cubico) 
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Sc deduce de todos estos resultados que los 

precipitados obtenidos con tioacetamida, tanto en media 

acido como amoniaca~pertenecen ala variedad sulfuro de 

cadmio f que cristaliza en el sistema cubico. 

Se ha observado en algtin caso la variedad Gre~ 

nockita que cristaliza en el sistema exagonal, por trans-

formacion del sulfuro de cadmio ·:J a 130QC; pero no influ-
1 

ye en los resultados finales por mantener constante su com 

posicion. Sin embargo, el precipitado obtenido con acido 

sulfhidrico es en algun caso el sulfuro de cadmio f y 

otros una mezcla de este con 3 so 4cct. 8 H
2

0 del sistema 

en 

monoclinico, por lo que no se puede asegurar con este me-
todo un precipitado de composicion constante. 
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III. 3. 3. ESPECTH.OSCOPIA I.NFRARil.OJA 

Se recurre a esta tecnica para estudiar con 

precision la posible oxidacion del sulfuro de cadmio ob-

tenido en l~s distintas condiciones utilizadas en el pr~ 

sente trabajo. Se ha elegido este metodo por la alta sen 

sibilida~ que ofrece para registrar los sulfatos en las 
.... . . . ; .... 

vibraciones de tensio·n de 1130- 1.080 cm-1 (la ~as inten-

sa) y de 680- 610 em -l ( 44) correspondientes a ·la banda 

de tension del SO. Asimismo, tambicn se han comprobado 

las bandas de tension de sulfitos y las de carbonates 

por si hubiera absorcion de anhidrido carbonico. 

Entre· las muestras preparadas por precipitacion 

con tioacetamida, se han seleccionado los sulfuros de cad 

mio obtenidos en medio acido perclorico de concentracion 

O,lN y 0,5N lavados previamente con agua fria y secados a 

temperatura ambiente. Una vez estudiada la posible oxida-

cion de estos precipitados, se investiga la que pudiera 

tener lugar durante el proceso de secado en estufa. 
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Tambien se comprueba la posible oxidacion en 

sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio 

tampon cloruro amonico 1M- umoniaco 4M y secado a 130oc. 

Ademas se comprueba la presencia de sulfates en un sul-

furo de cadmio obtenido en identicas condiciones, pero 

utilizando como agente precipitante el acido sulfhidrico. 

Por ultimo se hace un ensayo en blanco regis-

trando cl cspectro de un sulfuro de cadmio (MBRCK). 

Aparato 

Las medidas se han realizado en un espectrogr~ 

fo de infrarrojo Perkin Elmer, Modele 621. 

Reactivos 

Bromuro potasico, (MERCK). 

Sulf'uro de cadmio (HERCK) de calidad Suprapur, 

que tiene las siguientes especificaciones de calidad ex-

presadas en tantos por ciento de impureza maxima: cloru-

-3 ' -6 - -6 , -6 ros 5 • 10 ; cobre l • 10 ; cabal to ) • 10 ; n~quel 5 .10 ; 



-6 hierro 5 • 10 ; 

Procedimiento 

cine 
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-3 5 • 10 • 

Las muestras se han preparado en forma de pas-

tillas de bromuro potasico conteniendo 1 mg de sustancia 

en 300 mg de bromuro. En todos los casos se ha realizado 

un barrido desde 4000 a 200 cm-l .~ 

~K Agradezco a.D. Jose Luis Nunez Barriocanal, Prof. 
Ayte. de la Catedra de Estructura Atomico Molecular y 
Espectroscopia, su ayuda en el estudio de los espec­
tros. 
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RESULTADOS 

Seguidamente se exponen los espectros de in-

frarrojo citados y su interpretaci6n. 

Sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio 

perclorico O,lN y secado a temperatura ambiente 

El espectro presenta .una transmitancia suave-

/, -1 mente creciente en la zona de registro de ~ooo a 200 em 

(Figura 22). No aparecen los m!nimos caracterlsticos de 

sulfatos en las bandas de tension mas caracteristicas de 

1130- 1080 y 680- 610. Tampoco se detecta 1a presencia 

de sulfitos ni de carbonatos. Unicamente se observa una 

ligera variacion en 1a transmision de la muestra en la z2 

na de 1100 a 1000. 
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Sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio 

percl6rico 0,5N y secado a temperatura ambiento. 

La Figura 23 muestra un registro de caracte -

risticas scmejantes al obteniclo en el anterior medio pe_I 

clorico de menor concentracion. Apenas es perceptible 

una ligera estabilizacion en la transmision a 1100 cm-1 • 

Sulfuro de cadmio precipitado con acido sulfhidrico en 

medio perclorico O,lN y secado a temperatura ambiente. 

En el correspondiente espectrograma del sulfu-

ro de cadmio precipitado por el m~todo convencional del 

acido sulfhidrico (Figura 24), se observan perfectamente 

definidos los minimos de transmitancia a nUmeros de onda 

6 -1 de valor 1100 y 10 em que corresponden a la presencia 

de sulfates procedentes de una oxidacion parcial del pr~ 

ducto precipitado. 
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Figura 22.- SCd obtenido con tioacetamida en medio perclorico 

0,1 N y secado a temperatura ambiente • 
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Sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medic 

tampon cloruro amonico 1~1- amoniaco 4M y secado a 130QC. 

El espectrograma de la Fig. 25 muestra los picos 

I 6 -1 I de los numeros de onda de 1100 y 00 em caracter~sticos 

de los sulfatos. 

Esto confirma que si bien el sulfuro de cadmio 

precipitado con tioacetamida en medio alcalino esta for-

mado exclusivamente por sulfuros como se deduce de los 

difractogramas de las Fig. 20 y 21, en cambia su defi-

ciente tamafio de grano y grado de cristalinidad le hacen 

vulnerable al posterior proceso de oxidacion durante el 

secado a 130cc. 

Sulfuro de cadmio precipitado con &cido sulfhidrico en 

medio tampon cloruro amonico 1M- amoniaco 4M y secado a 

130oc. 

Como comprobacion de la oxidacion del precipi-

tado obtenido por el metoda clasico en medio tampon amo-

niacal, se presenta el espectrograma de la Figura 26. En 

el se observan las bandas de tension caracteristicas de 

sulfates para los numeros de onda de 1100 y 600 cm-1 • 
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Sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio 

perclorico 0,1 N y sec ado a 130oc. 

Una vez comprobado que durante el proceso de 

formacion del su1furo de cadmio precipitado con tioacet~ 

mida en medio pe.rclorico 0,1 N y secado a temperatura am 

biente no hay indicios de oxidacion, interesa conocer su 

estabilidad despues de permanecer 3 horas a la temperat~ 

ra de 130oc. 

En el registro espectrografico de la Fig. 27 

no se observa presencia de sulfatos, indicando que en e~ 

tas condiciones se mantiene inalterado dicho sulfuro. 

Ensayo con sulfuro de cadmio patron 

Finalmente, se considera de utilidad como ref~ 

rencia, un~ prueba en blanco con sulfuro de cadmio Merck, 

exento de sulfates, sulfitos y carbonatos. 

El registro espectrografico de 1a Fig. 28 pre­

santa, en efecto, caracteristicas semejantes al obtenido 

con el sulfuro de cadmio precipitado .con tioacetamida; es 

decir, no aparece absorcion en las bandas de tension ca­

racteristicas de sulfatos, sulfitos y carbonates. 
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RESU:t-'lEN 

Asi pues, la informacion que nos aporta la in­

vestigacion con infrarrojo, confirma la ausencia de oxi­

dacion en el sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida 

en medio acido, secado a temperatura ambiente o a 130oc. 

Perc cuando la precipitacion con tioacetamida se realiza 

en medio alcalino, se observa una cierta vulnerabilidad 

al posterior proceso de oxidacion durante el secado a 

130oc. 

Sin embargo, el metoda convencional del acido 

sulfhidrico provoca una oxidacion parcial a sulfato tan­

to en medio acido como alcalino incluso a temperatura am 

biente. 



111.4.-COMPORTAMIENTO TERMOGRAVIMETRICO 
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Al realizar el estudio de la composicion quimi 

ca y oxidabilidad de los precipitados obtenidos en las 

diversas condiciones, se ha considerado tambien la capa­

cidad de oxidacion a la temperatura prefijada de 1300C. 

Sin embargo, y para la posible puesta a punto de un met£ 

do gravimetrico directo, es conveniente invest~gar elco~ 

portamiento termogravimetrico de los distintos precipit~ 

dos estudiados en funcion de la variacion de la tempera­

tura. 

Aparato 

Se ha utilizado una termobalanza Chevenard, m£ 

delo 93, de la casa Adamel, con registro fotografico. El 

horno es cilindrico y en posicion vertical, con un tubo 

central de altimina CT BUHT, de 125 V. La temperatura rna 

xima que alcanza el horno es de 1250oc. 

Procedimiento 

El estudio es auxotermico con velocidad de ca­

lentamiento de 3000C por hora, utilizando un peso mues -
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tra del orden de 350 mg. 

Se registran los termogramas de los sul£uros 

de cadmio obtenidos con tioacetamida en medio acido per-

clorico O,lN y 0 1 5N, asi como el correspondiente al m&t2 

do convencional del acido sul£h!drico en medio percl6ri-

co 0 1 1 N. Estos precipitados £ueron lavados con agua de~ 

tilada y secados a la temperatura del ambiente, durante 

unas horas. 

Curva TG del sul£uro de cadmio obtenido con tioacetamida 

en medio percl6rico 0 1 1 N 

En el termograma de la Fig. 29 se observa a1 

principio una perdida muy suave basta los lOOQC, corre•-

pondiente al agua de humedad que se desprende. * 

* Agradezco a la Dra. oa. Emilia Garcla Clavel1 Pro-
£esor de Investigacion del Dpto. de Qu!mica Analitica del 
c.s.I.C y a sus colaboradoras, la ayuda prestada en lauti 
zaci6n de esta tecnica. -
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A partir de los 1002 hasta los 2502c, aparece 

un tramo horizontal cuyo peso constante indica la presen 

cia de una sustancia estable. En efecto, los espectros 

de difraccion de Rayos X e Infrarrojo obtenidos anterio£ 

mente con este sulfuro de cadmio y en estas mismas condi 

ciones, confirman que el precipitado permanece estable 

en ese intervale. 

Siguiendo con el estudio de este termogr~ 
rna, se observa despues de los 250QC que ape­
nas hay perdida perceptible hasta que a 300QC 
la caida se hace mas sensible, alcanzando su 
menor peso a 370a. Este descenso corresponde 
a 2,1 mg, que referido al peso muestra ini -
cial de 397,1 mg equivale a un 0,52% de p~r­
dida. Teniendo en cuenta la temperatura rel~ 
tivamente elevada, ya no se puede pensar que 
sea agua de humedad. Tampoco podria ser agua 
de cristalizacion pues aun cuando el sulfuro 
solo llevara una mol~cula de agua de crista­
lizacion, tendria que haber disminuido unos 
40 mg, segun se deduce de la cantidad de rnue~ 
tra inicial. En concordancia con Duval (39) 
pensamos que esa pequefia p~rdida de 0,52~ co 
rresponde a una eliminacion de azufre. 

En el intervale de 3702 a 5300 hay otro 
tramo horizontal que indica la estabilidad 
del nuevo producto formado a 370Q. 

Una vez superados los 530Q cornienza una 
ganancia de peso que alcanza su maximo a 740Q, 
cuyo valor absolute es de 28 mg sobre el peso 
del producto anterior o de 25,8 mg sobre el 
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peso muestra inicial; estas ganancias corre~ 
ponden a un incremento del 7,08~ sobre dicho 
producto anterior o de 6,49% respecto al pe­
so muestra. 

Este intervale de 5300 a 740o es el mas 
propicio para gran diversidad de fenomenos. 
D. CHIZHIKOV, G. GHENTS y B. TRATSEVITSKAYA 
(45) han hecho estudios cineticos sobre la 
oxidacion del sulfuro de cadmio, viendo que 
este fenomeno puede dar lugar a la formacion 
del sulfate normal, sulfato b&sico e incluso 
oxido de cadmio que puede compensar la gana~ 
cia de peso proporcionada por los distintos 
sulfates. ~egun los autores citados anterio~ 
mente, la evolucion del sulfuro de cadmio a 
los distintos sulfates y oxido es funcion 
del tamano de particula,de la temperatura y 
del tiempo de reaccion. La oxidacion del sub 
furo de cadmio por oxigeno es en realidad el 
resultado de una serie de reacciones parale­
las y consecutivas. Parece ser que el primer 
producto estable de oxidacion es el sulfate 
normal que se forma por la reaccion del oxi­
geno con parte del sulfuro existente seg6n 
la ecuacion:, 

A su vez el sulfa~o de cadmio puede rea£ 
cionar con el sulfuro restante para dar cad­
mio y anhidrido sulfuroso. Como la velocidad 
de esta reaccion depende de la relacion entre 
las cantidades de sulfuro y sulfates, sino 
existe suficiente cantidad de sulfuros se in­
hibe esta ultima reaccion quedando una gran 
cantidad de sulfates. Por tanto, el incremen 
to de peso observado en este intervale indi­
ca predominio de sulfates. 
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En el intervalo de 7400 a 7800 de nuevo 
disminuye el peso en una cuantia de 4,7 mg 
sobre e1 producto anterior y de 17,6 mg en 
exceso sobre el peso muestra, 1o que equi­
vale a una perdida de 1,1% sobre 1a· mezc1a 
anterior y a una ganancia de 4,4% sobre el 
peso muestra. La posible explicacion de e~ 
tos resultados se puede encontrar en los tr~ 
bajos de G. FHENTS (46) sobre las reacciones 
entre el sulfate y el sulfuro de cadmio, uti 
lizando la tecnica de marcaje isotopico con 
535. Se observa un encadenamiento de las si­
guientes series de reacciones: hay un primer 
paso para dar el metal y e1 anhidrido sulfu­
roso segun la reaccion 

2 cct + 2 so
2 

a continuacion el cadmio separado puede rea£ 
cionar parcialmente con el anhidrido sulfur2 
so para dar oxido y un sulfuro de cadmio se­
cundario 

3 Cd + so
2 

SCd + 2 CdO 

la existencia de este sulfuro secundario se 
determine por medio del azufre radiactivo ; 
esto confirma que el cadmio separado y el 
anhidrido sulfuroso pueden reaccionar parcial 
mente en la masa de la mezcla caliente. Sin 
embargo,tambien se ha visto que el metal pu~ 
de formarse por reaccion entre el sulfuro y 
el oxido 

SCd + 2 CdO 3 cct + so
2 

y si hay oxigeno libre el metal se oxida. A 
su vez este oxido puede combinarse con el sul 
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fato para dar sulfates b&sicos de cadmio de 
composicion variable. No· obstante, tambien 
se ha comprobado que la formaci6n de sulfa­
tos basicos puede surgir como resultado de 
una descomposicion termica parcial del sulf'~ 
to. 

En consecuencia, parece posible admitir 
que la pequena perdida de peso respecto a la 
mezcla anterior y el aumento respecto al pe­
so muestra inicial observados en el interva­
le de 7400 a 7800, corresponden a una mayor 
presencia de oxido, quedando todavia gran CaQ 
tidad de productos de oxidacion entre los que 
no se puede excluir la existencia de sulfatos 
bas·icos. 

Entre 800Q-y 9000 se observa que el peso 
permanecc practicamente constante, perc a pa~ 
tir de 9000 hay una brusca caida indicando 
la casi total desaparicion de sulfuros y un 
gran predominio de oxide con pequenos porcen­
tajes de sulfates en estado de evolucion. 
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Curva TG del sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida 

en medio acido perclorico 0,5N 

Se observa por la Figura 30 que el termograma 

correspondiente al sulfuro de cadmio obtenido con tioa-

cetamida en un medio perclorico 0 1 5N, es muy semejante 

al de concentracion 0 1 1N. Asi, existe una suave perdida 

de peso desde el momenta inicial hasta 120oc, que corre~ 

ponde al agua de humedad de la muestra. A continuaci6n 

hay un tramo horizontal que caracteriza la estabilidad 

del producto inicial entre 120QC. y 220QC.Las medidas de 

difraccion de Rayos X y transmitancia en infrarrojo efe£ 

tuadas con sulfuro de cadmio en estas condiciones, de -

muestran que la sustancia presente es exclusivamente su1 

furo de cadmio. 

Continuando la interpretacion de este 
termograma, se observa que de 2200 a 3300 
va perdiendo peso en pequena cuantia has­
ta que este se hace minimo a 3300; la pe£ 
dida total es de 3,4 mg que equivale a un 
0,98% sobre peso muestra inicial. 

·Despues de un peso constante entre 330oc 
y 480oC hay un tramo de debil crecimiento ha~ 
ta 6000 donde los fen6menos de oxidacion se 
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incrementan alcanzando un maximo a 740oc. 
Al llegar a esta temperatura se encuentra una 
ganancia de 37 1 5 mg sabre el peso del produc­
to anterior y de 32,9 mg sabre el peso mues­
tra inicial, lo que equivale a un aumento del 
10,9% y 9 1 5% respectivamente. 

Entre 7400 y 9000 la muestra casi manti~ 
ne su pesolpero a partir de esta ultima tem­
peratura su£re una brusca caida hasta 11000. 
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Si se compara este termograma del sulfuro de 

cadmio obtenido en medio perclorico 0,5N con el anterior 

que corresponde al sulfuro precipitado en medio percl6ri 

co O,lN, se observa que son sensiblemente semejantes. 

Presentan el mismo nUmero de tramos con caracteristicas 

similares y a temperaturas parecidas. Las Unicas difere8 

cias observadas son que en medio 0,5 N en percl6rico1 las 

temperaturas en las que surgen las distintas zonas son 

algo mas bajas, y que los porcentajes de variaci6n en 

peso respecto al producto anterior son mayores. 

Esto indica que los £en6menos de oxidacion oc~ 

rren con mayor rapidez y en mayor cuantia. 

Indudablemente, la razon de estas di£erencias 

se encuentra en que el producto precipitado en medio 

0, 5 N , si bien mantiene las caracteristicas de una preci, 

pitacion homogenea, tiene un cierto porcentaje de reac­

cion directa con la tioacetamida, segun se pudo tambien 

comprobar en los capitulos anteriores. Esta participaci6n · 

en reaccion directa le aleja de las caracter!sticas idea 

1es de una precipita<;:_i6n homogenea, in£luyendo en el ta-
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mano de los cristales; en estas condiciones de tamano 

mas pequeno, la oxidaci6n se favor~ce a partir de deter­

minada temperatura, superior a 200QC. Por esta razon,se 

podria utilizar, tambien con exi to, el medio 0 1 5 N en pe!: 

cl6rico, ya que el sulfuro se mantiene constante en un 

intervale bastante amplio de temperaturas, casi del mis­

mo orden que el anterior de 0 1 1 N • 

Curva TG del sulfuro de cadmio obtenido con acido sulf­

hidrico en medio acido perclorico O,lN 

El termograma de la Figura 31 muestra caracte­

risticas muy distintas del sulfuro de cadmio precipitado 

con acido sulfh1drico £rente a los obtenidos con tioace­

tamida, al observar la zona de interes para nuestro est~ 

dio de temperaturas de secado desde el comienzo de regi~ 

tro hasta unos 200QC. Al iniciarse el calentamiento apa­

rece una suave perdida de peso hasta 150QC 1 donde surge 

una brusca caida hasta 190QC. A esta temperatura, la pe£ 

dida es ya de 11 1 5 mg que equivale a un 3,28% sobre los 

350,5 mg de muestra inicial. Estas perdidas se pueden 
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atribuir ala humedad inicial y a un.comienzo de descom­

posicion de la muestra, pues ya se ha visto en los corre~ 

pondientes espectros de difracci6n de rayos X y de infra­

rrojo realizados sobre este precipitado secado a tempe­

ratura ambiente, que exist!a una pequena cantidad de su! 

fatos en esta fase inicial de precipitacion. 
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RESUMEN GENERAL 

Como resumen general de todos los resultados 

encontrados a traves de las diferentes tecnicas emplea­

das en el estudio. del precipitado, se llega a la concly 

si6n de que el precipitado de sulfuro de cadmio obteni­

do con tioacetamida, no presenta fenomenos de solubili­

dad ni oxidacion. Un medio 0,1N en acido· perclorico pa­

rece el mas idoneo para conseguir un precipitado de cu~ 

lidades 6ptimas desde el punto de vista gravimetrico. 



IV.-GRAVIMETRIA DEL CADMIO 
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En la bibliograf!a no aparece ningun metodo 

gravimetrico que utilice la tioacetamida como agente 

precipitante del cadmio. Sin embargo, existen metodos 

clasicos que emplean acido sulfhidrico, sulfuros alca-

linos, etc. (20), (33), (34), (35), (36), para lade-

terminacion de este elemento por gravimetria. En todos 

ellos es precise el empleo de factores de correccion 

para subsanar ciertos errores debidos a fenomenos de 

muy diversa indole, principalmente ~a solubilidad y oxi-

dacion. Muchos autores declaran que estos £enomenos de-

penden de los agentes precipitantes y de las condicio-

nes de trabajo, sobre todo de la temperatura. El esfue~ 

zo observado en la obtenci6n de estos factores emp1ricos 

de correccion, pone de relieve l.a importancia de un met2 

do gravimetrico para la determinacion de cadmio. 

Solubilidad.- El amplio estudio estadis­
tico expuesto anteriormente en la puesta a 
punto del metodo de precipitacion del cad­
mio con tioacetamida utilizando EDTA como 
disoluci6n valorante, demuestra suficiente­
mente que este precipitado es practicamente 
insoluble; sin duda, por las condiciones de 
la tecnica empleada en su obtenci6n. 
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Oxidacion.- El fenomeno de oxidacion del 
sulfuro de cadmio puede tener lugar durante 
su precipitaci6n o en el proceso de secado, 
segun se observa por los metodos clasicos, y 
que depende entre otros factores, del tamano 
de particula1 de la temperatura y tiempo de 
secado. 

En los capitulos precedentes se ha visto que 

el sul£uro de cadmio precipitado con tioacetamida presen 

ta mejores caracteristicas, tanto £isicas como quimicas, 

cuando se forma en un medio acido percl6rico y que la 

acidez optima es 0 1 1N en dicho acido. En estas condicio-

nes 1 la precipitacion cuantitativa del cadmio presente 

en soluci6n se logra en un tiempo de 15 minutos a la tem 

peratura de ebullicion del agua. Asi, el tamano de grano 1 

grado de cristalinidad 1 composicion quimica, oxidabilidad 

y comportamiento termogravimetrico estudiados en el cap! 

tulo III,confirman las excelentes posibilidades gravime­

tricas del sulfuro de cadmio obtenido por precipitacion 

homogenea en las citadas condiciones. 

Una vez seleccionadas la acidez y temperatura 

de reacci&n, el termograma de la Fig. 29 nos indica la P2 
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sibilidad de secar el precipitado en el intervale de 

tempera turas de 105 - 2500C. 

Para la puesta a punto del metodo gravimetrico, 

quedan por fijar las condiciones de secado (temperatura y 

tiempo) y las cantidades de cadmio que se pueden determi­
\_ 

nar. 

En consecuencia, este capitulo abarca los si-

guientes aspectos: 

IV.l.- Desecacion del precipitado. Se estudia la temp~ 

ratura mas:,~donea dentro del intervalo de 105-

250gc. Una vez fijada la temperatura,se averigua 

el tiempo minima de secado en estu£a para -iograr 

peso constante. 

IV.2.- Exactitud, precisi6n y limites de aplicacion del 

metodo. Se realiza el correspondiente estudio e~ 

tad1stico que permite conocer la aplicabilidad del 

metodo, tanto en lo que se re£iere a exactitud C2 

mo al l!mite de sensibilidad y cantidad maxima de 

muestra permisible. 
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IV.l. DESECACION DEL PRECIPITADO 

Los estudios realizados han demostrado que el 

sul£uro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio 

perclorico O,lN no suf're oxidacion cuando se deseca durante 

2 horas a una temperatura de 130cc. No obstante, resulta 

conveniente conocer con detalie el intervalo de. tempera­

turas en el que se podria hacer esta fase de la gravime­

tria. 

La curva termogravimetrica correspondiente, 

nos in£orma de que el sul£uro de cadmio es astable desde 

unos 105Q hasta aproximadamente 250cc. Pero teniendo en 

cuenta que ese estudio auxotermico se ha realizado con 

una velocidad de calentamiento de 300QC por bora, hay 

que con£irmar si la permanencia a cualquiera de las tem­

peraturas del citado intervalo durante un tiempo de 2 h~ 

ras 1 puede favorecer los procesos de oxidaci6n del produ£ 

to inicial. 

Por otra parte, tambien resulta conveniente c~ 
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nocer si las 2 horas de calentamiento en estufa pueden 

rebajarse a un tiempo inferio~para ver si ~a fase de s~ 

cado hasta peso constante se puede realizar en menos tiem 

po. 

IV.l.l.- TEMPERATURA DE SECADO 

Se realizan varias series de experimentos a 

130Q, 1500, 170Q y 2100C. En todas ellas se fija el tiem 

po de secado a 2 horas en estufa; no obstante, se hacen 

comprobaciones aparte y para cada temperatura con cua-

t·ro muestras1 que se mantienen durante ocho horas en est~ 

fa por la posible influencia de un tiempo excesivo sobre 

la oxidac·ion. 

Los resultados obtenidos se presentan en las T~ 

blas XXXII a XXXV ambas inclusive, donde se puede obser-

var que cualquiera de las temperaturas de trabajo son a~ 

tas para la gravimetria," ya que ademas, fueron comprob~ 

das disolviendo los precipitados y valorando con EDTA. 

Asi, se elige la temperatura de 1300C y, en principio, 2 

horas de calentamiento en estufa a peso constante, resal 

tando la posibilidad de trabajar en un intervalo amplio de 
..... 

temperaturas. 
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TABLA XXXII 

Gravimetrla del sulfuro de cadmio : 

Influencia de la temperatura de secado 

Cadmio puesto en todos los casos: 23 1 0 mg 

Temperatura de secado : 130a C 

Cd D I F ERE N CIA 
Encontrado Calculado 

mg del precipitado mg ?' 
mg 

29,7 23,1 +0,1. +0,8 

29,6 23,0 o,,o o,o 

29,4 22,8 .-0,2 -1,7 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

29,9 23,2 ; +0,2 +1,7 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

29t5 22,9 -0,1 -0,8 

29,4 22,8 -0,2 -1,7 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,5 22,9 -O,l. -0,8 
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TABLA XXXIII 

Gravimetria del sulfuro de cadmio : 

Influencia de la temperatura de secado 

Cadmio puesto en todos lPs casos: 23,0 mg 

~emperatura de secado : 150Q C 

Cd 
Encontrado Calculado D I F ERE N C I 

mg del precipitado mg " mg 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

30,0 23,3 +0,3 +2;6 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 

29,9 23,2 ·+0,2 +1,7 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 

29,9 23,2 +0,2 +1,7 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,8 2.::;.1 +0,1 +0,8 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

A 
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TABLA XXXIV 

Gravimetria del sul:furo de cadmio : 

In:fluencia de la temperatura de·secado 

Cadmio puoato en todoe loa ca8o8& 23,0 ms 
Temperatura de secado : 1700 C 

Cd D I F E R EN C I 
Encontrado Calculado 

mg del prec ipi tado mg " mg 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,7 23,1 +0,1 I +0,8 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 

29,9 23,2 +0,2 +1,7 

29,8 23,1 +0,1. +0,8 

29,9 23,2 +0,2 +1,7 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,7 23,1 
. 

+0,1 +0,8 

29,q 22,8 -0,2 ~1,7 

29,5 22,9 -0,1 -o,8 

29,8 23,1 +0,1 +0,8 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,9 23,2 +0,2 +1,7 

A 
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TABLA XXXV 

Gravimetr!a del sul:furo de cadmio : 

Influencia de la temperat~ra de seca~o 

Cadmio puesto en todos los casos: 23,0 mg 

Temperatura de secado : 210Q C 

Cd 
Encontrado Calculado D I F E R EN C I A 

mg del precipitado 

" mg mg 

29,5 22,9 -o,1 -0,4. 

29,5 22,9 -0,1 -0,4 

29,8 23,1 +0,1 +0,4 

29,7 23,1 +0,1. +0,4 

29,9 23,2 +0,2 +0,8 

29,5 22,9 -0,1 -0,4 

29,8 23,1 +0,1 +0,4 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,6 23,0 o,o o,o 

29,8 23,1 +0,1 +0,4 

() ~ 0,11 

---.. ,.;,._ 
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IV.l.2. TIEMPO MINIMO DE SECADO 

Por las experiencias citadas anteriormente 

(vease pag. 188 ), se ba visto que el secado en estu£a 

a 130CC durante 2 boras proporciona unas condiciones a~ 

tas para la gravimetria. 

Las Tablas XXXVI y XXXVII exponen los result~ 

dos obtenidos cuando se bacen nuevas series de precipi-

taciones y se rebaja el tiempo de permanencia en estu£a. 

De estos resultados se deduce que se logra pesada cons -

tante con el tiempo de 1 bora. La Tabla XXXVII que re£1~ 

ja las experiencias con t bora de calentamiento t la tem 

peratura citada, muestra como ya nose alcanza p•aocon~ 

tante con ese tiempo de secado. 

Conviene advertir que en todos los ensayos del 

presente trabajo, los tiempos en estu£a se miden a partir 

del momento en que se alcanza. la temperatura pre£ijada, sin 

contar el intervalo de precalentamiento basta alcanzar di -
cha temperatura. 
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TABLA XXXVI 

Estudio del tiempo m!nimo de secado 

Tiempo en estuf'a a 130Q C : 1 bora. 

Cadmio presente en todos los casos : 4.6, 6 mg 

SCd Cd D I F E R EN C I A 
Encontrado Calculado mg del precipitado mg ~ 

mg 

60,1 46,8 +0,2 +0,4 

59,7 46,5 -0,1 -0,2 

6o,o L.l6,7 +0,1 +0,2 

59,6 46,4 -0,2 -0,4. 

59,3 46,2 . -0,4 -0,8 

59,7 46,5 -0,1 -0,2 

59,7 46,5 -0,1· -0,2 

59,5 46,.:; -0,3 -0,6 

59,6 46,4 -0,2 -0,4 

59,9 46,6 o,o o,o 

0 ~ 0,17 



TABLA XXXVII 

Estudio de tiempo minimo de secado 

Tiempo en estu:Ca a 1300 C.: t hora 

Cadmio presente en todos los casos: 46,6 mg 

SCd E N c 0 NT R A D 0 RESPECT<? 

A 2~ PES-ADA 
J.A 2A DIFER. 

Cd 
PES ADA. PES ADA. ENTRE CALCULADO D:iFER. 

mg mg PESADAS mg mg 

60,3 60,0 0,3 46,7 +0,1 

60,4 60,1 0,3 46,8 +0,2 

. 
60,2 59,9 0,3 46,6 o,o 

60,4 60,4 o,o 47,0 +0,4 

60,4 60,2 0,2 46,9 +0,3 

60,5 60,1 0,4 46,8 +0,2 

60,2 60,2 o,o 46,9 +0,3 

59,7 59,7 o,o 46,5 -0,1 

60 I l~ 60,2 0,2 46,9 +0,3 
.. 

60,4 60,1 0,3 46,8 
; 

+0,2 : 

;_ 

~· 

6' = 0,17 
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IV.2. INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE CADMIO PRESENTE 

Con el fin de conocer los 1!mites en que se 

puede emp1ear este metodo gravimetrico de1 cadmio como 

sulfuro, -.alizamos nuevas series de determinaciones VA 

riando 1a eantidad de cadmio presente. Las series se 

realizan con muestras que contienen cantidade• compren-

didas desde 200 mg basta 1,5 mg de ~admio. 

Se hacen los correspondientes estudios de des-

viaci6n y % de error medio para poder comparar los erro-

res experimentales con los inherentes a una balanza ana-

litica. 

Resultados y estudio estadistico 

Los resu1tados se presentan en las Tablas 

XXXVIII a XLVI, ambas inclusive. Los resu1tados obteni-

dos indican que el metodo es valido para determinar ca~ 

tidades de cadmio comprendidas desde 200 mg hasta 2 mg. 

En todos los casos, las desviaciones tipicas son in£erio . -
res a 0,39. 



SCd 
Encontrado 

mg 

243,3 

2 1!2,5 

243,0 

242,8 

2lf3,1 

242,5 

2lf2,5 

242,6 

21.1:2,4 

242,6 

a- % ,., 0,12 
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TABLA. XXXVIII 

Gr~vimetr!a del sul:furo de cadmio 1 

Intervalo de aplicaci6n del metodo 

Cadmio presente en todos los casos: 188,~ mg 

Temperatura de secado: 130QC 

Tiempo en estu:fa : 2 h 

Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
Calculado RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd 

del precipitado 
mg mg " mg " 

189,2 +0,8 +0,~ -+rl,1 +0,4 

188,6 +0,2 +0,1 +0,3 +0,1 

189,0 +0,6 +0,3 +0,8 +0,3 

188,8 +0,4 +0,2 +0,6 +0,2 

189,1 +0,7 +0,3 +0,9 +0,3 

188,6 +0,2 +0,1 +0,3 +0,1 

188,6 +0,2 ~0,1 +0,3 +0,1 

188,7 +0,3 +0,1 +0,4 +0,1 

188,5 +0,1 +0,05 +0,2 +0,08 

188.7 +0,3 +0,1 +0,4 +0,1 

Error medio ~ 0, 20 " 



SCd 
Encontrado 

mg 

120,0 

119,0 

1191 li 

119,5 

119,7 

119,0 

ll9s7 

119,9 

119,4 

i19,6 
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TABLA XXXIX 

Gravic1etria del sulf'uro de cadmio: 

Intervalo de aplicacion del metodo 

Cadmio presente en todos los casos: 92 1 9 mg 

Temperatura de secado: 130QC 

Tiempo en estuf'a : 2 h 

Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
Ca1culado RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd 

del prec ip i tado 
mg mg " mg % 

93,3 +0,4 +0,4 +0,6 0,5 

92,6 -0,3 -0,3 -0,4 -0,3 

92,9 o,o o,o o,o o,o 

93,0 +0,1 +0,1 +0,1 o,o 

93,2 +0,3 +0,3 +0,3 +0,2 

92,6 -0,3 -0,3 -0,4 -0,3 

93,2 +0,3 +0,3 +0,3 +0,2 

93,3 +0,4 +0,4 +0,5 +0,4 

92,9 o,o o,o o,o o,o 

y,!' 93,1 +0,2 +0,2 +0,2 +0,1 
_..&. 

Error medio ~ 0,20 ~ 



SCd 
Encontrado 

TABLA XL 

Gravimetr!a del sulfuro de cadmio : 

Intervalo de aplicacion del metodo 

Cadmio presente en todos los casos: 46,~ mg 

Temperatura de secado: 130ac 
Tiempo en estuf'a : 2 h 

Cd 
Calculado 

DIFERENCIA DIFERENCIA 
RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd 

mg del precipitado 
mg mg " mg " 

59,6 46,4 o,~ o,o o,o o,o 

60,0 46,6 +0,2 +0,~ +0,4 +0,6 

59,8 46,5 +0,1 t0,2 +0,2 +0,3 

59,4 46,2 -0,2 -0,,. -0,2 -0,3 

59,7 46,4 o,o o,o +0,1 +0,1 

60,1 46,7 +0,3 +0,6 . +0,5 +0,8 

6o,o . 46,6 +0,2 +0,4 +0,4 +0,6 

59,8 46,5 +0,1 +0,2 +0,2 +0,3 

60,1 46,7 +0,3 +0,6 +0,5 +0,8 

59,5 46,2 -0,2 -0,~ -0,1 -0,1 

cr ~ o,17 
Error medio ~ Oa39 " 
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Encontrado 
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TABLA. XLI 

Gravimetr!a del sulfuro de cadmio : 

Intervalo de aplicaci6n del m~todo 

Cadm~o presente en todos los casos: 23 1 0 mg 

Temperatura de secado: 130Jl C 

Tiempo en estuf'a : 2 h 

Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
Ca1cu1ado RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd 

mg del precipitado 
mg mg " mg " 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 +0,2 +0,6 

29,6 23,0 o,o o,o +0,1 +0,3 

29,4 22,8 -0,2 -1,7 -0,1 -0,3 . 
29,8 23,1 +O,l. +0,8 +0,3. +1,0 

29,9 23,2 +0,2 +1,7 +0,4 +1,3 

29,6 23,0 o,o o,o +O,l. +0,3 

29,8 23,1· +O,l. +0,8 +0,3 +1,0 

29,7 23,1 +0,1 +0,8 +0,2 +0,6 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 o,o o,o 

29,4 22,8 -0,2 -1,7 -0,1 -0,3 

29,7 23,1 +0, 1. +0,8 +0,2 +0,6 

29,6 23,0 o,o o,o +0,1 +0,3 

29,5 22,9 -0,1 -0,8 o,o o,o 

(J'%~1,7 
Error medio ~ 0 150 " 



..i, 
I 
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TABLA. XLII 

Gravimetr!a del sulfuro de cadmio 
.·, 

Intervnlo de aplicaci6n del metoda 

Cadmio presente en todos lo.s casos: 11,5 mg 

Temperatura de secado: 1300 c 
Tiempo en estufa : 2 h 

SCd Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
E1ncontrado Calculado RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd mg del prccipitado 

mg ·mg % mg ~ 

14:,8 11,5 o,o o,o +0,1 +0,6 

14,7 11,4 -0,1 -0,8 o,o o,o 
14,8 11,5 o,o o,o +0,1 +0,6 

14,7 11,4 -0,1 -0,8 o,o o,o 

14,3 11,1 -0,4 -3,4 -0,4 -2,7 

14,5 11,3 -0,2 -1,7 -0,2 -1,3 

1 1!:, 7 11,4: -0,1 -0,8 o,o o,o 

14,7 '11, q -0,1 -0,8 o,o o,o 

14,8 11,5 o,o o,o +0,1 +0,6 
I 

14:,4 11,2 -013 -2,6 -0,3 -2,0 

Error medio ~ 0 1 78 ~ 

'-...-· 



SCd 
Encontrado 

mg 

7,5 

7,2 

7,3 

7,5 

7,1 

7.,4 

6,9 

7,4 

7,6 

7 t L! 

7,1 

7,0 

7,6 

7,2 

~ ~ 

CT % ':! 

.... 
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TABLA XLIII 

Gravimetria del sulfuro de cadmio 

Intervale de aplicaci6n del m~todo 

Cadmio presente en todos los casos : 5 1 7 mg 

Temperatura de secado: 1300 C 

Tiempo en estufa : 2 h 

Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
Calculado RESPECTO AL Cd++ RESPECTO AL SCd 

del precipitado 
mg mg % mg % 

5,8 +0,1 +1,7 +0,2 +2,7 

5,6 -0,1 -1,7 -0,1 -1,3 

5,6 -0,1 .-1, 7 o,o o,o 

5,8 +0,1 +1,7 +0,2 +2,7 

5,5 -0,2 -3,5 -0,2 -2,7 

5,7 o,o o,o +0,1 +1,3 

5,3 -0,4 -7,0 -0,4 -5,4 

5,7 o,o o,o +0,1 +1,3 

5,9 +0,2 +3,5 +0,:; +4,1 

5,7 o,o o,o +0,1 +1,3 

5,5 -0,2 -3,5 -0,2 -2,7 

5,4 -0,3 -5,2 -0,3 -4,1 

5,9 +0 ,2. +3,5 +0,3 +4,1 

5,6 -9,1 -1,7 -0,1 -1,3 

.-:. 

0,13 
··~ Error medio ~ 2,5 " · •. 

4,3 l. 

>f 



SCd 
Encontrado 

mg 

4,0 

4,4 

3,9 

4,0 

3,8 

4,3 

4,1 

4,1 

4,0 

4,2 

4,2 

() ":' 0' 13 
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TABLA XLIV 

Gravimetria del sulfuro de cadmio : 

Intervalo de aplicaci6n del metodo 

Cadmio presente en todos los casos: 3 1 2 mg 

Temperatura de secado : 1300 C 

Tiempo en es tufa : 2 h 

Cd DIFERENCIA DIFERENCIA 
Calculado RESPECTO 

del precipitado 
mg mg 

3,1 -0,1 

3,4 +0,2 

3,0 -0,2 

3,1 -0,1 

2,9 -0,3 

3,3 +0,1 

3,1 -0,1 

3,1 -0,1 

3,1 -0,1 

3,2 o,o 

3,2 o,o 

AL Cd++ aESPECTO AL 

" mg 

-3,1 -0,1 

+6,2 +0,3 

-6,2 -0,2 

-3,1 -0,1 

-9,3 -0,3 

+3,1 +0,2 

-3,1 o,o 

-3,1 o,o 

·-3 '1 -0,1 

o,o +0,1 

o,o ~' 
+0,1 ··, 

•. 

tl 
,~l 

Error ~dio ~ 3 1 3 % 
}., . 

SCd 

" 
-2,4 

+7,3 

-4,8 

-2,4 

-7,3 

+4,8 

o,o 

o,o 

-2,4 

+2,4 

+2,4 



SCd 
Encontrado 

mg 

2,6 

3,2 

2,8 

l 3,0 

I :;,o 
I 

.3,0 

.3,1 

.3,3 

2,9 

:;,o 

2,9 
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TABLA. XLV 

Gravimetrl.a del sulfuro de cadmio : 

Intorvnlo de aplicaci6n del m~todo 

Cadmio presentc en todos los casos: 2 1 3m. 
Temperatura de secado: 1300C 

Tiempo en estuf'a : 2 h 

Cd DIFEHENCIA DlfE~ENCIA 
Calctilado • Cd++ RESPECTO AL RESftCTO .AL SCd del precipitado 

mg mg ~ ma " 
2,0 -0,3 -13,0 -0,3 -10,3 

2,4: +0,1 +4,3 +0,3 +10,3 

2,1 -0,2 ~8,6 -O,l. -3,1t 

2,3 o,o o,o +0,1 +3,4 

2,3 o,o o,o +0,1 +3,4 

2,.3 o,o o,o +0,1 +3,4 

2,4 +0,1 +4,3 +0,2 +6,8 

2,5 +0,2 +8,6 +0,4 +13,7 

2,2 -0,1 -4,3 o,o o,o 

2,.3 o,o o,o +0,1 +3,4 

2,2 -0,1 -4,3 o,o o,o 

Error medio ~ 5 1 2 ~ 



SCd 
Encontrado 

mg 

2,1 

1,7 

1,7 

2,0 

2,4 

1,7 

2,1 

2,0 

2,0 

1,7 

1,9 

1,9 

1,9 

tS ~ o, 15 

Cj ~ '.: 11 
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TABLA XLVI 

Gravimetria del sulfuro de cadmio 

Intervalo de aplicacion del metodo 

Cadmio presente en todos los casos: 1 1 5 
Temperatura de secado : 1300 C 

Tiempo en estuf'a : 2 h 

Cd DIFERENCIA. 
Calculado RESPECTO AL Cd++ 

del precipitado 
mg mg " 

1,6 +0,1 +6,6 

1,3 -0,2 -13,3 

1,3 -0,2 -13,3 . 
1,5 o,o o,o 

1,8 +0,3 +20,0 

1,3 -0,2 -13,3 

1,6 +0,1 + 6,6 

1,5 o,o o,o 

1,5 o,o o,o 

1,3 -0,2 -13,3 . 
1,4 -0.1 - 6,6 

1,4 -0,1 -·:6,6 

1,4 -0,1 - 6,6 

·. 

DIFERENCIA 
RESPECTO AL SCd 

mg " 
+0,2 +10,5 

-0,2 -10,5 

-0,2 -10,5 

+0,1 + 5,2 

+0,5 +26,3 

-0,2 -10,5 

+0,2 +10,5 

+0,1 + 5,2 

·+0,1 + 5,2 

-0,2 -10,5 

o,o o,o 

o,o o,o 

o,o o,o 

Error medio ~ 8 1 1 " 
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IV. 3. RESUMEN 

Como consecuencia de todos los estudios ante­

riores se propone el siguiente PROCEDIMIENTO GRAVIMETRI­

CO : 

A la disolucion problema que debe contener 

cantidades de cadmio comprendidas entre 2 y 200 mg 1 se le 

anade agua y acido perclorico en cantidad su£iciente pa­

ra preparar un medio O,lN en el &cido e inmediatamente 

se agrega 15 ml de tioacetamida al 2%. Seguidamente, la 

reaccion se realiza en matraz cerrado y al baiio mar!a a 

ebullicion durante 20 6 25 minutos. Una vez frio, se £i! 

tra por placa filtrante del n6mero 4 y se lava con agua 

destilada, fria. Se deseca en estufa a 130Q~durante una 

hora 1 se enfria en desecador y se pesa. 

El factor gravim,trico es 0 1 7780. La desviaci6n 

tipica es inferior a 0,39. 
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Reactivos 

Tioacetamida (p.a). Disoluci6n acuosa, al 2~. La disolu-

ci6n es estable durante varias semanas. 

Acido perclorico: concentr4do (p.a). Riqueza 60 ~ y 
<:· 

densi. • 1 1 53· 

Material 

Matraz erlenmeyer con tap6n, de capacidad ade-

cuada. 

Baiio mar!a. 

Placa filtrante del Na ~. 



V .·CONCLUSIONES 
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Estudia.da la preOipitacion de cadmio con tio.!, 

cetamida 1 se han obtenido las siguientes conclusiones: 

J.a La precipitacion del eul£uro de cadmio con tioace­

tamida es completa en medio acido percl6rico en un' 

per!odo de tiempo inferior a 15 minutos en las con 

dic~ones sig'uientes: acidez O,l.N a l.N; baiio ma­

ria a ebullici6n; cantidades de tioacetamida igua­

les o superiores al. tripl.e de la cantidad te6rica 

necesaria. 

2A En el amplio intervalo de acidez estudiado, de 0 1 1 

a 1 1 0N en perclorico, se observa proporcionalidad 

entre las concentraciones de acido y los tiempos mi 
nimos para la precipitaci6n cuantitativa 1 en la zo­

na de 0,1 a 0 1 3N 1 ; sin embargo, el tiempo es de 

5 minutos y constante para la zona de 0 1 3 a 1 1 0N. 

3A El cambio de velocidad observado 1 justamente en la 

concentracion de 0,3 N en acido perclorico, implica 

un cambio de mecanismo en la precipitaci6n de~ sul­

£uro; de netamente homogenea en el intervalo 0,1 a 

0,3N, pasa a homogenea con un buen porcentaje de 
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directa en el intervalo de 0,3 a 1,0 N. Se observa 

ademas, en to do el intervalo de 0,1 a 1, 0 N 1 que la 

velocidad de reaccion es independiente de 1a concen 

traci6n de cadmio. 

4~ La separacion del sulCuro de cadmio con tioacetami­

da en las condiciones expuestas permite la determi­

nacion del cadmio, valorando este con EDTA 0,01 M y 

erio T como indicador, una vez disuelto e1 precipi­

tado en ac ido clorhidrico 3 N y caliente. E1 m&todo 

es valido para el intervalo de 2 a 50 mg de cadmio. 

Las desviaciones t!picas en % son, en todo momento, 

in£~riores a·o,9. 

5~ En un medio tampon amoniacal cloruro amonico-amoni~ 

co se consigue tambien la precipitaci6n cuantitati­

va de cadmio, tanto a la temperatura de ebu11ici6n 

del agua como a temperatura ambiente. En e1 primer 

caso se alcanza la 11 cuantitatividad11 a.proximadamen 

teen 2 minutos de reaccion, observando que 1a va­

riaci6n de .1a concentraci6n de amoniaco de 1 a 4M 

en el tamp6~, no in£luye en la velocidad de reac -
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cion. En cambio, a la temperatura ambiente existe 

una dependencia entre la velocidad de reacci6n y la 

concentracion de amoniaco, con tiempos minimos de 

reaccion que oscilan entre 20 y 12 minutos para 1M 

y 4 M, respectivamente. 

6~ Se observan ciertas. diferencias entre el precipita-

do de sulfuro de cadmio obtenido en medio acido y 

en medio amoniacal. El primero es muy denso, se fil 

tra y se lava rapidamente utilizando simplemente 

a:gua destilada t mientras que el ultimo no es tan den 

so y muestra ademas, tendencia a pasar al estado 

coloidal, por lo que se ha hecho indispensable afia-

dir etanol inmediatamente despues de finalizar la · 

precipitaci6n. Sin embargo, ambos precipitados pre-

se~tan prop~edades f!sicas mas adecuadas para su s~ 

paraci6n que los precipitados. de sulfuro de cadmio 

obtenidos por el metodo convencional con !cido sul! 

h!drico. 

7A Por microscopia electr6nica se pone de manifiesto 

la excelente nucleacion y grep tamano de criatales 
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en los precipitados obten.idos con tioacetamida 

frente a los correspondientes al m6todo clasico del 

acido sulfhidrico, en que el tamaiio de las particu­

las es pequeiio y el :rondo aparece ~n muchas impur,!t 

zas. 

8A Por espectroscop1a de rayos X se o»serva que el gr~ 

do de cristalinidad relativo es ma.imo para el pre-

cipitado obtenido con tioacetamida en medio O,lN 

en acido perclorico; el correspondiente al medio 

tampon amoniacal se muestra inferior a ·&ate, aunque 

es sensiblemente sup~rior al que presenta el sulfu­

ro de cadmio obtenido con acido sulfh!drico en las 

mismas condiciones •. 

9a. Tambien se demuestra por rayos X que,~tanto el prec! 

pitado obteni.do en medio acido como el obtenido en 

med~o amoniacal, corresponde a 1~ variedad SCdf que 

cristaliza en el sistema cubico, aunque a veces pa~ 

te del precipitado se transforma en la varfedad Gre~ 

nockita. Sin embargo, el precip.itado correspondiente 

al metodo clasico del acido sulfhidrico presenta con 



- 212 -

,·~ 

frecuencia una mezctj de SCd (3 con 3S04Cd. 8H
2

0 

que al no pres en tar t•omposici6n constante 1 no o:fr!, 
'1 

ce condiciones idoneas para la gravimetr!a del cag 

mio. 

lOA Una investigacion por espectroscop!a de in:frarro-

jo, confirma que no existe oxidacion en el sul:furo 

de cadmio obtenido con tioacetamida, tanto si se 

deseca a la temperatura ambiente como a 130ac. En 

cambi~ s! aparecen sul:fatos en la desecaci6n del 

precipitado obtenido con acido sul:fhidrico. 

11~ Se confirma por termogravimetria la ausencia de 

sulfatos y de :fenomenos de oxidaci6n en los preci-

pitados obtenidos con tioacetamida. Ademas esta te£ 

nica da informacion completa sobre e.l intervalo de 

temperatura mas idoneo para el secado del sulfuro 

de cadmio. 

12A La "cuantitatividad11 de la p~ecipitaci6n en medio 

perclorico 0,1 N 1 asi como las caracterlsticas del 

precipitado obtenido, han permitido la puesta a p~ 



- 213 -

to de un metodo sencillo, exacto y preciso para la 

determinaci6n gravimetrica del cadmio como sul£uro, 

sin necesidad de introducir £actores empiricos de 

correcci6n o metodos volumetricos adicionales como 

se demuestra mediante el estudio estadistico corre~ 

pondiente. 

.:·. 
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