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0.- INTRODUCCION



0.1.

OBJETO, FINALIDAD Y JUSTIFICACION DEL TRABAJO

La Memoria que se presenta tiene por objeto el

estudio de la precipitacidén del sulfuro de cadmio_con

tioacetamida en disolucidén homogénea con la finalidad de

intentar la puesta_a punto de un método gravimétrico pa-

ra_la separacidn y determinacibén del cadmio en forma de

- sulfuro.

La "precipitacibén homogénea'", técnica ini
ciada hacia el afio 1937 (1) y cuyo desarro -
llo mds importante ha tenido lugar en los 4l
timos 15 aifios, presenta como es sabido, gran
des ventajas sobre la precipitacibén conven -
cional: formacidn de precipitados mlds puros
(menos contaminados) y de mejores caracteris
ticas gravimétricas a causa de una mayor cris
talinidad y tamafio de cristales, que a suvez
es una consecuencia de la escasa sobresatura
cibn relativa de las disolucines en que es =~
tos precipitados se forman. Del mismo modo
que ocurre en la precipitacibén clésica, los
iones extrafios que coexisten con los que cons
tituyen el precipitado influyen decisivamen-
te en muchos casos sobre las caracteristicas
de éste (2).

‘En la actualidad se conoce una gran canti
dad de precipitados que pueden obtenerse me-
diante aplicaci6n de esta técnica (oxalatbs._



hidréxidos, fosfatos, sulfatos, etc. ), des-
tacando entre ellos los sulfuros por su gran
importancia analitica.

El trabajo constituye una contribucibn més del

Departamento de Quimica Analitica de la Universidad Com

plutense en la linea permanente de investigacidn que so-

bre precipitacidn homogénea mantiene a partir del arfio

Asi , F, BURRIEL MARTI y A. MACEIRA VIDAN
(3), (&), (5), (6) han estudiado la precipi
tacidén del sulfuro de molibdeno en solucio
nes homogéneas con tioacetamida, en medio
dcido clorhidrico, acido sulfarico y A&acido
percldérico. F. BURRIEL MARTI, A.MACEIRA VI
DAN y A. ESPINOSA BOISSIER (7), (8) estudian
el sulfuro de hierro obtenido con tioacetami
da en medios sulfdrico, clorhidrico y tampdn
amoniacal., F. BURRIEL MARTI, A. MACEIRA VI-
DAN y M.J. MARTINEZ LOPE (9), (10), emplean
do el mismo agente precipitante, investiga-
ron vanadio y su separacibn de otros elemen
tos. F, BURRIEL MARTI y M.T. GARATE COPPA
(11) utilizaron el &cido sulfdmico para pre
cipitar plomo en forma de sulfato. F.PINOPE
REZ, F. BURRIEL MARTI 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 precipitacibén homogénea del sulfuro de cadmio con
tioacetamida (véanse ANTECEDENTES, pdg. 6 y siguientes),
se profundiza en los aspectos que hasta el momento no han si
do suficientemente estudiados, quedando la Memoria estruc

turada y ordenada de la forma siguiente:

I.- ANTECEDENTES

Se presentan los antecedentes bibliogrificos

sobre la precipitacibén homogénea del sulfuro de cadmio

con tiocacetamida.

También se incluyen los datos que se conocen
sobre la utilizacidn del sulfuro de cadmio como forma

gravimétrica.



IX.- LA PRECIPITACION DEL CADMIO CON TIOACETAMIDA

Se estudian las condiciones mds adecuadas para
la precipitacidn cuantitativa del cadmio con tioacetami
da. Fijada la temperatura de trabajo; se determinan los
intervalos de tiempo minimos necesarios para conseguir la
precipitacidn cuantitativa en funcidn de la acidez, de la

concentracidn de tiocacetamida y de la concentracibén de

cadmio.

III.- GRAVIMETRIA DEL CADMIO

En primer lugar se realiza un estudio compara
tivo entre las propiedades del sulfuro de cadmio obteni
do con tiocacetamida y el sulfuro de cadmio obtenido por
el método convencional.

A continuacidn se pone a punto un nuevo método

gravimétrico,



[-ANTECEDENTES



El objeto y la finalidad de este trabajo han
dado lugar a estudiar los antecedentes bibliogrificos so

bre las cuestiones siguientes:

1. Hidrélisis de_la tioacetamida, ya que este

compuesto es el reactivo generador de sulfuro que va a

utilizarse.

2. Precipitacidn del sulfuro de cadmio con

tioacetamida, enmarcada dentro de la precipitacidén de

los sulfuros metdlicos en general.

3. E1l sulfuro de cadmio como forma gravimétri-

ca, puesto que la finalidad de esta Memoria no es la sg
paracidén del sulfuro de cadmio, sino la gravimetria de di

- cho sulfuro precipitado.



I.1 HIDROLISIS DE LA TIOACETAMIDA

Diversos autores han estudiado la hidrdlisis
de la ticacetamida en distintas condiciones. De dichos
estudios se deduce que la temperatura y la acidez del
medio influyen no sbélo en la velocidad de la hidrdlisis,
sino incluso en su mecanismo (que a su vez condiciona la
velocidad). Esto significa gue para explicar el proceso
global de hidrdlisis deAla tiocacetamida no puede adoptar
se un punto de vista exclusivamente termodindmico, sino
que habia que enfocarla desde un punto de vista termodi-
nimico-cinético. Sin embargo, no se conocen en la actua-
lidad datos suficientes para presentar el fendmeno de for
ma concisa y suficientemente clara, por lo cual estas
consideraciones se limitan a explicar los hechos sdlo de

una forma cualitativa.



A) PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO

En la hidrélisis de la tioacetamida se origi-

nan los sistemas protoliticos CHBCOOH/CH3

1\«’}1,*"/1%13 (pK = 9,2) y SH,/SH™/S™ (pK, =7,0); pK

€00~ (pK, = 4,8)

l=.13,0).

Si se prescinde del mecanismo de reaccibén y de la veloci
dad de hidrélisis (hip6tesis esta que equivale a afirmar
que la hidr8lisis es rédpida — cosa que no es cierta — )
y teniendo en cuenta la especie que en cada sistema re -
sultante es predominante en funcidn del pH (especies que
se indican en el esquema adjunto) podria decirse que en
las distintas zonas de pH la hidrdlisis de la tioacetami
da transcurrirfa con arreglo a los esquemas siguien-

tes ¢



Sistema

-AcH/AC
SH,/SH/S=

NH4Y/NH3

pH <48

48 < pH < 7

7 < pH<K92

92 < pH< 13

pH > 13
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HIDROLISIS DE LA TIOACETAMIDA

{ Punto de vista termodindmico)

Productos de hidrdlisis

28 > pH
AcH Ac™
> pH
| _ I -
SH, 7 SH 13 8=
L. l > pH
NH -+ NH,
> pH
9.2 > P
s o
y
cHo—c?  + 2H0+HtT—= cH,—c? 4+ SH,+ NHS
NNH, N oH
s o
V4
cH;—c?/ + 2 H,0 —= cH—c?  + SH,+ NH*
N N
NH, o
s o
/ - —
cH,—c?  + no+on T cH,—c?  + SH + NHS*
N N
NH, o
s o
y
cHy—c?  + 200~ = cH,—c? + sH+ NH,
\ N
NH, o
s o
y y
cH,—c? + 300 === cH,—c?  + 5= + NH#H,0
N NH, No-
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En resumen, en la hidrdlisis de la tioacetami-
da pueden formarse los sistemas AcH/Ac-, SHZ/SH-/Sz y
NH4+/NH3, cada una de ellas en la forma que le correspon
da al pH de hidrélisis. El sistema SHZ/SH°/S= procede
de la hidrd8lisis del grupo tio; los sistemas AcH/Ac™ y

de la hidrdlisis del grupo amida .

-+
NHQ /NH3

B) PUNTO DE VISTA TERMODINAMICO-CINETICO

La hidrélisis de la tioacetamida no es un fend-

meno instantdneo, por lo que las deducciones termodindmi
cas son s6lo cualitativas e incluso a veces, como Sse ex~

plicarid en seguida, irreales en la préctica.

Hidrdlisis en medio &cido

La tioacetamida estd constituida por dos for -
mas tautémeras que se hidrolizan a través de dos mecanis

mos diferentes:
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18) La tiolimida, CHB-?zNH » cuyo grupo tio se hidro -
SH '
liza en medio &cido con relativa rapidez (dando &cido sul
fhidrico), pero cuyo grupo imida se hidroliza con tal len
titud que pricticamente puede considerarse estable:
NH 0
V. H y
ci,-c? sno 2oy ¢ 4 sum
3 N\ 2 3 \ 2

SH NH2

(reaccidn relativamente répida)

experimentalmente se ha observado (13) que a 902C y en

medios de acidez entre 0,08 y 10-4M se forma sulfhidrico
con bastante rapidez. A 352C la velocidad de hidrdlisis

es mixima en medio clorhidrico 4,5N o en medio percldri-
co 4N (14). La acetamida formada no interfiere para 1la

precipitacidn de sulfuros.

2&) La tioamida, CH que se hidroliza con mids

-C =NH
30 2!

lentitud (14), pero mds profundamente, con diferentes pro

ductos de reaccidn segin el pH:
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pH <4.,8
S SH
a) cn:,—c/ +H,0+H* ————> CH, - ¢’ +NH#
AN AN
NH, (o)
SH : _LOH
b) CHs—C_  +H,0 > CH, —C~ +SH,
AN AN
o) o)
| o}
/ : Y
CH3—C<S +2 H20+H+2:’CH3—C< +SH+NH,f
NH, _ OH
4,8 <pH <7
o
S
a) cHs-¢” +H,0 > CH; — c/ +NH
AN N\
NH, o]
s~ o~
b) cua—c< +H,0 > CH, — ¢ +8SH,
Yo No
/5 | A
CH3"‘C\ +2 H20 €« — CH3_C\ +SH2+ NH4+

NH, o~



En resumen, la hidrblisis en medio &cido trans-

curre por dos mecanismos distintos cuya importancia rela

tiva depende de las condiciones de trabajo, perono se co

noce con_exactitud en qué proporcién tiene lugar cada

uno de los mecanismos en unas_condiciones determinadas

(14).

Hidrdlisis en medio alcalino

Diversos investigadores han estudiado la hidrd
lisis de la tiocacetamida en medio alcalino (15), (16).
En dichas investigaciones se ha visto que la hidrélisis

tiene lugar por dos mecanismos distintos:



)
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0 SH™a pH<(13

Y

CHy c\ + SHYS™

NH, S~ a pH>13

v +
(o) 1 NHia pH <92
V.
A NH/NH,

CHa_C
N oo
0 NH;a pH > 9.2

S NHJ{a pH (92

Vi

S

Y

N
NH,

i)

: /S
CH3“' ‘
NH,

> CH4 c\ +NHZ/NH3

o NHza pH > Q2

muy
lenta

0 {Sﬂ_a pH <13

CH3—'C + SH—/S-
§% a pH>13



La contribucidn relativa de cada uno de estos
mecanismos a la hidrélisis de la tioacetamida en medio
alcalino puede concretarse en los datos siguientes
a) solamente 1/5 de la tioacetamida que se hidroliza en
medio alcalino, sigue el mecanismo I ; la hidrdlisis se -
gin este esquema es de 8 a 10 veces mi&s rdpida que la hi
drblisis en medio &cido. b) La hidr8lisis segln el es -
quema IXI es del orden de 4 veces mids lenta que la que co
rresponde al esquema I, debido a la hidrdlisis excesiva

mente lenta del tioacetato formado.

En resumen, si se tiene en cuenta que el me-
canismo principal de formacidn 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, dificil -
mente hidrolizable, la velocidad de formacidn de sulfuros
en medio alcalino es aproximadamente el doble que en me =

dio 4cido, ( i c10s2).

5

Nota

En presencia de amoniaco la velocidad de formacidn de sul



furo es de 10 a 200 veces mayor que la que corresponde -

‘'ria a un medio del mismo pH, pero exento de amoniaco; se

ha propuesto incluso un mecanismo de reaccidn entre la
tiocacetamida y el amoniaco que permite justificar este

comportamients (17).



1.2, PRECIPITACION DE SULFURO DE CADMIO CON TIOACETAMIDA

Precipitacidn de sulfuros con tioacetamida

Se encuentran en la bibliografia diversos
trabajos en gue se propone la tioacetamida
como reactivo para la separacibn cualitativa
de sulfuros metdlicos en medio &cido; inclu
so se han elaborado marchas analiticas semi
micro a base de la utilizacidn de este reac
tivo (18) (19).

También se ha utilizado la tioacetamida
como reactivo para la separacidn cuantitati-
va de cationes en forma de sulfuro, obtenién
dose precipitados con caracteristicas gravi-
métricas y resistencia a la oxidacidn superio
res a las de los sulfuros obtenidos por el mé
todo convencional (20). Asi se ha estudiado
la separacidn de mercurio (21), plomo (22) ,
cobre (23), bismuto (24), arsénico (25), an-~
timonio (20), estafio (26), hierro (27), man-
ganesoc (28), molibdeno (29), etc.

En general, los cationes de sulfuro inso-
luble reaccionan con el idén sulfuro proceden
te de la hidrdlisis de la tioacetamida, de
tal forma que la velocidad de la reaccidn de
precipitacién viene regulada por la de hidr$
lisis del reactivo; esto es lo que sucede ,
por ejemplo, al idn plomo a pH 3. En estos
casos la precipitacidn viene regulada por la
hidrblisis.



Sin embargo,

19 -

en otras ocasiones se produ=~

ce un aumento de la velocidad de hidrdlisis
de la tioacetamida debido a la precipitacibn
del sulfuro; este fendmeno que parece motiva
do por la catdlisis que sobre la hidrdlisis
del reactivo ejercen los cationes bdsicos

(PbOH

) o condensados (Pb20H++), recibe la
denominacidn de

"reaccidn directa" entre el

catién y la tioacetamida (13).

Las publicaciones sobre la precipitaciém del

cadmio con tioacetamida estdn orientadas principalmente

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

BOWERSOX y E.H. SWIFT (30)

trabajando en medio clorhidri

co hasta 6N evalian la constante de velocidad de la reac

cidn directa, llegando a la conclusidn de que, segin va-

lores de pH, el mecanismo de precipitacién es variable;

para valores menores de 2 la precipitacidn esti controla

da por la hidrdlisis de la

tiocoacetamida; en valores com-

prendidos entre 2 y 4 coexisten la reaccidn de hidrbli -

sis y la directa y para el
na la reaccidn directa. No
trabajo que al aumentar la

drico y a partir de cierta

intervalo de pH 4-6,3 predomi
obstante, se sugiere en dicho
concentracidn de &cido clorhi

normalidad, se observa una dis

minucidén en la velocidad de precipitacidn.

D.V. OWENS, E.H,

SWIFT y D.M.SMITH (31) conti-
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ndan con la citada linea de trabajo realizando medidas a

concentraciones 0,03N-0,04N de &cido clorhidrico, deter-

minando las correspondientes constantes de velocidad. Pa
ra esas concentraciones de &cido observan que la veloci-

dad de precipitacidn es mlds grande que la resultante

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

esta desviacidn calculan la constante de disociacibdn del

complejo monoclorocadmio (II). Las medidas de velocidad

a concentraciones 0,15 a 1N de acido clorhidrico muestran
que los complejos clorurados de cadmio de mayor indice de
coordinacidn = dicloro de cadmio (II) y triclorocadmiato

(11I) - reaccionan mids lentamente con la tioacetamida,

D. G. PETERS y E.H, SWIFT (17), trabajando en
disoluciones amoniacales, observan que la velocidad de
precipitacidn en estas condiciones es muy superior a cuan
do se realiza la reaccidn en medio &cido. Sin embargo, no
estd claro si el incremento en la velocidad de precipita
cidn es debido a una mayor rapidez en la produccibén de
sulfuros a partir de la tioacetamida, o a un aumento de

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

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

un somero estudio de la precipitacidn del sulfuro de cad-
mio con tioacetamida. Exponen muy sucintamente la preci-
pitacidén en medio 4cido sulfirico de concentraciones 1N

a 6N, en medio clorhidrico y tampdén sulfato amdnico-amg

niaco. Recomiendan la pesada del cadmio en forma de sul-
fato de cadmio, obtenido previa disolucidn del sulfuro en
4cido clorhidrico, seguido de evaporacidn a sequedad 7y
tratamiento del residuo con acido sulfirico en crisol de

platino hasta calcinacidn.

El estudio es incompleto pues no se determinan

las condiciones de trabajo: valor dptimo de pH, tiempos

minimos para la precipitacidén cuantitativa e influencia

de las concentraciones de cadmio y de reactivo.




I.3. EL SULFURO DE CADMIO COMO FORMA GRAVIMETRICA

La utilizacidn del sulfuro de cadmio como for-
ma gravimétrica presenta serios inconvenientes. Se han
puesto a punto muchos métodos que difieren entre sienel

reactivo precipitante (&cido sulfhidrico (20), (33), (34)

sulfuro sbédico (35), (36); tiocarbonato potdsico (37),

etc.), en las condiciones de precipitacibn (pH, tempera-

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

vado; digestidn; temperatura de secado— 110eC (33),(38),

m&s de 140eC (35), (36), 130eC (34), etc.—) e incluso

en el factor gravimétrico prdctico que recomiendan (debi
do éste a que la composicidn real del precipitado secado
no corresponde exactamente a la fdérmula SCd, principal -

mente por el caracter reductor del sulfuroc que origina

una transformacidn parcial del producto en sulfato de cad

mio) .

Estas divergencias entre los diversos métodos

s6lo se explican admitiendo con C. DUVAL (39) que las pro



piedades del precipitado dependen grandemente del reacti
vo precipitante y de las condiciones de precipitacidn. A
esta conclusibén se llega por comparacidn de las curvas
termogravimétricas de los precipitados. Asi, precipita-
do con acido sulfhidrico se obtiene un producto que pier
de gradualmente peso (por pérdida de humedad) hasta 4002C,
estabilizdndose entre 4002C y 6502C; a temperatura supe -
rior se inicia un aumcnto de peso por oxidacidn a sulfa-
to (compensado parciaﬁmente por volatiligzacién del preci
pitado), alcanzdndose un miximo de peso a 7802C-8002C; a
temperatura mds elevada se transforma el precipitado en
8xido, que se va volatilizando (37); en cambio, cuando se
precipita con tiocarbonato, el peso permanece practicamen
te constante entre 1402C y 3802C, comenzando a partir de
esta temperatura la oxidacidn a sulfato =— aumento de Pe
so — (37); y algo parecido ocurre si se utiliza como

agente precipitante el sulfuro sbdico (35).

A continuacidn se describe con mids detalle el

método gravimétrico de L.W. WINKLER (34), que es el uti-

lizado principalmente como referencia en este trabajo pa
ra hacer estudios comparativos con el método que se pro-

pone (véanse piginas 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 for-
macidén de complejos con el cloruro y el sul
fato, deduciendo la concentracidén clorhi -
drica o sulfirica mdxima compatible con 1la
precipitacidn cuantitativa con &cido sulf-
hidrico.

Después estudia la curva termogravimé -
trica del precipitado, que presenta peso
constante hasta 1502C, aumento de peso a
temperatura superior por oxidacidn a sulfa
to (hasta 7002C) y pérdida de peso poste =
rior por transformacidn en éxido.

Como consecuencia a estos estudios pro-
pone el siguiente método:

Se precipita el cadmio con &cido sulfhidrico ,
medio sulférico, en etapas sucesivas para evitar los pe-
riodos de induccidn: primeramente en caliente durante 15
minutos y a continuacidn otros 15 minutos en frio, fina-
lizando el proceso con un dia de digestidén. El1 filtrado
se verifica en placa filtrante de porosidad n2 & y el la

vado se realiza con solucidn de' éter-alcohol en relacidn
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2:1; el secado tiene lugar a 1302C durante una hora.

A pesar de todas estas precauciones, el autor
se ve precisado a corregir las c¢ifras obtenidas en la pe
sada., Asi, 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 proporcionado por
la presencia de sulfatos. Por todo ello, recomienda un

factor gravimétrico empirico de 0,7781.



PARTE EXPERIMENTAL




I1.- LA PRECIPITACION DEL
CADMIO CON TIOACETAMIDA
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En el capitulo de ANTECEDENTES han quedado cla
ramente de manifiesto, entre otros, los hechos siguien -

tes:

12) Las condiciones en que se veri..cua la hidrblisis
de la tiocacetamida (y principalmente la acidez del medio)
tienen una gran influencia sobre la velocidad de genera-

cidn del sistema protolitico del sulfuro (SH2/SH-/S=).

22) La velocidad de precipitacibén del sulfuro de cad
mio ( o de otro sulfuro cualquiera) con tioacetamida pue
de variar, dentro de limites muy amplios, con las condi-
ciones de hidrélisis, ya que la sobresaturacidn relativa
de la disolucidn depende de la concentracidn de "sulfuro

naciente" que en dicha disolucidn se mantenga.
Por ello este Capitulo se divide en dos partes:

IXI.1. Precipitacidn con tiocacetamida en medio

Lcido.

II.2. Precipitacidn con tiocacetamida en medio

alcalino.



Condiciones de reaccidn

En ambos casos se fijan las condiciones siguien

tes:

1.- Temperatura de reaccidn (hidrdlisis y precipita

cidn): la de ebullicién del agua (bafio de agua).

Se elige esta temperatura de trabajo no sdlo
por resultar cdmoda de obtener y reproducir, sino para

acelerar convenientemente la hidrdlisis de la tioacetami

da (13).

2.~ Vasija de reaccidn: se utilizan matraces erlen-

meyer cerrados.

"Cuantitatividad" de la precipitacién

Para comprobar el grado de '"cuantitatividad"

de la precipitacidn, se procede en general a la determi=-
nacidén complexométrica ("EDTAmetria') del cadmio conteni

do en el precipitado, previamente disuelto en &cido clor
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hidrico, utilizando como indicador negro eriocromo T.

Se utiliza el siguiente procedimiento:

Los precipitados de sulfuro de cadmio obteni-
dos con tioacetamida se filtran por placa filtrante G-4
y se lavan con la mezcla de agua y etanol 1l:1. Se disuei
ven seguidamente en la menor cantidad posible de &cido
clorhidrico caliente, de concentracibén 3N y se valoran
con EDTA, en medio tamponado de pH = 10, utilizando negro

de erio T como indicador.

Reactivos

1.- EDTA patrdn 0,01000 M, 0,0200, M y

0,0400 . M preparados por disolucidn y enrase
de la cantidad correspondiente de sal disddi
ca (MERCK) previamente desecada a 802C, Un
ml de cada una de estas disoluciones equiva-
le respectivamente, a 1,124, a 2,248 y a
4,496 mg de cadmio.

Se comprobd repetidamente por normaliza -
c¢idn con carbonato cdlcico como patrdn, que
estas disoluciones se pueden preparar por pe
sada directa del producto ""reactivo andlisis"
desecado.

2.~ Disolucién reguladora de pH=10: 570 ml
de amoniaco concentrado (MERCK, d=0,90) vy
70 ¢ de cloruro amdnico (MERCK) disueltos en
agua destilada hasta el volumen de 1 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. ’

Nota

Se ha eludido la gravimetria del sulfuro de
cadmio precipitado porque la falta de concordancia entre
los distintos métodos gravimétricos que lo utilizan
(véanse ANTECEDENTES), no permite emplearla como método

de referencia suficientemente fiable.



I1.1.- LA PRECIPITACION EN MEDIO ACIDO



En este Capitulo se exponen los estudios reali
zados sobre precipitacidn del sulfuro de cadmio con tio-

acetamida en medio 4cido percldrico.

Se ha seleccionado este Acido
por conocer a través de la bibliografia (3)
que es el mds adecuado para la precipitacidn,
posiblemente por no formar el perclorato com
plejos con el idén cadmio.

Se estudia la influencia de los siguientes fag
tores:
l.- Concentracidén de tioacetamida.
2.- Acidez percldrica.

3.~ Concentracidén de cadmio.

En los casos en que se determina cuantita
tivamente el cadmio precipitado, se utiliza
un procedimiento EDTAmétrico, tal como se ex
pone en la pagina 30 .

En otros casos se comprueba solamente si
la precipitacidn es cuantitativa mediante
identificacidén del cadmio que queda en diso-
lucidn por su reaccidn con &cido sulfhidrico,
suficientemente sensible (100 ppm).

Se ordena la exposicidn del trabajo realizado

de la forma siguiente :
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IT.1.1. Estudios preliminares, intervalo mini

mo de tiempo para precipitacidn cuantitativa en funcidn
de la acidez con distintos excesos de tioacetamida y con
centraciones de cadmio. Estos tiempos se determinan com-
probando con 4cido sulfhidrico la ausencia del idn cadmio

en la solucidn.

IT.1l.2. Estudios cuantitativos; los resulta -

dos obtenidos en los estudios preliminares se comprueban

determinando el cadmio precipitado por "EDTAmetria".

II.1.3. Método para la separacidn y determina=-

cién del cadmio; como consecuencia de las condiciones &p-

timas deducidas en los estudios anteriores, se propone un

método para separar y determinar el cadmio en medio acido.

IT.1.3.1. Estudio estadistico del método; a

través de sucesivas series de experiencias se determina

la precisidn y exactitud del método.



REACTIVOS

l.- Disoluciones patrdén de cadmio

Por pesada exacta de sulfato de cadmio crista-
lizado (MERCK, reactivo andlisis), 3804Cd.8H20 y disolu-
c¢idn y enrase conveniente con agua destilada, se prepa -
ran tres disoluciones que contienen respectivamente

0,220,, 0,440, y 0,880% (p/v) de cadmio.

No se ha efectuado la normalizacidn de es
tas disoluciones por haberse comprobado gque
el producto utilizado responde exactamente a

- la citada composicidn.

2.~ Disolucidn de tioacetamida (abreviadamente TAA)

Se prepard al 1,00% (partiendo de un producto
MERCK), filtrando cuando queda en suspensibén alguna par-

ticula insoluble.

Un ml de esta disolucidn equivale tedrica
mente a 14,9 mg de cadmio, en el supuesto de
que se hidrolice la tiocacetamida totalmente
para formar sulfuro.
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La disolucibn de tiocacetamida es estable
durante varias semanas (mids de 15 dias).

3.~ Acido perclérico (MERCK) del 70% en peso (d=1,67).

4,- Acido clorhidrico (MERCK) 3N

5= Disolucidn patrén de EDTA

Se prepararon tres disoluciones respectivamen-
te 0,01000 M, 0,0200,M y 0,0400,M por disolucién y en-
rase de la cantidad correspondiente de sal dis8dica(MERCK)

previamente desecada.

Un ml de cada una de estas disoluciones
equivale a 1,124 a 2,248 y a 4,496 mg de
cadmio, respectivamente.

Se comprobd repetidamente por normaliza-
cidn con carbonato cdlcico patrdn que estas
disoluciones pueden prepararse por pesada di
recta.

6.~ Disolucidn reguladora de pH= 10

Se utiliza la mezcla amoniaco~cloruro amdnico
(MERCK): 570 ml de amoniaco concentrado (d=0,90) y 70,0 g

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

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

nolamina y 5 ml de alcohol absoluto.

PROCEDIMIENTO

Se transfieren partes alicuotas de 10 ml de las
disoluciones de cadmio a matraces erlenmeyer de 75 ml de
capacidad. Se aiiade, 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 proteccidn, se mantienen durante

intervalos de tiempo conocidos.

En cada tiempo de reaccidn elegido, se hacen

-

comprobaciones en el liquido filtrado utilizando &4cido
sulfhidrico para ver si la reaccidn ha sido completa. Es
tos tiempos de reaccidn se van variando de cinco en cin-

co minutos hasta lograr la precipitacidn total en un tiem

po minimo.
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IX.1.1. ESTUDIOS PRELIMINARES

Mediante ensayos cualitativos del cadmio resi-
dual después de la precipitacidn (véase pig. 33 ), se de
terminah los intervalos minimos de tiempo necesarios pa-
ra conseguir la precipitacidn cuantitativa del cadmio en
medios de distinta acidez y con exceso variable de tio-

acetamida.

Como ya se ha indicado (pig. 37 ), se par-
te siempre de 10,00 ml de la correspondiente
disolucidn patrdn de cadmio. Teniendo en cuen
ta el volumen final, 25 ml, se opera pues,
con concentraciones de cadmio de 0,880 mg/ml
(disolucién patrén de 0,220% ), 1,760 mg/ml
disolucidn patrdn de 0,440% ) y 3,520 mg/ml
(disolucién patrdn de 0,880% ).

Resultados experimentales

Los resultados obtenidos se exponen respectiva
mente en las Tablas I, II y III y en las gridficas de las

Figuras 1, 2 y 3.

En dichas tablas y grificas se indica me-
diante un nlmero la magnitud del exceso de
tiocacetamida puesto en cada caso '"medido'" uti
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lizando como unidad la Y"cantidad tedrica de
tioacetamida'". Asi, un "exceso 2" significa
que se ha puesto la cantidad tedrica de tig
acetamida = 1= incrementada en otra canti-
dad igual al doble de la tebrica =2~ con
lo que la cantidad total de tioacetamida

utilizada es en realidad 3 veces la tedrica.
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TABLA I

Intervalo de precipitacidn

Concentracidn de cadmio en todos los casos: 0,880mg/ml

C104H Exceso Tiempo de
Equiv/l {kl reéccién, Observaciones
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
0,6 2 5 Cuantitativa
0,8 2 5 Cuantitativa
1,0 2 5 Cuantitativa
0,1 3 5 No cuant.
0,1 3 10 Cuantitativa
0,4 3 5 Cuantitativa
0,7 3 5 Cuantitativa
1,0 3 5 Cuantitativa
0,1 1 20 No cuant.
0,1 1 25 Cuantitativa
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




Tiempos , min.

T

N de CLO,H

A
25} A
A Exceso 4 TAA
fo) i} 2 ]
20}
\1] 3 "
A
104 0 A A A
5.1 —-—0 o o ¢ o 0 o)
+ . —+ } + >
0,2 04 0,6 08 1,0
Fig.4  Intervalo de precipitacion :

Concentracion de cadmio; 0,880 mg/ml
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TABLA II

Intervalo de precipitacibn

Concontracibn do cadmio on tcouos los casos: 1,760 mg/ml

Clo4H Exceso Ticmpo (:10

Equiv/l Ifi‘.eA Xx‘;ziiizzr\, Obsorvacionas
0,1 2 10 No cuant.

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

0,2 2 10 Cuantitativa
0,3 2 5 Cuantitativa
0,4 2 5 Cu‘;ntitativa
0,6 2 5 Cuantitativa
0,8 2 5 Cuantitativa
1,0 2 5 Cuantitativa
0,1 3 5 No cuant.

0,1 3 i 10 Cuantitativa
0,3 3 5 Cuantitativa
0,6 3 Cuantitativa
1,0 3 5 Cuantitativa
0,1 1 25 No cuant.

0,1 1 30 Cuantitativa
0,2 1 10 No cuant.

0,2 1 15 Cuantitativa
0,3 1 5 No cuant.

0,3 1 10 Cuantitativa
0,5 1 5 Cuantitativa
0,8 1l - 5 Cuantitativa
1,0 1 5 Cuantitativa
0,1 1/3 50 No cuant.

0,1 1/3 55 Cuantitativa
0,2 1/3 25 No cuant.

0,2 1/3 30 Cuantitativa
0,3 1/3 15 ] No cuant,.

0,3 1/3 ’ 20 Cuantitativa
0,4 1/3 10 " No cuang.

0,4 1/3 15 Cuantitativa
0,6 1/3 100 No cuant.

0,6 1/3 105 Cuantitativa
1,0 1/3 185 No cuant.

1,0 1/3 190 Cuantitativa




Tiempos, min.

180 +
150 + A
1204
A
A Exceso 41 TAA
’ o " 2 n
90 4
¢ " 3 ¢
A n ‘/3 "
60
[ &
30 + \‘
\§A§A,
o A
m:
—t | + { + P~
0.2 04 0,6 08 10 N de CLOgH
Fig.2  Intervalo de precipitacion

Concentracidn de cadmio; 4,760 ma/ml
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TABLA III

Intervalo de precipitacidn

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

ClO4H Exceso tiempo de
. de reaccién Observaciones
E 1 !
quiv/ 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
o, 3 5 No cuant.
C,1 3 10 Cuantitativa
2 3 3 5 Cuantitativa
1,0 3 5 Cuantitativa
0,1 1 20 No cuant.
0,1 1 25 Cuantitativa
C,3 1 5 No cuant.
0,3 1 10 Cuantitativa
0,8 h 5 Cuantitativa
1,0 1 5 Cuantitativa




Tiempos , min.

251

A Exceso 1 TAA
o th 2 1l
20 o " 3
15+
10+ A
\ ‘
Q
5—.-
t r - t oy
0,2 0,4 0,6 0,8 10 N de CLO.H
Fig. 3 Intervalo de precipitacicon

Concentracicn de codmio; 3520 mg/ml



Como consecuencia de estos resultados pueden

establecerse los hechos siguientes:

a) La velocidad de la precipitacién no depen-

de de la concentracidn de cadmio (en el margen estudiado).

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

sigue la precipitacidn cuantitativa del cadmio en un in-

tervalo de 5 minutos si la acidez percldrica estd com -

prendida entre 0,3N vy 1N,

c) Con un "exceso 3" de tioacetamida no dismi
nuye el tiempo minimo necesario para la precipitacidn

cuantitativa.

d} Con un "exceso 1" de tiocacetamida se con =
sigue que la precipitacién sea cuantitativa s8lo después
de transcurridos periodos de tiempo en general bastante

superiores a cinco minutos.

Sin embargo con concentracidn de cadmio
de 1,760 mg/ml se logra también precipitar
cuantitativamente el cadmio en un interva-
lo de acidez percldrica de 0,4 a 1N,
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II.l1.2. ESTUDIOS CUANTITATIVOS

Con objeto de n-~~sisar los resultados que se
han obtenido en el apartaco anterior, se procede a reali
zar un estudio éuantitativo de la precipitacidn, basado
en la dgterminacién del cadmio precipitado por "EDTAme -
tria”.

Se realizan para ello los experimentos confir-
matorios expuestos en las Tablas 1V, 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 an

terior) son las siguientes:

a) Concentracidn de tioacetamida

Con un "exceso 2" de tioacetamida se consigue
la precipitacidn cuantitativa del cadmio en medio 4cido
en un intervalo minimo de tiempo. Cantidades superiores
de reactivo no hacen disminuir el periodo de precipita-

Ci6no
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b) Concentracidn de cadmio

La concentracidn de cadmio no influye en la ve

locidad de la precipitacién.

c) Acidez

Fijado el "exceso 2" de tiocacetamida como el
mds iddéneo, puede observarse que el periodo de precipi-
tacidn depende de la acidez. Pero para concentraciones
de &cido percldrico superiores a 0,3N puede considerarse
que en la practica dicho periodo es como mdximo de cin-

co minutos.

En la figura N2 4 se pone de manifiesto
que en la zona de acidez O,1N a O0,3N existe
proporcionalidad entre la concentracidn de
dcido y tiempo minimo, mientras que éste per
manece constante para la zona de O,3N a l1l,0N,
Conocida pues la concentracibn de &cido per-
clérico, parece posible deducir exactamente
el tiempo minimo necesario para la precipita
cidn cuantitativa.
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TABLA 1V

procipitacibn

Cadmio presente ¢n todos los casos: 22,5 mg
EZ::::"X/XJ. EZEE:O Tx‘i(':c:::l%oiédnc, Qnsgﬁlg;zdo Diferencia

minutos mg ng

’ 15 25 22,4 -0,1
' 1 20 18,3 iz
0,4 1 10 22,3 -0,2
0, 1 15 19,4 .
0.7 1 10 22,6 40,1
0.7 1 15 20,1 o2,k
© : 10 22,5 0,0
»0 1 5 20,8 .7
01 2 15 22,5 0,0
0.2 2 10 18,6 -3,9
0.2 2 10 22,4 -0,1
0.2 2 5 19,1 -3,k
©a3 2 5 22,5 0,0
0.3 2 3 20,2 -2,3
0.3 2 > 22,6 +0,1
045 2 3 20,4 2,1
0,6 2 5 22,3 0,2
0,6 2 3 20,0 2,5
1,0 2 5 223 oa
1.0 2 3 22,1 -0,4
©.1 3 10 22,4 -0,1
01 3 Cs 20,3 -2,2
0,4 3 5 22,6 +0,1
0,4 3 3 21,0 1,5
1o 3 5 22,4 -0,1
1.0 3 3 21,0 -1,5
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TABLA V

precipitacibn

Cadmio prosente on todos los casos: 46,6 mg

Ci10, H 5 Lewnp admi ) )
el LT | VAL | eceniiiae | Daferencia
TAA minutos mg mg
0,1 1 30 56,5 -0,1
0,1 1 25 £3,2 -3,4
0,2 1 15 46,3 -0,3 i
0,2 1 10 4kh,5 -2,1 |
0,3 1 10 46,6 0,0
0,3 1 5 44,1 -2,5 ¢
0,5 1 5 46,4 -0,2
0,5 1 3 45,0 ~1,6
1,0 1 5 46,7 +0,1
1,0 1 3 LT -2,2
0,1 2 15 46,6 0,0
0,1 2 10 44,0 -2,6
0,2 2 10 46,5 -0,1
0,2 2 5 4,3 -2,3
0,3 2 5 46,3 -0,3
“0,3 2 3 44 .8 -1,8
9,6 2 5 46,5 -0,1
0,6 2 3 44,5 -2,1
1,0 2 5 46,6 0,0
1,0 2 3 45,1 -1,5
. 3 10 46,6 0,0
) 3 5 44,7 -1,9
o, 3 5 46,7 +0,1
0,3 3 3 44,6 -2,0
1,0 3 5 46,3 ~0,3
,0 3 3 44,3 -2,3
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TABLA VI

precipitacidn

Cadmio presente en todos los casos: 93,0 mg

ClOQH Excaso Tiumpo.de Cadmi? Diferoencia
Equiv/1 de reaceldn, enean rade

TAA minutos mg ng

0,1 1 25 92,8 G2
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 ~0,1
0,3 1 5 90,9 -2,1
0,4 1 5 93,0 ©:0
0,4 1 3 91,2 -1.8
1,0 1 5 93,0 0.0
1,0 1 3 91,3 ~1,7
1 z 15 2.9 =01
1 2 10 90,1 2,9
,2 2 10 93,0 9,0
12 2 5 91,5 ~1,5
0,3 2 5 92,8 =02
0,3 2 3 91,6 -4
1,0 2 5 92,9 042
1,0 2 3 91,0 -2,0
0,2 3 10 92,9 -0,1
0,1 3 5 91,7 ~1.3
0,3 3 5 93.0 0,0
0,3 3 3 9Lyt -1,6
1,0 3 5 92,9 0.1
1,0 3 3 9.3 “1h?




Tiempos, min.

A
154 .
104 ¢
54 ® e ® ¢ ]
i ] L] 4 i L -
1 F T T T 0 >
0.1 0.2 0,3 05 07 09 N de CLO4H

Fis. 4

Intervalo de precipitacion
"Exceso 2" de TAA
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Il.1.3. METODO PARA LA SEPARACION Y DETERMINACION DEL

CADMIO.

En los estudios anteriores se han manejado can
tidades absolutas de cadmio de hasta 88 mg. Si se elige
una acidez percldrica media en el intervalo Gptimo, pue
de ponerse a punto un método para la separacidn cuanti-
tativa de cantidades de cadmio inferiores a la citada

por precipitacidédn de su sulfuro con tioacetamida.

Eleccidn de las condiciones de trabajo

l.- Cantidad superior de cadmio: 50 ﬁg
2,~ Acidez: medio perclérico 0,5N
3e= Volumen final: unos 25 ml

4,- Cantidad de tioacetamida: 10 ml de tioacetami~-

da al 1%

5.- Temperatura: calentamiento en bafio de agua a

ebullicidn durante 10 minutos.,

6.~ Operaciones finales: se filtra por placa fil -
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trante de porosidad N2 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=1lO0,

IX.1.3.1, Estudio estadistico del mé&todo

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 limite su-

perior citado hasta 1,1 mg.
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TABLA VII

Estudio estadistico

Cadmio presente en todos los casos: 49,56 mg

oo ELLLIYIILY
mg mg %
49’36 -0,2 -0,40
49’34 -0,2 -0,40
49,0, -0,5 -1,00
49,45 -0,1 -0,02
49’23 -0,3 -0,60
49,5¢ 0,0 0,0
49’56 0,0 0,0
49'56 0,0 0,0
49’56 - 0,0 0,0
49’45 -0,1 -0,02

6 = 0,188 6 % = 0,38 %
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TABLA VIII

Estudio estadistico

Cadmio presente en todos los casos: 24,99 mg

Engiﬁﬁi:do DIFERENCTIA
mg mg %
24,84 -0,15 -0,60
25,0¢ +0,07 +0,28
24,95 -0,04 -0,16
24,95 -0,04 -0,16
25,0¢ +0,07 +0,28
25,06 +0,07 +0,28
25,0, +0,07 +0,28
25,0, +0,07 +0,28
24,95 ~0,04 -0,16
24,84 -0,15 -0,60 (
i

6= 0,089 6 % = 0,35%



TABLA IX

Estudio estadisti::.

Cadmio presente en todos los cagoes: 5,70

mg

Encontrado DIFEREMNCZA
i mg %
5,67 -0,03 -0,52
5,68 _002 0.35
5,68 ~0,02 0,52
5475 +0,05 +0,87
5,73 +0,03 +0,52
5,70 0,0 0,0
5,72 - 40,02 +0,35
5,72 +0,02 +0,35
5,69 -0,01 -0,17
570 0,0 . 0,0

- & = 0,024 O % = 0,42%
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TABLA X

Estudio estadistico

Cadmio presente en todos los casos: 3,430 mg

Encontrado | DEIFERENCIA
mg mg %
3,41, -0,02 -0,58
3,480 -0,07 +2,04
3,57, -0,06 -1,74
3,41, -0,02 -0,58
3'430 0,0 ! 0,0
3,41, -0,02 | ~0,58
3,430 0,0 0,0
3’430 0,0 0,0
3’430 0,0 0,0
3’430 0,0 0,0

6- = 0’028 6 % = 0’82%
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TABLA XI

Estudio estadistico

Cadmio presente en todos los casos: 2,270 mg

mg mg %
2,27, 0,0 0,0
2,24, -0,03 -1,32
2,236 -0,04 -1,70
2,20, -0,07 -1,16
2,27, 0,0 0,0
2427, ' 0,0 0,0
2,26 ~0,01 -0,44
2,25, -0,02 -0,88
2,24O -0,03 -1,32
2,27, 0,0 0,0

6 = 0,021 6% = 0,93%
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TABLA XII

Estudio estadistico

Cadmio presente en todos los casoss: 1,140 mg

TS, | prrERENc
mg mg %

1,140 0,0 ' 0,0
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
1,120 -0,02 -1,75
1,160 +0,02 +1,75
1,120 -0,02 -1,75

G = 0,026 G % = 2,32%
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A partir de dichas tablas se determinan las
correspondientes desviaciones tipicas. De sus valores
se deduce que el método es valido para determinar canti

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



I1. 2.- LA PRECIPITACION
EN MEDIO ALCALINO
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Una vez conocida la precipitacidn del cadmio
con tiocacetamida en medio dcido, se realiza un estudio

andlogo en medio alcalino amoniacal.

En la bibliografia existente se vislumbra la
posibilidad de realizar esta precipitacién (17),(32),
pero sin llegar a establecerse condiciones experimenta-

les iddneas para alcanzar la "cuantitatividad".

La velocidad de precipitacién del sulfuro de
cadmio con ticacetamida en medio alcalino es mayor Qque
en medio 4cido como consecuencia de la mayor velocidad

de hidr8lisis del reactivo (30),(31).

Cuando el medio es amoniacal, la velocidad de
formacibén del sulfuro es de 10 a 200 veces superior a
la que corresponderia en cualquier otro medio alcalino

del mismo pH (véase pidg. 16). -

Se estudia la influencia de la relacidn &cido/

base en el tampédn utilizado e incluso la accidn del ién
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amonio en ausencia de amoniaco ya que algunos autores

(40) han comprobado que concentraciones elevadas de amg

nio juegan un papel importante en la precipitacidnendi

soluciones homogéneas.

de

.

12)

29)

38)

El trabajo realizado en medio alcalino compren

Intervalos minimos de tiempo para la precipita
cibén cuantitativa con-distintos tampones amo -
niacales en los que la concentraciédn de cloru-
ro amdnico es constante —4M—- y la de amonia=-

co varia de 1M a 4M,

Intervalos de precipitacién en medio cloruro

aménico 1M en ausencia de amoniaco.

Determinacidn de los intervalos de precipita -
cién en los mismos tampones citados pero veri-
ficando la reaccidn de precipitacidn a temperg

tura ambiente (véase apartado II.2.1.).
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REACTIVOS

l.- Disolucidén patrdn de cadmio

Se utiliza exclusivamente la disolucidn de sul
fato de cadmio cristalizado (MERCK, reactivo andlisis )

BSOqu.BHOO que contiene 0,4400% (p/v) de cadmio.

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

3.~ Cloruro amdnico (MERCK) de concentracidn 4M.

4,- Disolucidn de lavado agua y etanol (1 : 1)

El resto de los reactivos son de las mis
mas caracteristicas y concentraciones ante=-
riormente citadas en la precipitacidn en me
dio acido.

Procedimiento.- Se utiliza un método de
trabajo esencialmente andlogo al empleado
anteriormente (vasija cerrada, temperatura
del barno de agua hirviente, "exceso 2" de
tioacetamida). En todos los casos se fija
la concentracidn de amonio (cloruro amdnico)
a 1M oscilando la de amoniaco entre 1M y &M,
El cadmio precipitado como sulfuro se valo-
ra por "EDTAmetria' después de filtrado, la
vado y disuelto en las mismas condiciones an
teriormente expuestas.
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RESULTADOS

En la Tabla XIII figuran los resultados preli
minares en los distintos medios tamponados cuando la reag

¢ibn tiene lugar a la temperatura de ebullicidn del agua.
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TABLA XIII

Intervalo de precipitacién

Cadmio presente en todos los casos: 50.4o mg

MEDIO TAMPON pH TIEMPO cd

CiNH, | NHy INICIAL REACCION, ENCONTRADO DIFERENCIA
M M minutos mg mg
1 1 9,50 5 50,25 -0,2
1 1 9,50 2 50,5, +0,1
1 1 9,50 1 50,30 -0,1
1 2 9,82 5 50,3, -0,1
1 2 9,82 2 50,4, 0,0
1 2 9,82 1 50,4, 0,0
1 3 10,07 5 50,2, -0,2
1 3 10,07 2 50,3, -0,1
1 3 10,07 1 50, kg 0,0
1 4 10,18 5 50,3:: ‘=:-0,1
1 4 10,18 2 50,2, -0,2
1 4 10,18 1 50,2, -0,2
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Se observan en estos resultados preliminares
que la precipitacidn del sulfuro de cadmio e5 ya cuanti
tativa después de transcurrido un minuto de calentamien
to; tiempo sensiblgmente inferior al encontrado para el
medio Acido que confirma la caracteristica observada por
otros autores (15) respecto a la velocidad de hidrdélisis

de este reactivo en uno y otro medio.

Ahora bien, considerando que un minuto de ca-
lentamiento es un tiempo demasiado pequefio frente al ng
cesario para la filtracidn, y que por consiguiente pu =-
diera éste influir favorablemente en los resultados, se
realizan comprobaciones frenando la hidrdlisis de la tio
acetamida por un cambio brusco de temperatura a 02C,

deSpués del tiempo previsto de 1 minuto de reaccidn.

Nuevas series de valoraciones demuestran, en
efecto, la eficiencia de un medio tampdn amoniacal de
concentracidn 1M en cloruro amdnico y de 1 a 4M en amo-
niaco para la precipitacidn del sulfuro de cadmio. La
concordancia de los resultados obtenidos para un tiempo

minimo de dos minutos,indica que la variacibén en la con
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centracidn de amoniaco ¢n el citado intervalo noc influ-

ye en la velocidad de recipitacidn.

En cuanto a las caracteristicas fisicas que
presenta el sulfurc de cadmio precipitado en medio amo-
niacal, cabe sena.ar que no son tan buenas como el obte
nido en medio &c.ldo por su tendencia a pasar al estado
coloidal y dificil filtracidn. Por ello ha sido impres-
cindible la acicidn de 5 a 10 ml de etanol justamente al
finalizar la precipitacidn, despﬁés del tiempo minimo ng

cesario.

Medio clo-uro amdnico 1M

En la taglé XIV se presentan los resultados
obteniwos en un medio cloruro amdnico 1M de pH=4,6. En
~
ellos se puede observar un nftable cambio en la veloci-
dad de precipitacidn del sulfuro de cadmio, con respec-
to al medio tampén amoniacal e incluso al medio &cido
anteriormente estudiadp,vya que el tiempo minime para

.a precipitacidn cuantitativa varia de 2 minutos a 2 hg

ras 30 minutos.
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TABLA XIV

Intervalo de precipitacidn

Cadmio presente en todos los casos: 44,39 mg

TIEMPO DE cd D IFF ERENCIA
REACCION, ENCONTRADO g %
horas mg
1 11,9, -32,5 -
1 12,3, 32,1 -
1 12,0, -32,4 -
B 11 ‘715,84 - -28;; -64,3
13 - 16,2 -28,1 -63,3
11 16,18 -28,2 -63,5
2 24,54 -19,8 -44,8
2 ‘ 24,8, ~19,5 - -44 .0
2 24,7, -19,6 ~44,3
2% 31,55 - -12,9 -
2% 31,2, -13,2 -
2% 31,9, ~12,5 -
2% ‘ 43,94 -0,4 -1,0
23 43,34 © =1,0 -2,2
2% 44,0, -0,4 -0,9
24 44,28 -0,1 -0,2
23 bhy2) -0,2 -0,4
24 43,72 -0,6 =1,5
2% 43,8, -0,5 -1,2
2% 44.29 -0,1 -0,2
2% 44,17 -0,2 -0,5
2% 43,5, -0,9 -2,0
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De la Tabla XIV resulta que, para el tiempo mi

nimo de reaccibén de dos horas y media,

6 = 0,30

6% = 0,69

De estas experiencias se deduce también que
la influencia de un pH débilmente &cido (4,6), en este
caso de un medio con cloruro am6niqd sblo, ejerce sobre
la precipitacidn del cadmio un efecto superior a la ac-

cidn del idn amonio.



Ir.2.1. MEDIO TAMPON AMONIACAL A TEMPERATURA AMBIENTE.

Dada la gran velocidad de hidrdlisis de la tig
acetamida en medio amoniacal, a temperatura de ebullicién,
Yy la rapidez con que se obtienen precipitados de sulfuro
de cadmio en tiempos de 2 minutos, se piensa en la posi
bilidad de mejorar la formacidn de este sulfuro traba =
jando a temperatura ambiente. De @ste modo se podrd fre
nar suficientemente la reaccidn de ‘hidr8lisis dando lu-
gar a una prgcipitacién lenta y, como consecuencia, a la

formacibén de precipitados de mejor nucleacidn.

Los experimentos se realizan con los mismos
reactivos y en idénticas condiciones que las expuestas
en el Capitulo II.2, con la Gnica excepcidén de que se

prescinde del bafio de agua a ebullicibn.

RESULTADOS

La Tabla XV muestra los resultados obtenidos



en distintos tiempos de reaccidn con el tampdn cloruro
aménico 1M~ amoniaco 2M, observando precipitaciones cuan

titativas con 15 minutos de reaccidn.
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TABLA XV

Intervalo de precipitacién

Medio tampén ClNﬂqlM-NHBZM a temperatura de 202C

Cadmio presente en todos los casos @ 44,28 mg

RzigzigN, ENcoggRAoo DIFERENCIA
horas mg g %
24 44,33 +0,1" +0,1
8 44,28 0,0 0,0
3 44,51 +0,2 +0,5
2 44,06 -0,2 -0,5
1 43.99 -0,3 -0,6
3/4 bhy2g 0,0 0,0
1/2 . ‘ 44,28 0,0 0,0
1/4 44,2, -0,1 -0,1
e 44,6, +0,3 +0,7
1/4 44,28 0,0 0,0
1/6 ' 43,38 -0,9 -2,0
1/6 42,30 -2,0 -4, 4
1/6 41,97 -2,3 -5,2




Una vez encontrado el tiempo minimo de preci-
pitacidn en 15 minutos para el tampdn cloruro aménico 1M-
amoniaco 2M, interesa ver si se mantiene constante para
los otros tampones anteriormente considerados. Asi, to-
mando como referencia el tiempo minimo de 15 minutos se
realizan comprobaciones para los tampones 1M y 4M en amo
niaco (cloruro amdnico 1M constante) cuyos resultados £i
guran en la Tabla XVI. En ellos se puede observar que, a
temperatura ambiente, es evidente la dependencia de la
velocidad de precipitacidn respecto a la concentracibn
de amoniaco en el medio, puesto que para el tampdédn 1M en
amoniaco fué necesario aumentar el tiempo a 20 minutos,

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

tos de reaccibn.

La fig. 5 muestra la representacién grifica,
de los tiempos minimos de precipitacidn de sulfuro de
cadmio en funcidn de la concentracidn de amoniaco en el
tampdn; en ella se observa una sensible influencia de es
ta concentracidn de amoniaco en el proceso de precipita-

cidén a temperatura ambiente.
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Los resultados obtenidos en las Tablas XV y
XVI relativos a la precipitacidn del sulfuro de cadmio
en los medios tampdn amoniacal estudiados a los distin-
tos tiempos minimos de reaccibn requeridos, se confirman
con nuevas series de valoraciones que proporcionan des -

viaciones tipicas francamente aceptables.



TABLA XVI

Intervalo de precipitacién

Medios tampédn amoniacal a temperaturalde 209C

Cadmio presente en todos los casos:'47,68 mg

TAMPON . TIEMPO cd
REACCION, ENCONTRADO DIFERENCIA
Clﬁ““ N:Z minutos mg o <
1 1 5 21,52 -26,1 ~54,8
1 1 10 i?37'88 - 9,8 | -20,5
1 1 15 443.90 = 37 |- 7,9
1 1 20 AA&A?.SQ - 0,1 | -0,3
1 4 5 32.65 - -15,0 | 31,5
1 4 ' 10 41,80- - 5,8 -12,3
1 4 15 47,54 - 0,1 |- 0,2
1 b 12 47,6, - 0,1 |-0,1




Tiempos, min,

20 '[ O,

15+ °
o

101
5_-

" - s ' -

M ZM 3M 4 M Concentracicon de

NH, en el tampon

FIG 5. Intervalo de precipitacidn en funcidon de la

concentracidn de NH, en el tampon

Temperatura ambiente



Por todo lo expuesto en el estudio del medio
tampdn amoniacal, se deduce la importancia de este me-
dio para la precipitacién cuantitativa del sulfuro de
cadmio con tioacetamida, ya que permite la puesta a pun
to de un método rapido, preciso y exacto dentro de un am
plio intervalo de temperaturas desde 202C hasta el punto

de ebullicidén del agua.



III.- PROPIEDADES DEL PRECIPITADO
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Después de haber logrado las condiciones Opti-
mas para la precipitacidn cuantitativa del sulfuro de cad
mio con tiocacetamida en medio &cido y amoniacal, se esti
ma conveniente realizar un estudio de las propiedades del
precipitado obtenido, tanto desde un punto de vista fisi
co como quimico, comparando estas propiedades con las del
sulfuro. de cadmio precipitado por el método convencional
del &cido sulfhidrico. De esta forma, se podrdn matizar
las diferencias entre ambos procedimientos y ver las po-
sibilidades de la precipitacidn homogénea en la gravime-

tria directa del cadmio como sulfuro.

En consecuencia, se programa el trabajo consi-

derando:

IIT.1. Tamano de gréno. Para este estudio se utili-

za la microscopia electrénica.

IIX.2. Grado de cristalinidad: s

o

determina por di-

fraccibdn de Rayos X.

IIX.3., Composicidn gquimica v oxidabilidad. El estu-

dio de las posibles impurezas de los precipitados de sul

furo de cadmio y su posibilidad de oxidacién cuando se
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deseca en estufa en atmbsfera no controlada a temperatu-

ra de 1302C, se realiza utilizando:

I1I.3.1. Ensayos quimicos
III.3.2. Difraccibn de Rayos X

IIX.3.3. Espectroscopia infrarroja

IIT.4, Comportamiento termogravimétrico. Se emplea

la técnica termogravimétrica para determinar los interva
los de estabilidad de los precipitados y las posibles es

pecies quimicas en que se transforma en funcidn de la tem

peratura.



I111.- TAMANO DE GRANO



Se observan por microscopia electrénica 1los
pregipitados de sulfuro de cadmio obtenidos con tioace-
tamida en medio &cido y alcalino en las condiciones de
precipitacibén 8ptimas, comparando las caracteristicas obp
servadas con las que presenta el sulfuro de cadmio obte-

nido por el método convencional con acido sulfhidrico.

APARATO

Microscopio electrdnico JEM 1004, con poten-

cial acelerador de 100 KV y aumento de pantalla variable.

PROCEDIMIENTO

El material a observar se dispersd por agita-
cidn con agua destilada y se prepard sobre una rejilla
de cobre electrolitico recubierto con una pelicula de

%*

Formwar.

* Agradezco al Dr.D. José Serna Alcaraz, del Servi-
cio de Microscopia Electrénica de la Universidad Complu~
tense, su ayuda en la interpretacidn de estas microfoto=-
grafias.



- 85 -

Se obtienen microfotografias de los aumentos

adecuados.

RESULTADOS

o

A) . MEDIO ACIDO PERCLORICO

Las microfotografias I, III vy V, corresponden

a sulfuro de cadmio obtenido con &cido_sulfhidrico en mg

dio perclérico, réspectivamente O,IIf, 0,2N y O,5N .,
Destaca en ellas priﬁcipalmente el pequefio tamafio de las
particulas del precipitado y su pequena densidad; tam -
bién se aprecia un fondo de impurezas asi como conglome-
rados de partficulas con nucleacidn defectuosa. La concen
tracidn de &cido percldrico no parece influir sobre las

caracteristicas del precipitado.

Las microfotografias II, IV y VI corresponden

a sulfuro de cadmio obtenido con ticacetamida en medio

percldrico, respectivamente 0,1 N, O0,2N ¥y O,5N y me~-

recen un comentario mids detenido:
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Microfotografia II

Obtenida a 23,000 aumgntos, revela una excelen
te cristalizacidn del sulfuro de cadmio al presentar par
ticulas densas y muy evolucionadas. Se puede observar
facilmente el caracter acicular del SCd P perteneciente
al sistema exagonal. Es el precipitado que mejor aspecto
ofrece al microscopio electrdnico, tanto por su pureza

como por el aspecto compacto y bien nucleado.

Microfotografia IV

La naturaleza del precipitado es también buena
Yy semejante al obtenido con el mismo agente precipitante
en medio percldrico de menor concentracidn. De nuevo se
observan las excelentes cualidades de estos cristales lo

. » » .

grados en soluciones homogeneas y su gran diferencia en
tamafio, nucleacidn, densidad y cristalinidad respecto al
obtenido por el método convencional que se ha expuesto

en la microfotografia III, a los mismos aumentos.

Microfotografia VI

Destacan en primer lugar nlcleos pequenos, reu
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nidos en égrupacionés, pero bien formados. Aparece un
fondo exento dé impurezas, caracteristica propia de la
precipitacién homogénea. Sin embargo, el tamafio de los
nlicleos hace suponer que la reaccidn de precipitacidn

no sélo ha sido hidrolitica sino que ha participado 1la

reaccidn directa en una cierta proporcidn.



Microfotograffa I (46.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con 4cido sulfhidrico en medio percld-
rico 0,1 N



Microfotografia II (23.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio perclérico O,1N



Microfotografia III (46.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con &cido sulfhidrico en medio percldéri-
co O,2N



Microfotografia IV (46.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tiocacetamida en medio percldérico 0,2 N



Microfotografia V (46,000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con &cido sulfhidrico en medio percld-
rico 0,5 N



Microfotografia VI (16.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tiocacetamida en medio percldrico O0,5N
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B) MEDIO AMONIACAL .

i1M- NH, 1M

Tampén ClNHq 3 .

Las microfotografias VII y VIII corresponden

a sulfuro de cadmio precipitado a la temperatura de ebu-

11licidn con &cido sulfhidrico y tiocacetamida, respectiva

mente.,

La microfotografia VII (50.000 aumentos) pre

senta un precipitado de naturaleza coloidal, con parti-
culas muy tenues a los electrones y de poca densidad.
Observadas con una lupa micrométrica se encuentra un ta-
mafio medio de unos 80 X. y una nucleacidn muy deficien =

te. Como se sabe, todas estas caracteristicas son pro-

pias de una reaccidn directa.
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En la microfotografia VIITI (20.000 aumentos)

se observan unas caracteristicas muy inferiores a las lo
gradas en medio &cido, debido a que en este medio hay
reacciin Giscella picuvliiliachive. HO OvgTtante, se aprecian
algunos nicleos bien formados y aspecto compacto frente
a otros de pequefio tamafio y en periodo de evolucién. La

diferencia con la microfotografia anterior es aceptable.

Tampbn ClNHQlM—NHBQM

Las microfotografias IX y X corresponden res-
pectivamente a precipitaciones con &cido sulfhidrico y

con tiocacetamida a la temperatura de ebullicidn.

La informacidn que nos proporciona la microfo-

tografia IX es andloga a la correspondiente al sulfuro

de cadmio precipitado en el tampbdn amoniacal de menor concen
tracidn. El aspecto del precipitado indica que la varia-

. & L 4 . .
cion de concentracidn de amoniaco no influye apenas en

las caracteristicas coloidales del sulfuro formado.

A diferencia de los resultados logrados con aci

do sulfhidrico a temperatura de ebullicidn, parece que
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una mayor concentracidn de amoniaco inhibe en cierta
cuantia la reaccidn directa, ya que el precipitado a
10.000 aumentos (microfotografia X) presenta mejor aspec
to que el correspondiente a amoniaco 1M, E1l tamano de
grano es mayor, con un promedio de unos 400 i y con me=-

jor nucleacidn, aunque siguen siendo de tamafio coloidal.

Tampdn ClNHLklM--NH3 1M a temperatura ambiente.

Las microfotografias XI y XII corresponden res
pectivamente a precipitaciones con &cido sulfhidrico y

tioacetamida.

La microfotografia XI (50,000 aumentos) presen

ta, dentro del medio alcalino con &cido sulfhidrico, las
me jores caracteristicas, probablemente debido a la influen
cia de la baja temperatura. Aunque aparecen pocas impure-
zas, no hay una gran uniformidad entre estas particulas

ya que oscilan entre 80 y 200'2; su naturaleza sigue,

pues, siendo claramente coloidal.

La microfotografia XII (10.000 aumentos) ofre-

ce una mejor nucleacidn que la obtenida con dcido sulfhi



drico en este mismo medio, siendo el tamano de los na-
o
cleos del orden de 500 A,

Tampén ClNH4lM—NH31w1 a temperatura ambiente

Las microfotografias XIII y XIV corresponden,
respectivamente,a precipitaciones con dcido sulfhidrico

y tioacetamida.

La microfotografia XIII (20.000 aumentos) pre-

senta un fondo de impurezas y particulas mds tenues a los
- electrones. Se observa un encadenamiento de tales parti-
culas que puede sugerir un crecimiento mids ripido que en

otras condiciones.

La microfotografia XIV (20.000 aumentos) con-

firma de nuevo las diferencias favorables de la precipi-

tacibdn con tiocacetamida frente al &cido sulfhidrico.



4

et R A
fia VII (50.000 aumentos)
Sulfuro de cadmio con &cido sulfhidrico en medio tampdn

cloruro ambédnico 1M~ amoniaco 1M, a temperatura de ebulli
cibn.

Microfotogra

Microfotografia VIII (20.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tiocacetamida en medio tampdén cloru
ro amdnico 1M- amoniaco 1M, a temperatura de ebullicidn.
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Microfotografia IX (50.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con Acido sulfhidrico en medio tampdn

cloruro aménico 1M~ amoniaco 4M, a temperatura de ebulli
4

Cl1lO0n.

o

" {

‘ ’”

3l - Wooda,

Microfotografia X (10.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tiocacetamida en medio tampdn cloru
[ 4 . . . 3 <4
ro ambénico 1M~ amoniaco 4M,a temperatura de ebullicidn.



Microfotografia XI (50.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con &cido sulfhidrico en medio tampdn
cloruro amdénico 1lM- amoniaco 1M, a temperatura ambiente.

w Tin T R pe . Agg,
Microfotografia XII (10.000 aumentos)

Sulfuro de cadmio con tiocacetamida en medio tampdn cloru
ro aménico 1lM= amoniaco 1M, a temperatura ambiente.
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Microfotografia XIII (20.000 aumentos)

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

g
B »
8 iy

Microfotografia XIV (20.000 aumentos)

y

Sulfuro de cadmio con tioacetamida en medio tampdn cloru
ro amdénico 1lM- amoniaco 4M, a temperatura ambiente.
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Discusidn de resultados

Z1 examen comparativo de los resultados obteni
dos en la investigacidn microscdpica pone claramente de
manifiesto la gran diferencia existente entre el método
de precipitacidn con ticacetamida y el convencional con
dcido sulfhidrico., En el primero se forman precipitados
més densos y mi3 puros, constituidos por grandes nicleos,
mientras que en cl segundo el tamaiio de las particulas es
pequenio y el fondo aparece contaminado.,

Esta investigacidn microscépica también permi-
te distinguir las diferencias encontradas entre los distintos
medios empleados en este estudio. Asi, en medio acido y con
sulfhidrico, no se ve que la concentracidn de Acido in-
fluya seunsiblemente sobre la velocidad de precipitacidn.
Ln cambio, la concentracidn de &cido si influye en la

jas concentraciones

f
¢

precipitacidn con tioacetamida. A _beé

O

~ Kd . - -~ - gt - . - - L d
¢2 acido la reaccidn de nrecinitecion es mas lenta, al
oricinarse vor hidrolisiz de la ticacetamida; pero al

aumentar la coacencracidn de &cido, la velocidad aumenta
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considerablemente dando lugar a un cambio de mecanismo

en el que interviene la reaccidn directa.

Cuando el medio es alcalino la diferencia entre
las dos técnicas citadas se hace menos acusada, pero siem
pre se muestra mejor constituido el precipitado formado
con la tioacetamida, ain 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 concentracidn en amoniaco inhibe en cierta
cuantia la reaccidn directa de la tioacetamida, probable
mente a causa de los complejos amoniacales de cadmio; en
cambio, este posible bloqueo del catidn no es suficiente
para compensar la alta concentracidn de sulfuros que apor
ta el dcido sulfhidrico en medio alcalino, por lo que los
precipitados obtenidos en estas condiciones son muy seme=-

Jantes.



III1 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 método convencional del Acido sulf
hidrico, han sido confirmadas por la técnica microscépi-
ca, respecto a la nucleacidn, tamafio de particula e impu
rezas en el medio. Pero, considerando importante estable
.cer una relacidn entre los distintos aspectos cristali -
nos que presenta el sulfuro de cadmio segin la técnica
de precipitacidn, y para lo cual es necesario disponer de
una escala de referencia, se verifica un estudio del gra

do de cristalinidad.

La técnica seguida es la difraccidn de rayos X

vy, ante la imposibilidad de encontrar patrones de sulfu-
ro de cadmio que seén totalmente cristalinos y totalmen-
te ramorfos, es preciso expresar los grados de cristalini
dad de una forma relativa; es decir, referir éodos los
cdlculos a la muestra que sea mads 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 métodos existentes para deter-
minar el grado de cristalinidad se-ha tomado como mds idd
neo el de P.H, HERMANS y A. WEIDINGER (41). Este procedi
miento es sencillo y no requiere el uso de los factores
de correccién de LORENTZ. de polarizacibén, ni de la ra -

diacidn incoherente.

El fundamen:o del método es encontrar, en el
difractograma de la auestra en que se ha de determinar
el grado de cristalinidad, una magnitud proporcional a
dicho grado y una magnitud asimismo proporcional a lo gue
puede llamarse grado amorfo de la muestra. Se elige como
proporcional a la fraccidn cristalina la suma de Areas o
de alturas de las lineas de difraccién encontradas en un
cierto intervalo angular suficientemente amplio. Como
magnitud prcporcional a la fraccidn amorfa, se toma la al

tura madxim. del fondo amorfo.
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APARATO Y PROCEDIMIENTO

Las medidas han sido realizadas en un genera-

dor de ravos X Philips PW 1410 con contador de centelleo,

-por ser mids apto este sistema para un estudio cuantitati
vo. Como los datos a determinar son de tipo cuantitativo,
se han fijado en todas las muestras las siguientes condi
ciones de trabajo para que_los factores marginales a 1la

variable medida no influyan en los resultados:

Radiacidn CuKy ; filtro de Ni; excitacidn
40 KV; corriente de filamento 20 mA ; veloci-
dad de gonibmetro: 2 grados por minuto; ren-
dijas, 1:0,2:1; escala 4 x 103 impulsos por
seg. ; constante de tiempo, 1 ; discriminacidn
Si LL 1,2 V; Vent. 2,2; nivel de atenuacidn
Z=1l; para mantener fija la absorcidn de aire,
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 én los siguientes medios y
condiciones: con tioacetamida en medio 4cido perclérico
0,1N y 0,5N, a ebullicidn;con tioacetamida en medio tam-

pén cloruro aménico 1M~ amoniaco 1M, a temperaturas de ebu
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11icidn y ambiente; con tioacetamida en medio tampdn
cloruro ambnico 1M- amoniaco &M, a temperaturas de ebu-
11icidén y ambiente; con &cido sulfhidrico como agente
precipitante en los mismos medios y condiciones que con
tioacctamida. No obstante, en este trabajo sb8lo se expo-
nen (figs. 6,7,8,9) los difractogramas mids significati -

vos, ya quc en medio alcalino las diferencias son poco

'

>l,»

sensibles.

¥ Agradezco a la Srta. Marisa Gutierrez Carreras,
Prof. de la Citedra de Ingenieria Quimica de la Univer-
sidad Complutense, su ayuda en la determinacidn del gra
do de cristalinidad.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En los difractogramas de las distintas muestras
se 6bserva que, a pesar de lds condiciones especiales im
pucstas para una determinacibn correcta del grado de cris
talinidad, la altura de fondo amorfo resulta poco matiza

da.

Esta imprecisidn en la altura de fondo
amorfo posiblemente se vea agravada por la
previsible presencia de sulfatos que, segln
la biblicgrafia, aparecen en los precipitados
de sulfuro de cadmio obtenidos por el meétodo
convencional del &cido sulfhidrico.

En consecuencia, no es posible determinar con
exactitud el grado de cristalinidad relativo utilizando

la relacidn de &reas de las fracciones cristalina y amor
fa de la muestra. Por ello, y de acuerdo con las previ =
siones que el método de P.H. HERMANS y A. WEIDINGER ha
cen para muestras de este tipo, hemos tomado como magni-
tud proporcional al grado de cristalinidad relativo, 1la

suma de las alturas absolutas de los picos correspondien

tes a la difraccidn de los sulfuros. Los resultados obte

" nidos se presentan en la Tabla XVII,
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TABLA XVII

MUESTRA DE SCd ALTURA DE CADA PICO
Eh
AGENTE MEDTIZO h h h h,
PRECIPITANTE 1 2 3 4
Tioacetamida €10,H 0,1N 41 7 17 11 76
Tiocacetamida C104H' 0,5N 34,5 5 14,5 9 €3
Sc. Sulfhidrico C10,H  0,1N 14,5 | 1,5 7 4,5 27,5
Tampdn
Ticacetamida C1NH, 1M~ NH3 1M 11,6 { 0,9 | 5,2 | 3,3 ‘21,0
Tampén . : .
Tiocacetamida ClNqun'NHBQM 12,5 1,1 5,4 3.4 22,4
Tampdn
: C1NH41M- NH3 1M _
Tioacetamida obtenido a 9,2 | 0,8 4,2 2,7 16,9
temperatura ambiente
Tampdn
C1NH41M- NH3 4M
Tioacetamida obtenido a 10,3 | 1,0 | 4,5 | 2,9 18,7
- temperatura ambiente
Tampbn
&c. Sulfhidrico ClNquM-NHZI}l 6,3 - 1,8 2,7 10,8
Tampén
&c. Sulfhidrico C1NH,1M- NH, kM 6,4 - 1,9 2,8 11,1
Tampén
. . C1NH, 1M- NH- 1M
&c. Sulfhidrico oblenido 6,5 - 2 3 11,5
temperatura ambiente
Tampdn
C1NH/; 1M~ NH3 4M 6,4 - 2,1 13,3 11,7

a4c. Sulfhidrico

obtenido a
temperatura ambiente
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De la Tabla XVII se deduce que el mdximo grado
de cristalinidad corresponde a la muestra de sulfuro de
cadmio obtenido con tiocacetamida en medio &cido percldri
co 0,1 N, a la temperatura de ebullicidn. A esta muestra
le asignamos el valor 100 % de cristalinidad Yy como con-
secuencia, las demlds muestras referidas a ella tienen los

grados de cristalinidad relativos que se indican en 1la

Tabla XVIII.
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TADLA XVIII

MUESTRA D
S E SCd GRADO
£n bE
AGENTE ®
PRECIPITANTE MEDTIO CRISTALINIDAD
Ticacetamida C10,H  0,1N 76 100
Tioacetamida CIOQH 0,5N 63 82
ac. Sulfhidrico C10,H  0,1N 27,5 36
Tampdn
Tioacetamida ClNH4lM—NH31M 21 23
Tampén
Tiocacetamida ClNHQIM-NHSQM 22,4 29
Tampdn
CINH41M- NHx 1M
Tioacetamida obtenido a 16,9 22
temperatura ‘ambiente
Tampén
Tioacetamida C1nH lMTxﬂi 4 18,7 24
obtenido "a
temperatura ambiente
: Tampdén
dc. Sulfhidrico ClNHQIM-NH31M 10,8 14,2
*
Tampdn .
ac. Sulfhidrico ClNﬂqlM-NHBQM ll,l 14,6
Tampdn
. C1NH, 1M~ NH3 1M
ac. Sulfhidrico obtenido a 11,5 15,1
temperatura ambiente
Tampén
ac. Sulfhidrico CLNU, 1M~ NHy 4M 11,7 15,3

obfenido a
temperatura ambiente
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A la vista de estos resultados se confirman
las excelentes cualidades de la precipitacidn con tioca-
cetamida en medios percldrico 0,1 y 0,2 N frente al mé-
todo clidsico del &cido sulfhidrico; por lo que se rea -
firma como acidez Sptima para esta precipitacibén, la co-
rrespondiente a un medio aproximadamente 0,1 N en dicho

dcido.

Respecto al medio alcalino tamponado, el sul-
furo de cadmio precipitado con tioacetamida presenéa una
cristalinidad inferior que el obtenido en medio Acido, si
bien es siempre mids cristalino que cuando se precipita

con &cido sulfhidrico por el método convencional.



I11.3.- COMPOSICION QUIMICA Y OXIDABILIDAD
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Una vez determinadas, las diferencias en el ta-
mano de grano 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 quimicas; 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

1302C como referencia para observar la oxidabilidad.

La comprobacién de las especies quimicas pre -
sentes, tanto en el producto inicial como después de somg
terlo a. dicha temperatura, se realiza utilizando ensayos

quimicos y las técnicas instrumentales de difraccidn de

ravyos X v espectroscopia infrarroja.




III.3.1. ENSAYO0S QUIMICOS

El andlisis quimico cualitativo se orienta a
la busqueda de los posibles aniones resultantes de la
oxidacidn o de 15 transformacidén del sulfuro precipita-
do; es decir, se ensayan sulfatos, sulfitos y tiosulfa-
tos.

Los ensayos se realizan con sulfuro de cadmio
obtenido en medios 4cido perclérico 0,1N y 0,5N asi co
mo en los distintos tampones amoniacales estudiados ante

ricrmente.

También se.realizan los ensayos sobre el preci
pitado desecado’ en eStﬁfa a .1302 durante tres horas.

En todas las pruebas realizadas se ha observa-
do ausencia total de los anionescitados, dentro natural-

mente, del margen de sensibilidad 'que alcanzan los métg

dos.
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Investigcacidn de sulfatos.- Se disuelve
el precipitado en Acido clorhidrico 3N en
caliente y se investiga el sulfato en la di
solucidn por su reacciln de precipitacidn
de sulfato de bario con cloruro birico al
10 % . La concentracidn limite de este ensa-
yo es de 100 ppm (€3,

Investigacidn de sulfitos y tiosulfatos.-

Al disolver en 4cido clorhidrico un muestra
que los contenga, debe desprenderse anhidri-
do sulfuroso. Este gas es reductor, capaz de
decolorar al permanganato (diluido y en me =
dio &cido) y de precipitar sulfato bdrico en
contacto con cloruro bdrico y agua oxigenada
en medio dcido (limite de sensibilidad 0,5 mg
de 502). Ambos ensayos resultaron negativos.

I11.3.,2. DIFRACCION DE RAYO0S X

Dado que esta técnica instrumental se empled
con un fin exclusivamente cualitativo, fue suficiente uti
lizar para las medidas un equipo generador de rayos X Phi
lips PW con gonidmetro PW 1050/25. Como detector de las
radiaciones difractadas se utilizé un contador Geiger PVW

1963/1. Las condiciones de trabajo han sido:

Radiacibén Cu Ky ; filtro de Ni; excitacidn
40 KV; corriente de filamento 20 mA; veloci -
dad de gonidmetro 2 grados por minuto; veloci
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dad de registro 40 x 20 mm/hr; sensibilidad
16-16; constante de tiempo, 1.

Al pasar las distintas muestras por el difrac-
témetro se procurd atenuar la linea correspondiente a 1la
fraccidn amorfa para obtener una linea base mids homogénea
y poder determinar con mds precisibdn 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 contrastade los valores obtenidos con las
normas ASTM péra las probables especies cristalogréficas

previsibles.

Han sido consultadas las fichas siguientes:
SCdf3(Hawleyite), ASTM 10-454; SCd (Greenockite), ASTM

6-314; S0,Cd, ASTM 15-84; 50,Cd, ASTM 15-86; 50,Cd ASTM

4
14-352;,3504:Cd'8 H,0, ASTM 13-525; SOSCd'z H,0, ASTM
11-282; €0,Cd, ASTM 8-456 (42),

3



RESULTADOS

El esquema de trabajo seguido en esta técnica para el anflisis cualitativo del precipitado de sulfuro de

cadmio obtenido con ticacetamida en medio &cido y amoniacal, incluyendo el sulfhfdrico como referencia, es el si -

guiente t

CONDICIONES
AGENTE Fig. TABLA DE
MEDIO Y CONCENTRACION
PRECIPITANTE Temp®. REACCION | Temp®. SECADO Ne INTERPRETACION

Acido perclérico 0,1 N Tiocacetamida Ebullicién Ambiente 10 XIxX
Acido perclérico 0,1 N Tioacetamida Ebullicibn 1300C 11 XX
Acido perclérico 0,5 N Tioacetamida Ebullicibn Ambiente 12 o b¢
Acido perclérico 0,1 N Acido sulfhidrice Ebullicién Ambiente 13 XXIT
Tampdn ClA\’quM- NH3 po. ¢ Tiocacetamida Ebulli:: ién Ambiente 14 XXIII
Tampbn ClNthM- NH3 1M Tioacetamida Ambiente Ambiente 15 XXIV
Tampén CINH, 1M- NH3 M Tioacetamida Ebullicién Ambiente 16 Xxxv
Tampén C1NH, 1M~ NH, 4™ Tioacetamida Ambiente Ambiente 1?7 XXvi
Tampén C1NH, 1M- NH3 M Acido sulfhidrico Ebullicién Ambiente 18 XXVII
Tamrpén C1NH, 1M- NH3 1M Acido sulfhidrico Ambiente Ambiente 19 XXVIIX
Tampbn C).NHI‘IH- NH3 4M Acido sulfhidrico Ebullicién Ambiente 20 XXIX
Tampn C1NH, 1M- NH; 4M Acido sulfhidrico Ambiente Ambiente 21 xxx
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A continuacidn se exponen los difractogramas
obtenidos (figuras 10 a 21, ambas inclusive). La inter-
pretacidn de estos difractogramas se presenta en las

Tablas XIX a XXX, ambas inclusive.

*'Agradezco al Dr. D. Antonio Ruiz Amil, Investigador
Cientifico del Instituto de Quimica Inorgdnica "Elhuyar"
del C.S.TI.C. su colaboracidn en la interpretacidn de es-
tos difractogramas.
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TABLA XIX
Muestra: SCd obtenido con TAA SCd'@
Yy secado a temperatura ambien ASTM 10 - 454
te, CquH 0,1N
26 d I/Il d I/Il
§ = =SS
262 40° 343731 100 3,36 100
430 80° 2,0651 38 2,06 80
512 99° 1,7574% 27 1,75 60
302 577 2,9218 18 2,90 40
702 26° 1,3386 9 1,33 30
632 71° 1,4594 6 1,45 20
722 36° 1,3048 6 1,30 10

El sulfuro de cadmio obtenido con tiocacetamida
en medio &cido percldrico 0,1N, a temperatura de ebulli-
cidn y secado a temperatura ambiente, corresponde exacta
mente a la'variedad SCd /3 que cristaliza en el sistema

cbico.



OIN-130°

Inbuisidad

1 hi ,
hyvmistihatmsmeaiop matpety siadras Mt Saue el eyt Y riadaatieh dytubgr b ympegs,

5 X é5 60 5 50 45 40 s 30 25 20 45 1 5

2 ®,GRADOS

Figura 11.- SCd obtenido con tiocacetamida a temperatura

~de ebullicidén en medio percldrico 0,1 N y secado a 130QC.

~




TABLA XX

Muestra: SCd obtenido con ”
TAA | sca g8 scd
Secado a 1302C (3 horas ) é ' Greenockite
C10,H 0,1N ASTM 10 -45% || ,omy 6514
1
26 d VI b oa /3y a |Yh
262 61° 53,3470 100 ‘ 3,36 100 - -
4o ©O° 2,0562 43 2,06 80 - -
522 13° 1,7530 30 1,75 60 - -
302 66° 2,9135 16 2,90 40 - -
282 29° 3,1519 5 - - 3,16 | 100
540 107 1,6937 4 1,68 10 - -
632 90° 1,4556 4 L 1,45 20 - -

El sulfuro de cadmio obtenido a temperatura de
gbunici&ncon tioacétami&aen.medk)écido perclérico 0,1N,
y secado a 1302 C, corresponde al SCdﬁ que cristaliza
en el sistema clibico, pero parte de la sustancia tiene
una transformacidn a la variedad Greenockite que crista-

liza en el sistema exagonal.
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TABLA XXTI

Muestra: SCd obtenido con TAA
. sca g

a temperatura de ebullicion 3
c10,H 0,5N | ASTM 10 - 454
56 3 I/Il g I/Il
262 43° 3,3694 100 3,36 100
530 84° | 2,0633 45 i 2,06 80

Hi
512 90° 1,7602 30 I 1,75 60
302 54° 2,9246 15 2,90 40
702 18° 1,3399 10 1,33 30

El sulfuro de cadmio obtenido con tiocacetami-
da en medio &cido percldrico 0,5N, a temperatura de ebu
1licibén y secado a temperatura ambiente, corresponde exag

tamente a la variedad SCd/? gque cristaliza en el sistema

4



Intensidad

0,IN-5-20°

s

40 % s Lz's 0
Figura 13.- SCd obtenido con 4cido sulfhidrico

a
~ temperatura de ebullicidn en medio perclérico

0,1N
y secado a temperatura ambiente.

2 ©,GRADOS




- 132 -

TABLA XXIX

Muestra: SCd obtenido cou |, i
SH, a temperatura de | T " 3504C¢8H o]
ebullicidn ASTM 10- 454 | 2
C10,H 0,1N
26 d I/Ili; & !I/Il= da I/Il
262 59° 3,3494 100 3,36 100 - -
439 90° 2,0606 59 2,06 80 - -
252 77 53,5490 54 - - 3455 100
529 14° 1,7527 34 1,75 60 - -
562 507 1,6273 32 - - 1,62 10
282 41° 13,1389 27 - -_ll 2,12 4

El sulfuro de cadmio obtenido con &cido sulfhi-
drico en medio acido percldrico 0,1N, a temperatura de
ebullicidén y secado a temperatura ambiente, corresponde

a la mezcla SCd/g (chbico) vy SSOQCd . 81—120 (monoclinico).
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Figura 14.- SCd obtenido con tioacetamida a temperatura

de ebullicidn en medio tampén ClNHl*lM'- NI-I3 1M,
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TABLA XXIIT

Muestra: SCd obtenido con TAA

a temperatura de ebullicidn SCd/G
Tampén CLNH,1M- NH, 14 ASTM 10 - 45k
2 a I/1, 4 1/1,
. i
262 67° 53,3396 100 3,36 100
4yo 19° 2,0482 | 48 i 2,06 80
522 21° 1,7505 34 1,75 60

El sulfuro de cadmio obtenido con tioacetamida
en medio tampdn cloruro ambénico 1lM- amoniaco 1M, a tempe
ratura de ebullicibn,y secado a temperatura ambiente, co
rresponde exactamente a la variedad SCdf? que cristaliza

en el sistema cubico.
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TABLA XXIV

Mue : SC i 3 -
Muestra d obtenido con | SCdf3
TAA a temperatura ambiente %
Tampén CLNH,1M- N, 1M g ASTM 10 - 454
58 d I/I1 i d I/Il
262 867 33,3164 100 . 3,36 100
k32 937 2,0593 50 ¢ 2,06 80
522 11° 1,7536 39 !3 1,75 60
i

El sulfuro de cadmio ‘obtenido con ticacetamida
en medio tampdn cloruroc ambnico 1M- amoniaco 1M, a tem-
peratura ambiente, corresponde exactamente a la varie -

dad SCdf? que cristaliza en el sistema clbico.
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TABLA XXV

Muestra: SCd obtenido con i sca &

TAMA a temperatura de ebuili
cidn | ASTM 10 - 454

Tampdn ClNquM-NHBQM
26 d I/Il d 1/1 1
262 737 34,3322 100 5,36 100
a _
i
Lo o4 2,0456 31 2,06 80
i
i
522 14° 1,7527 28 | 1,75 60

El sulfuro de cadmio obtenido con tioacetami-
da en medio tampdn cloruro amdnico 1M~ amoniaco 4M, a
temperatura de ebullicidn,corresponde exactamente a la

variedad SCd 5 que cristaliza en el sistema cbico.
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"TABLA XXVI

Muestira: SCd obtenido con TAA¥ scd
a temperatura ambiente ﬁ
'f'\\'.f -
Tampén CLNH, 1M~ NH, 4 ASTM 10 - 454
26 d /1y a /1,
¢
262 367 3,3781 100 3,36 100
Lo 367 2,0403% 34 2,056 85
522 14° 1,7527 29 1,75 60

E1l sulfuro de cadmio obtenido con ticacetami-
da en medio tampdn cloruro amdnico 1M~ amoniaco &M, a
temperatura ambiente, corresponde éxactamente a la va =

riedad SCde que cristaliza en el sistema clbico.



Ihtensidad -

1SE

.......
|}

65 60 58 50 45 40 3 30 2 R

- . 2 ©,6RADOS
Figura 18.- SCd obtenido con &cido sulfhidrico a

lM-Nl'l lM. )
3

temperatura de ebullicién en medio tampén C1NH,

-

'




- 142 -

TABLA XXVIIX

Muestra: SCd obtenido con SH2 5Cd P

a temperatura de ebullicidbn

ASTM 10 - 454
Tampdn c;LNHlkm..NH3 1M

06 q /1, 4 /1,
262 67° 3,3396 100 3,36 100
4iho 4° 2,054 75 % 2,06 8o
520 21° 1,7505 36 | 1,75 60

El sulfuro de cadmio obtenido con &cido sulfhi

drico en medio tampdn cloruro amdnico 1M~ amoniaco 1M,
a temperatura de ebullicidn,corresponde a la variedad

SQquue cristaliza en el sistema cidbico.
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TABLA XXVIII

T
Muestra: SCd obtenido con SH2 g sCd }3
i
a temperatura ambiente ; ASTM 10 = 454
Tampbn ClNHQlM-NHBlM E
;
28 d /1y | d /L
262 57° 3,3519 i 100 E 3436 100
! {
_ ;
430 83%° 2,0637 35, 2,06 8o
b
520 3° 1,7561 31 g 1,75 - 60

El sulfuro de cadmio obtenido con &cido sulfhi
drico en medio tampbn cloruro amdbnico 1M~ amoniaco 1M,
a temperatura ambiente, corresponde exactamente a la va

riedad SCd F que cristaliza en el sistema cdbico.
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TABLA XXIX

Muestra: SCd obtenido con SH2 SCd ‘B
a temperatura de ebullicidn ‘ ASTM 10 - k54
Tampén CLNI,1M- NH5 4M ’
2 d /4 d /1
262 79° 3,3261 100 3,36 100
430 71° 2,0691 40 2,06 80
|
522 33° 1,7468 30 i 1,75 60

El sulfuro de cadmio obtenido con &cido sulfhi
drico en medio tampdn cloruro amdnico 1M- amoniaco 4M,
a temperatura de ebullicidn, corresponde a la variedad

scCd P gue cristaliza en el sistema cibico.
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TABLA XXX

Muestra: 3Cd obtenido con SH2 SCdP
a temperatura ambiente ; ASTM 10 - 454
Tampédn CINH, 1M~ NH_ &M ﬂ
+ >
26 g a /1, i d /1,
| | |
, ' I
262 57° 53,3919 100 | 3,36 100
; ‘ i
432 53* | 2,0773 36§ 2,06 80
i |
522 5° 1,7555 32 E 1,75 60

El sulfuro de cadmio obtenido con acido sulfhi
drico en medio tampbn cloruro ambnico 1M~ amoniaco 4M,
a temperatura ambiente, corrcsponde a la variedad SCd/@

que cristaliza en el sistema cibico.



La Tabla XXXI muestra un resumen de los resultados obtenidos.

TABLA XXXI

CONDICIONES

FIG. AGENTE CCMPUESTO Y
o MEDIO ¥ CONCENTRACION PRECIPITANTE TempB REACCION'| Temp® SECADO SISTEMA CRISTALINO
10 Acido perclérico O,1N Tioacetamida Ebullicibn Ambiente sCd {3 (cibico)
11 Acido perclérico 0,1 N Tioacetamida Ebullicién 1302C scd ﬂ {cGbico) ¥
Greenockita {exagonal)
12 Acido percldérico 0,5N Tioacetamida Ebullicién Ambiente sCd P (ctbico)
13 Acido perclérico 0,1 N Acido sulfhfdrico Ebullicién Ambicnte sctd B (cdkico) y
BSOI‘Cd . 8H20 (monoclinico)
14 Tampén CINH, 1M~ NH3 M Tioacetamida Ebullicibn Ambiente SCd F (cbico)
15 Tampén C1NH,1M- NH, 1M Tioacetamida ;mbiente Ambiente SCd P (cibico)
16 Tampdn ClNH"lM- NH} M Tiocacetamida Ebulliciédn Ambiente SCd p (ctbico)
17 Tampén C1KH, 1M- NH3 4M Tioacetamida Ambiente Ambiente 5Cd (3 (ctbico)
18 Tampén CINH, 1M- NH3 1M Acido sulfhidrico Ebullicién Ambiente sCd /3 (chbico)
19 Tampén C1NH, 1M~ .\'H3 M Acido sulfhidrico Ambiente Ambiente 5Cd /3 (ctbico)
20 Tampén C1NH 1M~ NH3 4M Acido sulfhidrice Ebullicibn Ambiente scd ﬂ (cbice)
21 Tampén C1NH, 1N- m‘} 4M Acido sulfhidrico Ambiente Ambicnte sCd P (ctGbico)




Se deduce de todos estos resultados gue los
precipitados obtenidos con tioacetamida, tanto en medio
dcido como amoniacal, pertenecen a la variedad sulfuro de

cadmiO/Q que cristaliza en el sistema c@bico.

Se ha observado en alghn caso la variedad Gree
nockita que cristaliza en el sistema exagonal, por trans-
formacién del sulfuro de cadmio 2 a 1302C; pero no influ-
yYe en los resultados finales por mantener constante su com
posicidn. 3in embargo, el precipitaao obtenido con Acido
sulfhidrico es en algln caso el sulfuro de cadmio,ﬁ Yy en
otros una mezcla de éste con 3 S0,Cd . 8H20 del sistema

monoclinico, por lo que no se puede asegurar con este mé-

todo un precipitado de composicidn constante.
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III.3.%. LESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se recurre a esta técnica para estudiar con
precisibén la posible oxidacidn del sulfuro de cadmio ob-
tenido en las distintas condiciones utilizadas en el pre
sente trabajo. Se ha elegido este método por la alta sen
sibilidad que ofrece‘para registrar los.sulfatos en las

1 . .

vibraciones de tensidn de 1130-1C80 ¢m — (la mis inten-

sa) y de 680 - 610 em™t

(44) correspondientes a la banda
de tensidn del S50. Asimismo, también se han comprobado

las bandas de tensidn de sulfitos y las de carbonatos

por si hubiera absorcidn de anhidrido carbdnico.

Entre las muestras preparadas por precipitacidn
con tioacetamida, se han seleccionado los sulfuros de cad
mio obtenidos en medio &cido perclérico de concentracidn
0,1N y 0,5N lavados previamente con agua fria y secados a
temperatura ambiente. Una vez estudiada la posible oxida-
cidn de estos precipitados, se investiga la gque pudiera

tener lugar durante el proceso de secado en estufa.,
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También se comprueba la posible oxidacidn en
sulfuro de cadmio precipitado con tiocacetamida en medio
tampdn cloruro aménico 1M- amoniaco 4M y secado a 130¢9C,
Adem&s se comprueba la presencia de sulfatos en un sul-
furo de cadmio obtenido en idénticas condiciones, pero

utilizando como agente precipitante el Acido sulfhidrico.

Por (Gltimo se hace un ensayo en blanco regis-

trando el ecspectro de un sulfuro de cadmio (MERCK).
Anarato

Las medidas se han realizado en un espectrdgra

fo de infrarrojo Perkin Llmer, Modelo 621,

Reactivos

Bromuro potdsico, (MERCK).

Sulfuro de cadmio (MERCK) de calidad Suprapur,
gue tiene las siguientes especificaciones dé calidad ex-
presadas en tantos por ciento de impureza méxima: cloru-

ros 5 .10-3; cobre 1 .10—6; cobalto 35 .10-6; niquel 5.10°

6
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hierro 5 . 10"6; cinc 5. 1072,

Procedimiento

Las muestras se han preparado en forma de pas-
tillas de bromuro potdsico conteniendo 1 mg de sustancia
en 300 mg de bromuro. En todos los casos se ha realizado

: - ¥*
un barrido desde 4000 a 200 cm 1 .

* Agradezco a.D. José Luis Nufiez Barriocanal, Prof.
Ayte. de la Cdtedra de Estructura Atdémico Molecular Yy

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 interpretacidn.

Sulfuro de cadmio precipitado con tiocacetamida en medio

percldrico 0,1N y secado a temperatura ambiente

El espectro presenta una transmitancia suéve-
mente creciente en la zona de registro de 4000 a 200 cm_l
(Figura 22). No aparecen los minimos caracteristicos de
sulfatos en las bandas de tensidn mids caracteristicas de
1130 - 1080 y 680 -~ 610. Tampoco se detecta la presencia
de sulfitos ni de carbonatos. Unicamente se observa una

ligera variacidn en la transmisidén de la muestra en la zo

na de 1100 a 1000,
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Sulfuro de cadmio precipitado con tiocacetamida en medio

perclbérico 0,5N y secado a temperatura ambiente.

La Figura 23 muestra un registro de caracte -
risticas semejantes al obtenido en el anterior medio per
clérico de menor concentracidn. Apenas es perceptible

una ligera estabilizacidn en la transmisidén a 1100 cm_l.

Sulfuro de cadmio precipitado con acido sulfhidrico en

medio percldrico 0,1N y secado a temperatura ambiente.

En el correspondiente especirograma del sulfu-~
ro de cadmio precipitado por el método Qonvencional del
4cido sulfhidrico (Figura 24), se observan perfectamente
definidos los minimos de transmitancia a niimeros de onda
de valor 1100 y 610 em™t que corresponden a la presencia
de sulfatos procedentes de una oxidacidn parcial del pro

ducto precipitado.,
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Sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio

tampbdn cloruro amdnico 1M- amoniaco 4M y secado a 1300C,

El espectrograma de la Fig. 25 muestra los picos
de los nlmeros de onda de 1100 y 600 cmml caracteristicos

de los sulfatos.

Esto confirma que si bien el sulfuro de cadmio
precipitado con tiocacetamida en medio alcalino esti for-
mado exclusivamente por sulfuros como se deduce de los
difractogramas de las Fig. 20 y 21, en cambio su defi-
ciente tamano de grano y grado de cristalinidad le hacen
vulnerable al posterior proceso de oxidacidn durante el

secado a 130¢aC,

Sulfuro de cadmio precipitado con 4cido sulfhidrico en

medio tampbédn cloruro ambénico 1M~ amoniaco 4M y secado a

1300C,

Como comprobacidn de la oxidacibén del precipi-
tado obtenido por el método cldsico en medio tampbén amo-
niacal, se presenta el espectrograma de la Figura 26. En
&1 se observan las bandas de tensién caracteristicas de

sulfatos para los nlmeros de onda de 1100 y 600 cm-l.
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Sulfuro de cadmio precipitado con tiocacetamida en medio

percldrico O,1 N y secado a 1302C,

Una vez comprobado que durante el proceso de
formacién del sulfuro de cadmio precipitado con tioaceta
mida en medio perclébérico 0,1 N y secado a temperatura am
biente no hay indicios de oxidacién, interesa conocer su
estabilidad después de permanecer 3 horas a la temperatu

ra de 1302C,

En el registro espectrogrifico de la Fig. 27
no se observa presencia de sulfatos, indicando que en es

tas condiciones se mantiene inalterado dicho sulfuro.

Ensayo con sulfuro de cadmio patrén

Finalmente, se considera de utilidad como refe
rencia, una prueba en blanco con sulfuro de cadmio Merck

exento de sulfatos, sulfitos y carbonatos.

El registro espectrogrdfico de la Fig. 28 pre-
senta, en efecto, caracteristicas semejantes al obtenido
con el sulfuro de cadmio precipitado con ticacetamida; es
decir, no aparece absorcidén en las bandas de tensidn ca-

racteristicas de sulfatos, sulfitos y carbonatos.
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RESUMEN

Asi pues, la informacibén que nos aporta la in-
vestigacidén con infrarrojo, confirma la ausencia de oxi-
dacidn en el sulfuro de cadmio obtenido con ticacetamida
en medio &cido, secado a temperatura ambiente o a 1302C,
Pero cuando la precipitacidn con tiocacetamida se realiza
en medio alcalino, se observa una cierta vulnerabilidad
al posterior proceso de oxidacidn durante el sgcado a

130eC,

Sin embargo, el método convencional del &cido
sulfhidrico provoca una oxidacién parcial a sulfato tan-
to en medio 4cido como alcalino incluso a temperatura am

biente,



111.4-COMPORTAMIENTO TERMOGRAVIMETRICO
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Al realizar el estudio de la composicidén quimi
ca y oxidabilidad de los precipitados obtenidos en las
diversas condiciones, se ha considerado también la capa-
cidad de oxidacidn a la temperatura prefijada de 1309C,
Sin embargo, y para la posible puesta a punto de un métg
do gravimétrico directo, es conveniente investigar el com
portamiento termogravimétrico de los distintos precipita
dos estudiados en funcidén de la variacién de la tempera-

tura.

Aparato

Se ha utilizado una termobalanza Chévenard, mo
delo 93, de la casa Adamel, con registro fotogridfico. E1
horno es cilindrico y en posicibn vertical, con un tubo
central de alfimina CT BUHT, de 125 V. La temperatura mi

xima que alcanza el horno es de 12502C,

Procedimiento

El estudio es auxotérmico con velocidad de ca-

lentamiento de 30092C por hora, utilizando un peso mues -
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tra del orden de 350 mg.

Se registran los termogramas de los sulfuros
de cadmio obtenidos con tioacetamida en medio &cido per-
clérico 0,1N y O0,5N, asi como el correspondiente al méto
do convencional del &cido sulfhidrico en medio percléri-
co 0,1 N, Estos precipitados fueron lavados con agua des
tilada y secados a la temperatura del ambiente, durante

unas horas,

Curva TG del sulfuro de cadmio obtenido con tiocacetamida

en medio perclérico O,1N

En el termograma de la Fig. 29 se observa al
principio una pérdida muy suave hasta los 1002C, corres-

pondiente al agua de humedad que se desprende.

Agradezco a la Dra. D&, Emilia Garcia Clavel, Pro-
fesor de Investigacibén del Dpto. de Quimica Analitica del
€C.5.1.C y a sus colaboradoras, la ayuda prestada en lauti
zacidén de esta técnica.
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A partir de los 1002 hasta los 2500C, aparece
un tramo horizontal cuyo peso constante indica la presen
cia de una sustancia estable. En efecto, los espectros
de difraccidén de Rayos X e Infrarrojo obtenidos anterioxr
mente con este sulfuro de cadmio y en estas mismas condi
ciones, confirman que el precipitado permanece estable

en ese intervalo.

Siguiendo con el estudio de este termogra
ma, Se observa después de los 2502C que ape-
nas hay pérdida perceptible hasta que a 3002C
la caida se hace mids sensible, alcanzando su
menor peso a 3702, Este descenso corresponde
a 2,1 mg, que referido al peso muestra ini -
cial de 397,1 mg equivale a un 0,52% de pér-
dida. Teniendo en cuenta la temperatura rela
tivamente elevada, ya no se puede pensar que
sea agua de humedad. Tampoco podria ser agua
de cristalizacidn pues atn cuando el sulfuro
s6lo llevara una molécula de agua de crista-
lizacidn, tendria que haber disminuido unos
40 mg, seglin se deduce de la cantidad de mues
tra inicial. En concordancia con Duval (39)
pensamos que esa pequeha pérdida de 0,52% co
rresponde a una eliminacidn de azufre.

En el intervalo de 3702 a 5302 hay otro
tramo horizontal que indica la estabilidad
del nuevo producto formado a 3702,

Una vez superados los 5302 comienza una
ganancia de peso que alcanza su midximo a 7402,
cuyo valor absoluto 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 corres
ponden a un incremento del 7,08% sobre dicho
producto anterior o de 6,49% respecto al pe~-
S0 muestra. '

Este intervalo de 5302 a 7402 es el méas
propicio para gran diversidad de fenbmenos.
D. CHIZHIKOV, G, GRENTS y B. TRATSEVITSKAYA
(45) han hecho estudios cinéticos sobre la
oxidacidén del sulfuro de cadmio, viendo que
este fendmeno puede dar lugar a la formacibn
del sulfato normal, sulfato bdsico e incluso
dxido de cadmio que puede compensar la ganan
cia de peso proporcionada por los distintos
sulfatos. Segln los autores citados anterior
mente, la evolucibdn del sulfuro de cadmio a
los distintos sulfatos y 6xido es funcidbn
del tamano de particula,de la temperatura y
del tiempo de reaccidn. La oxidacidn del sul
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 oxidacidn es el sulfato
normal que se forma por la reaccidn del oxi=-
geno con parte del sulfuro existente segin
la ecuacidn.-

SC4 +.202 e 504Cd

A su vez el sulfato de cadmio puede reag
cionar con el sulfuro restante para dar cad-
mio y anhidrido sulfuroso. Como la velocidad
de esta reaccidn depende de la relacidn entre
las cantidades de sulfuro y sulfatos, si no
existe suficiente cantidad de sulfuros se in-
hibe esta Gltima reaccibén guedando una gran
cantidad de sulfatos. Por tanto, el incremen
to de peso observado en este intervalo indi-
ca predominio de sulfatos,
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En el intervalo de 7402 a 7802 de nuevo
disminuye el peso en una cuantia de 4,7 mg
sobre el producto anterior y de 17,6 mg en
exceso sobre el peso muestra, lo que equi-
vale a una pérdida de 1,1% sobre la mezcla
anterior y a una ganancia de 4,4% sobre el
peso muestra. La posible explicacidn de es
tos resultados se puede encontrar en los tra
bajos de G. FRENTS (46) sobre las reacciones
entre el sulfato y el sulfuro de cadmio, uti
lizando la técnica de marcaje isotdpico con
S35. Se observa un encadenamiento de las si-
guientes series de reacciones: hay un primer
paso para dar el metal y el anhidrido sulfu-
roso segin la reaccidn

504Cd + SCd — 2 Cda + 2502

a continuacidn el cadmio separado puede reagc
cionar parcialmente con el anhidrido sulfuro
so para dar 8xido y un sulfuro de cadmio se-
cundario

3C4 + S0, ——> SCd + 2CdO

la existencia de este sulfuro secundario se
determind 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,también se ha visto que el metal pue
de formarse por reaccidn entre el sulfuro y
el 6xido

SCa + 2Cd40 ——> 3Cd + 502

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 sulfatos bdsicos de cadmio de
composicibn variable. No obstante, también
se ha comprobado que la formacidn de sulfa -
tos bldsicos puede surgir como resultado de
una descomposicidén térmica parcial del sulfa
to.

En consecuencia, parece posible admitir
que la pequefia pérdida de peso respecto a la
mezcla anterior y el aumento respecto al pe-
so muestra inicial observados en el interva-
lo de 7402 a 7802, corresponden a una mayor
presencia de 4xido, quedando todavia gran can
tidad de productos de oxidacidn entre los que
no se puede excluir la existencia de sulfatos
bdsicos.,

Entre 8002 y 9002 se observa que el peso
permanece précticamente constante, pero a par
tir de 9002 hay una brusca caida indicando
la casi total desaparicidn de sulfuros y un
gran predominio de 6xido con pequefios porcen-
tajes de sulfatos en estado de evolucidn.
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Curva TG del sulfuro de cadmioc obtenido con tioacetamida

en medio dcido percl8rico 0,5N

o

Se observa por la Figura 30 que el termograma
correspondiente al sulfuro de cadmio obtenido con tioca-
cetamida en un medio perclérico 0,5N, es muy semejante
al de concentracibén O,1N. Asi, existe una suave pérdida
de peso desde el momento inicial hasta 12042C, que corres
ponde al agua de humedad de la muestra. A continuacidn
hay un tramo horizontal gque caracteriza la estabilidad
del producto inicial entre l2OQC.y422OQC.Lés medidas de
difraccidén de Rayos X y transmitancia en infrarrojo efec
tuadas con sulfuro de cadmio en estas condiciones, de -
muestran que la sustancia presente es exclusivamente sul

furo de cadmio.

Continuando la interpretacidn de este
termograma, se observa que de 2202 a 3300
va perdiendo peso en pequefa cuantia has-
ta que éste se hace minimo a 3302; la pér
dida total es de 3,4 mg que equivale a un
0,98% sobre peso muestra inicial.

‘Despuds de un peso constante entre 3302C
y 4802C hay un tramo de débil crecimiento has
ta 6002 donde los fenbmenos de oxidacidn se
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incrementan alcanzando un madximo a 740¢C.

Al llegar a esta temperatura se encuentra una
ganancia de 37,5 mg sobre el peso del produc-
to anterior y de 32,9 mg sobre el peso mues-

tra inicial, lo que eguivale a un aumento del
10,9% y 9,5% respectivamente.

Entre 7402 y 9002 la muestra casi mantie
ne su peso,pero a partir de esta Ultima tem-
peratura sufre una brusca caida hasta 11002,
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Si se compara este termograma del sulfuro de
cadmio obtenido en medio percldricq 0,5N con el anterior
que corresponde al sulfuro precipitado en medio percléri
co O,1N, se observa'que son sensiblemente semejantes.
Presentan el mismo nimero de tramos con caracteristicas
similares y a temperaturas parecidas. Las Qnicas diferen
cias observadas son que en medio O0,5N en perclérico, las
temperaturas en las que surgen las distintas zonas son
algo mids bajas, y que los porcentajes de variacién en

peso respecto al producto anterior son mayores.

Esto indica que los fendmenos de oxidacidn ocu

rren con mayor rapidez y en mayor cuantia.

Indudablemente, la razdén de estas diferencias
se encuentra en que el producto precipitado en medio
0,5N, si bien mantiene las caracteristicas de una preci
pitacidén homogénea, tiene un cierto porcentaje de reac =
cibén directa con la tioacetamida, seglin se pudo también
comprobar en los capitulos anteriores. Esta participacidn’
en reaccidn directa le aleja de las caracteristicas idea

les de unafprecipitagién homogénea, influyendo en el ta-
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mano de los cristales; en estas condiciones de tamano
més pequefio, la oxidacidén se favorece a partir de deter-
minada temperatura, superior a 2002C. Por esta razdn,se
podria ﬁtilizar, también con éxito,el medio O0,5N en per
cldrico, ya que el sulfuro se mantiene constante en un
intervalo bastante amplio de temperaturas, casi del mis-

mo orden que el anterior de 0,1 N,

Curva TG del sulfuro de cadmio obtenido con Acido sulf-

hidrico en medio &cido perclérico 0,1N

El termograma de la Figura 31 muestra caracte-
risticas muy distintas del sulfuro de cadmio precipitado
con &cido sulfhidrico frente a los obtenidos con tioace=-
tamida, al observar la zona de interés para nuestro estu
dio de temperaturas de secado desde el comienzo de regigA
tro hasta unos 2002C. Al iniciarse el calentamiento apa-
rece una suave pérdida de peso hasta 1502C, donde surge
una brusca caida hasta 1902C, A esta temperatura, la pér
dida es ya de 11,5 mg que equivale a un 3,28% sobre 1los

350,5 mg de muestra inicial. Estas pérdidas se pueden
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atribuir a la humedad inicial y a un comienzo de descom=-
posicidén de la muestra, pues ya se ha visto en los corres
pondientes espectros de difraccidn de rayos X y de infra-
rrojo realizados sobre este precipitado secado a tempe-
ratura ambiente, que existia una pequefia cantidad de sul

fatos en esta fase inicial de precipitacidn.
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III.5. RESUMEN GENERAL

Como resumen general de todos los resultados
encontrados a través de las diferentes técnicas emplea-
das en el estudio. del precipitado, se llega a la conclu
sidn de que el precipitado de sulfuro de cadmio obteni-
do con tioacetamida, no presenta fendmenos de solubili-
dad ni oxidacién. Un medio O0,1N en &cido perclérico pa-
rece el mds idbéneo para conseguif un precipitado de cua

lidades Jdptimas desde el punto de vista gravimétrico.



IV.-GRAVIMETRIA DEL CADMIO
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En la bibliografia no aparece ningin método
gravimétrico que utilice la tioacetamida como agente
precipitante del cadmio, Sin embargo, existen métodos
clidsicos que emplean &cido sulfhidrico, sulfuros alca=-
linos, etc. (20), (33), (34), (35), (36), para la de -
terminacidn de este elemento por gravimetria. En todos
ellos es preciso el empleo de factores de correccibn
para subsanar ciertos errores debidos a fen6menos de

muy diversa Iindole, principalmente la solubilidad y oxi-

dacibén. Muchos autores declaran que estos fendmenos de-
penden de los agentes precipitantes y de las condicio =
nes de trabajo, sobre todo de la temperatura. E1 esfuer
zo observado en la obtenciéﬁ de estos factores empiricos
de correccidn, pone de relieve la importancia de un méto

do gravimétrico para la determinacibén de cadmio.

Solubilidad.- E1 amplio estudio estadis-
tico expuesto anteriormente en la puesta a
punto del método de precipitacidén del cad -
mio con tioacetamida utilizando EDTA como
disolucidn valorante, demuestra suficiente-
mente que este precipitado es prédcticamente
insoluble; sin duda, por las condiciones de
la técnica empleada en su obtencién.
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Oxidacidn.~ E1 fendmeno de oxidacién del
sulfuro de cadmio puede tener lugar durante
su precipitacidén o en el proceso de secado,
seglin se observa por los métodos cllsicos, y
que depende entre otros factores, del tamarno
de particula, de la temperatura y tiempo de
secado.

En los capitulos precedentes se ha visto que
el sulfuro de cadmio precipitado con tiocacetamida presen
ta mejores caracteristicas, tanto fisicas como quimicas,
cuando se forma en un medio Acido perclérico y que la
acidez Sptima es O,1N en dicho &cido. En estas condicio=-
nes, la precipitacién cuantitativa del cadmio presente
en solucidn se logra en un tiempo de 15 minuto§ a la tem
peratura de ebullicibén del agua. Asi, el tamaiio ae grano,
grado de cristalinidad, composicidn quimica, oxidabilidad
yicomportamiento termogra?imétrico estudiados en el capi
tulo III,confirman las excelentes posibiiidades gravimé-
tricas del sulfuro de cadmio obtenido por precipitacidn

homogénea en las citadas condiciones.

Una vez seleccionadas la acidez y temperatura

de reaccim, el termograma de la Fig. 29 nos indica 1la PO
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sibilidad de secar el precipitado en el intervalo de

temperaturas de 105 - 2508C,

Para la puesta a punto del método gravimétrico,
quedan por fijar las condiciones de secado (temperatura y
tiempo) y las cantidades de cadmio que se pueden determi-

N
narxe

En consecuencia, este capitulo abarca los si =~

guientes aspectos:

IV,1.~- Desecacidn del precipitado. Se estudia la tempe

ratura mis iddnea dentro del intervalo de 105 -
2502C, Una vez fijada la temperatura,se averigua

el tiempo minimo de secado en estufa para lograr

peso constante.

IV.2.~ Exactitud, precisidn y limites de aplicacidn del

método. Se realiza el correspondiente estudio eg
tadistico que permite conocer la aplicabilidad del
método, tanto en lo que se refiere a exactitud cgo
mo al limite de sensibilidad y cantidad madxima de

muestra permisible.
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Iv.l1. DESECACION DEL PRECIPITADO

Los estudios realizados han demostrado que el
sulfuro de cadmio precipitado con tioacetamida en medio
percldrico 0,1N no sufre oxidacidn cuando se deseca durante
2 horas a una temperatura de 1l302C, No obstante, resulta
conveniente conocer con detalle el intervalo de tempera-
turas en el que se podria hacer esta fase de la gravime-

tria.

La curva termogravimétrica correspondiente,
nos informa de que el sulfuro de cadmio es‘estable desde
unos 1052 hasta aproximadamente 2502C., Pero teniendo en
cuenta que ese estudio auxotérmico se ha realizado con
una velocidad de calentamiento de 3002C por hora, ﬁay
que confirmar si la permanencia a cualquiera de las tem-
peraturas del citado intervalo durante un tiempo de 2 hg
ras,puede favorecer los procesos de oxidacidn del produg

to inicial.

Por otra parte, también resulta conveniente co
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nocer si las 2 horas de calentamiento en estufa pueden
rebajarse a un tiempo inferior,para ver si la fase de sg

cado hasta peso constante se puede realizar en menos tiem

po.

iv.1.1.- TEMPERATURA DE SECADO

Se realizan varias series de experimentos a
1302, 1502, 1702 y 2102C, En todas éllas se fija el tiem
po de secado a 2 horas en estufa; no obstante, se hacen
comprobaciones aparte Yy para cada temperatura c¢on cua-
tro muestras,que se mantienen durante ocho horas en estu
fa por la posible influencia de un tiempo excesivo sobre

la oxidacidn.

Los resultados obtenidos se presentan en las Ta
blas XXXII a XXXV ambas inclusive, donde se puede obser =
var que cualquiera de las temperaturas de trabajo son ap
tas para la gravimetrfa, ya que ademds, fueron comproba
das disolviendo los precipitados y valorando con EDTA.
Asi, se elige la temperatura de 1302C 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

Gravimetria del sulfuro de cadmio :

Influencia de la temperatura de secado

Cadmio puesto en todos los casos: 23,0 mg

Temperatura de secado

: 1302C

scd Cd DIFERENCIA
Encontrado Calculado
mg del precipitado mg %
mg
29,7 23,1 +0,1 +0,8
29,6I 23,0 0,0 0,0
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 0,0 0,0
29,8 23,1 +0,1 +0,8
29,7 23,1 +0,1 +0,8
29,5 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 0,0 0,0
29,5 22,9 -0,1 -0,8
¢ ¥ 0,40 6 %= 1,7
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TABLA XXXIIX

Gravimetria del sulfuro de cadmio @

Influencia de la temperatura de secado

Cadmio puesto en todos lpos casos: 23,0 mg

Temperatura de secado:

1502 C

Enciigrado Caléﬁiado DIFERENCIA
mg del precipitado mg %
mg
29,6 23,0 0,0 0,0
29,8 23,1 +0,1 +0,8
30,0 23,3 40,3 +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 0,0 0,0
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 0,0 0,0
29,8 23,1 +0,1 +0,8
29,7 23,1 +0,1 +0,8
29,7 23,1 +0,1 +0,8
¢ 20,13 & %< 0,55
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TABLA  XXXIV

Gravimetria del sulfuro de c¢admio:

Influencia de la temperatura de secado

Cadmio puecs#to en todos los casos: 23,0 mg
Temperatura de secado: 1702C

' Enciﬁzrado Caléﬁiado DIFERENCIA
mg del precipitado mg %
mg

29,8 23,1 +0,1 +0,8
29,6 ' 23,0 0,0 . 0,0
29,7 23,1 +0,1 +0,8
29,5 22,9 ' -0,1 -0,8
29,9 23,2 f0,2 ‘ +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 0,0 0,0
29,7 23,1 " +0,1 +0,8
29,4 22,8 -0,2 =1,7
29,5 22,9 -0,1 -0,8
29,8 23,1 +0,1 +0,8
29,6 23,0 0,0 0,0
29,9 23,2 +0,2 +1,7

o ~o0,13 0 % % 0,54
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TABLA XXXV

Gravimetria del sulfuro de cadmio @

Influencia de la temperatura de secado

Cadmio puesto an todos los casos: 23,0 mg

Temperatura de secado i

2102 C

Enciggrado Caléﬁiado DIFERENCIA
ng del pre:;pitado mg %
29,5 22,9 ~0,1 -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 0,0 0,0
29,6 23,0 0,0 0,0
29,8 23,1 +0,1 +0,4

§ ~o,11 6 % < 0,45
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Iv.1.2., TIEMPO MINIMO DE SECADO

Por las experiencias citadas anteriormente
(véase pdg. 188 ), se ha visto que el secado en estufa
a 1302C durante 2 horas proporciona unas condiciones ap

tas para la gravimetria.

Las Tablas XXXVI y XXXVII exponen los resulta
dos obtenidos cuando se hacen nuevas series de precipi-
taciones y se rebaja el tiempo de permanencia en estufa.
De estos resultados se deduce que se logra pesada cons -
tante con el tiempo de 1 hora. La Tabla XXXVII que refle
ja las experiencias con % hora de calentamiento & la tem

peratura citada, muestra como ya no se alcanza péso consg

tante con ese tiempo de secado.

Conviene advertir que en todos los ensayos del
presente trabajo, los tiempos en estufa se miden a partir
del momento en que se alcanza la temperatura prefijada, sin
contar el intervalo de precalentamiento hasta alcanzar di

cha temperatura.
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TABLA XXXVI

Estudio del tiempo minimo de secado

Tiempo en estufa a 1302C : 1 hora

Cadmio presente en todos los casos : 46,6 mg

Encoe 4o el DIFERENCTIA
ng del precipitado mg %
mg
60,1 46,8 +0,2 - 40,4
59,7 46,5 -0, -0,2
60,0 46,7 +0,1 +0,2
59,6 46,4 -0,2 -0,4
59,3 46,2 20,4 -0,8
59,7 46,5 -0,1 -0,2
59,7 46,5 -0,1 -0,2
59,5 46,3 -0,3 -0,6
59,6 46,4 -0,2 ~0,4
59,9 46,6 0,0 0,0
6 % 0,17 6% =0,36
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TABLA XXXVII

-

Estudio de tiempo minimo de secado
Tiempo en estufa a 1302C: % hora

Cadmio presente en todos los casos: 46,6 mg

Scd ENCONTRADO RESPECTQ
A 28 PESADA
18 28 DIFER. s
PESADA PESADA - ENTRE CALCULADO DIFER.
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 0,0
60,4 60,4 0,0 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 0,0 46,9 40,3
59,7 59,7 0,0 46,5 . -0,1
60,4 60,2 0,2 46,9 +0,3
60,4 60,1 0,3 46,8 C 40,2

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

€Con el fin de conocer los 1limites en que se
puede emplear este método gravimétrico del cadmio como
sulfuro, smealizamos nuevas series de determinaciones va
riando la eantidad de cadmio presente. lLas series se
realizan Fon muestras que contienen cantidades compren-

didas desde 200 mg hasta 1,5 mg de cadmio.

Se hacen los correspondientes estudios de des~
viacibén y % de error medio para poder comparar los erro=-
res experimentales con los inherentes a una balanza ana=

1itica.

Resultados y estudio estadistico

Los resultados se presentan en las Tablas
XXXVIII a XLVI, ambas inclusive. Los resultados obteni-
dos indican que el método es valido para determinar can
tidades de cadmio comprendidas desde 200 mg hasta 2 mg.
En todos los casos, las desviaciones tipicas son inferig

res a 0,39,
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TABLA XXXVIII

Gravimetrfa del

sulfuro de cadmio

Intervalo de aplicacidn del método

Cadmio presente en todos los casos: 188,4 mg

Temperatura de secado: 1302C
Tiempo en estufa 2 h
5Cd Cd DIFERENCIA . DIFERENCIA
Encontrado Calculado RESPECTO AL Cd RESPECTO AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg %
243,3 189,2 +0,8 +0,4 +1,1 +0,4
242,5 188,6 +0,2 +0,1 +0,3 +0,1
243,0 189,0 +0,6 +0,3 +0,8 +0,3
242,8 188,8 +0,4 +0,2 +0,6 +0,2
T243,1 189,1 +0,7 +0,3 +0,9 +0,3
242,5 188,6 +0,2 40,1 +0,3 +0,1
242,5 188,6 +0,2 +0,1 40,3 +0,1
242,6 188,7 +0,3 +0,1 +0,4 +0,1
242,4 188,5 +0,1 +0,05 +0,2 +0,08
242,6 188,7 +0,3 +0,1 +0.4 +0,1
6 ¥ 0,24
6 % 2 0.12 Error medio = 0,20 %
? .




Gravimetria del sulfuro de cadmio:

- 197 -

TABLA XXXIX

Intervalo de aplicacién del método

Cadmio presente en todos los casos: 92,9 mg'

Temperatura de secado: 1302C

‘Tiempo en estufa: 2 h

Enciigrado c l:*i 4 DIFERENCIA DIFERENCIA
a.cu-ado RESPECTO AL Cd RESPECTO AL SCd
mg del precipitado

mg mg % mg %
120,0 93,3 +0,4 +0,4 +0,6 0,5
119,0 92,6 -0,3 -0,3 ~0,4 -0,3
119, 4 92,9 0,0 0,0 0,0 0,0
119,5 93,0 +0,1 | +0,1 +0,1 0,0
119,7 93,2 +0,3 +0,3 +0,3 +0,2
119,0 92,6 -0,3 -0,3% -0,4 -0,3
119,7 93,2 +0,3 +0,3 +0,3 +0,2
119,9 93,3% +0,4 +0,4 +0,5 +0,4
119,4 ‘ 92,9 0,0 0,0 0,0 0,0
119,6 s 93,1 +0,2 +0,2 +0,2 +0,1

:ﬁ:
g « 0-25 . ‘
Error medio = 0,20 %
¢ % ¥ 0,26
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TABLA. XL

Gravimetrifa del sulfuro de cadmio

Intervalo de aplicacidn del método

Cadmio presente en todos los casos: 46,4 mg

Temperatura de secado: 130RC
Tiempo en estufa: 2 h
. scd . c Cd 4 DIFERENCIA DIFERENCIA
ncontrado alculado RESPECTO AL ca** RESPECTO AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg %
59,6 46,4 0,0 0,0 0,0 0,0
60,0 46,6 +0,2 +0,4 +0,4 +0,6
59,8 46,5 +0,1 +0,2 +0,2 +0,3
59,4 46,2 -0,2 -0,4 -0,2 -0,3
59,7 46,4 0,0 0,0 +0,1 +0,1
60,1 46,7 +0,3 +0,6 _+0,5 +0,8
60,0 - 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 -0,4 -0,1 -0,1
¢ ¥0,17
Error medio ¥ 0,39 %
C % = 0,37 -
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TABLA. XLIXI

Intervalo de aplicacidn del método

Cadmjo presente en todos los casos: 23,0 mg

Temperatura de secado:

Tiempo en estufa: 2 h

1302 C

scd ©cd DIFERENCIA DIFERENCIA
Encontrado Calculado RESPECTO AL ca** RESPECTO AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg %
29,7 23,1 +0,1 +0,8 +0,2 +0,6
29,06 23,0 0,0 0,0 +0,1 +0,3
29,4 22,8 -0,2 -1,7 ~0,1 0,3
29,8 23,1 +0,1 +0,8 +0,3. +1,0
29,9 23,2 +0,2 +1,7 +0,4 +1,3
29,6 23,0 0,0 0,0 +0,1 +0,3
29,8 23,1 +0,1 +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 0,0 0,0
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 0,0 0,0 +0,1 +0,3
29,5 22,9 -0,1 -0,8 0,0 0,0
G =~ 0,38
Error medio ¢ 0,50 %
T % Z1,7




SCd

Eimmcontrado

ng

14,8
14,7
14,8
14,7
14,3

14)5'

14,7
14,7
14,8
14,4

n’

0,1k

1,3
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TABLA XLII

Gravimetrifa del sulfuro de cadmio :

Intervalo de aplicacién del método

Cadmio presente en todos los casos: 11,5 mg

Temperatura de secado: 1302C

Tiempo en estufa : 2 h

Cal:tiado DIFERENCIA ”
del precipitado RESPECTO AL Cd
ng g %

T3 0,0 0,0

11,4 0,1 0.8

5 0,0 0,0

11,4 o1 0.8

11,1 o 3.4

11,3 0,2 1

11,4 o1 0.8

11,4 “0,1 .8

11,5 0.0 0.0

the =043 2,6

Error medio ¢ 0,78 %

DIFERENCIA
RESPECTO AL SCd
mg %
+0,1 +0,6
0,0 0,0
+0,1 +0,6
0,0 0,0
-0,4 -2,7
-0,2 -1,3
0,0 0,0
0,0 0,0
+0,1 +0,6
-0,3 -2,0
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TABLA XLIII

Gravimetrla del sulfuro de cadmio

.
1

Intervalo de aplicacibn del método

Cadmio presente en todos los casos

Temperatura de secado: 1302C

5,7 mg

Tiempo en estufa: 2 h
scd cd DIFERENCIA DIFERENCIA
Encontrado Calculado RESPECTO AL cd** RESPECTO AL SCd
ng del precipitado
mg mg - % mg %
745 5,8 +0,1 +1,7 +0,2 +2,7
752 5,6 ~0,1 -1,7 -0,1 -1,3
743 5,6 -0,1 ~1,7 0,0 0,0
745 5,8 +0,1 +1,7 +0,2 +2,7
7,1 5,5 -0,2 -3,5 -0,2 -2,7
72k 5,7 0,0 0,0 +0,1 +1,3
6,9 5.3 ~0,4 ~7,0 ~0,4 -5,k
754 5,7 0,0 0,0 +0,1 +1,3
7,6 5,9 +0,2 +3,5 +0,3 +4,1
7.4 5,7 0,0 0,0 +0,1 +1,3
7,1 5,5 -0,2 -3,5 -0,2 -2,7
7,0 5,4 -0,3 5,2 -0,3 4,1
7,6 5,9 +0,2 +3,5 +0,3 R Y §
7.2 5,6 -Q,1 -1,7 -0,1 -1,3

o %

123

0,13

by3

3 Error medio T 2,5 %
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TABLA XLIV

Gravimetrfa del sulfuro de cadmio

Intervalo de aplicacidn del método

Cadmio presente en todos los casos: 3,2 mg

Temperatura de secado : 1302 C

Tiempo en estufa : 2h
scd cd DIFERENCIA DIFERENCIA
Encontrado Calculado RESPECTO AL cd** RESPECTO AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg - %
4,0 3,1 -0,1 .-3.1 -0,1 -2,4
4,4 3,4 +0,2 +6,2 +0,3 +743
3,9 3,0 -0,2 -6,2 ~0,2 -4,8
4,0 3,1 ~0,1 ~3,1 -0,1 -2.4'
3,8 2,9 -0,3 ~9:3 -0,3 =743
4,3 3,3 +0,1 +3,1 +0,2 +4,8
4,1 3,1 -0,1 -3,1 0,0 0,0
4,1 3,1 -0,1 -3,1 0,0 0,0
4,0 3,1 -0,1 =3,1 -0,1 -2,4
4,2 3,2 0,0 0,0 +0,1 +2,4
4,2 3,2 0,0 0,0 40,1 +2,4
T zo,13 Exrror adio < 3,3 %:
T % T 4,3
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TABLA. XLV

Gravimetria del sulfuro de cadmio @

Intervalo de aplicacidn del mé&todo

" Cadmio presente en todos los casos: 2,3 mg
Temperatura de secado: 1302C :

Tiempo en estufa: 2h

SCd Ca DIFERENCIA DIFERENCIA
Encontrado Calculado " RESPECTO AL ca** RESPECTO .AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg %
2,6 : 2,0 -0,3 -13,0 ~0,3 -10,3
3,2 2,4 +0,1 +4,3 +0,3 +10,3
2,8 2,1 ~0,2 -8,6 -0,1 ~3,4
3,0 2,3 0,0 0,0 +0,1 +3,4
3,0 2,3 0,0 " 0,0 +0,1 +3,4
3,0 2,3 0,0 0,0 +0,1 +3,4
3,1 2,4 +0,1 +4,3 +0,2 +6,8
3.3 2,5 +0,2 +8,6 +0,4 +13,7
2,9 2,2 | -0,1 -4,3 0,0 . 0,0
3,0 \ 2,3 0,0 0,0 +0,1 +3,4
2,9 | 2,2 0,1 | -4,3 0,0 0,0
g ¥ 0,15

Error medio ¢ 5,2 %
T %

B4

6,9
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TABLA XLVI

Gravimetria del sulfuro de cadmio :

Intervalo de aplicacidn del método

Cadmio presente en todos los casos: 1,5
Temperatura de secado : 1302 C

Tiempo en estufa: 2 h .

SCd Cd DIFERENCIA DIFERENCIA
Encontrado Calculado RESPECTO AL cd** RESPECTO AL SCd
mg del precipitado
mg mg % mg %
2,1 1,6 +0,1 +6,6 +0,2 +10,5
1,7 1,3 -0,2 -13,3 -0,2 -10,5
1,7 1,3 -0,2 -13,3 -0,2 -10,5
2,0 1,5 0,0 0,0 +0,1 + 5,2
2,4 1,8 +0,3 +20,0 +0,5 +26,3
1,7 1,3 -0,2 -13,3 © =0,2 -10,5
2,1 1,6 +0,1 + 6,6 +0,2 +10,5
2,0 1,5 ‘ 0,0 0,0 +0,1 + 5,2
2,0 1,5 ‘ 0,0 0,0 +0,1 + 5,2
1,7 1,3 ~ -0,2 -13,3 T -0,2 -10,5
1,9 1,4 -0,1 - 6,6 0,0 0,0
1,9 1,4 ~0,1 -6,6 0,0 0,0
1,9 1,4 0,1 - 6,6 0,0 0,0
¢ <~ 0,15

Error medio = 8,1 %
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IV.3. RESUMEN

Como consecuencia de todos los estudios ante-
riores se propone el siguiente PROCEDIMIENTO GRAVIMETRI-

CO :

A la disolucibdn problema que debe contener
cantidades de cadmio comprendidas entre 2 y 200 mg,se le
afiade agua y acido perclérico en cantidad suficiente pa=-
ra preparar un medio O,1N en el &cido e inmediatamente
se agrega 15 ml de ticacetamida al 2%. Seguidamente, la
reaccibdn se realiza en matraz cerrado y al bario maria a
ebullicidn durante 20 8 25 minutos. Una vez frio, se fil
tra por placa filtrante del nfimero 4# y se lava con agua
destilada, fria. Se deseca en estufa a 13096-durahte una

hora, se enfria en desecador y se pesa.

El factor gravimétrico es 0,7780, La desviacién

tipica es inferior a 0,39.
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Reactivos

Tioacetamida (p.a). Disolucidn acuosa,gl 2%. La disolu-
cidn es estable durante varias semanas.
Acido perclérico: concentriﬂo (p.a). Riqueza 60 % y

#
densidfifl = 1,53.

Material

Matraz erlenmeyer con tapdn, de capacidad ade~

cuada.
~ i £
Bano maria.

Placa filtrante del N2 4,



V.-CONCLUSIONES
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Estudiada la predipitacidén de cadmio con tioa

cetamida, se han obtenido las siguientes conclusiones:

1la

2a

3a

La precipitacidn del sulfuro de cadmio con tioace-

tamida es completa en medio &cido perclérico en un

4 . . . :
periodo de tiempo inferior a 15 minutos en las con

diciones siguientes: acidez O,1N a 1N; bafo ma -
ria a ebullicibn} cantidades de tioacetamida igua-
les o superiores al triple de la cantidad tedrica

necesaria.

En el amplio intervalo de acidez estudiado, de 0,1
a 1,0N en perclérico, se observa proporcionalidad
entre las concentraciones de 4cido y los tiempos mi
nimos para la precipitacién cuantitativa, en la zo-
na de 0,1 a O,3N, ; sin embargo, el tiempo es de

5 minutos y constante para la zona de 0,3 a 1,0N,

El cambio de velocidad observado, justamente en la
concentracidén de 0,3N en Acido percldrico, implica
un cambio de mecanismo en la precipitacién del sul-
furo; de netamente homogénea en el intervalo 0,1 a

0,3N, pasa a homogénea con un buen porcentaje de



La

53
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directa en el intervalo de 0,3 a 1,0N, Se observa
ademids, en todo el intervalo de 0,1 a 1,0N, que 1la
velocidad de reaccidén es independiente de la concen

tracién de cadmio.

La separacidn del sulfuro de cadmio con tiocacetami-
da en las condiciones expuestas permite la determi-
nacién del cadmio, valorando éste con EDTA 0,01 M y
erio T como indicador, una vez disuelto el precipi-
tado en &cido clorhidrico 3N y caliente. E1 método
es vilido para el intervalo de 2 a 50 mg de cadmio.
Las desviaciones tipicas en % son, en todo momento,

inferiores a 0,9.

En un medio tampén amoniacal cloruro amdénico-amonia
co se consigue también la precipitacidn cuantitati-
va de cadmio, tanto a la temperatura de ebullicidn
del agua como a temperatura ambiente. En el primer
caso se alcanza la "“cuantitatividad" aproximadamen
te en 2 minutos de reaccidn, observando que la va =
riacibn de la concentracién de amoniaco de 1 a 4 M

en el tampdn, no influye en la velocidad de reac =
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cidén. En cambio, a la temperatura ambiente existe
una dependéncia entre la velocidad de reaccidén y la
concentracidén de amoniaco, con tiempos minimos de
reacciédn que oscilan entre 20 y 12 minutos para 1M

y &M, respectivamente.

Se observan ciertas diferencias entre el precipita-
do de sulfuro de cadmio obtenido en medio &cido y
en medio amoniacal. El primero es muy denso, se fil
tra y se lava rdpidamente utilizando simplemente
agua destilada, mientras que el iltimo no es tan den
So y muestra 'ademés, tendencia a pasar al estado
coloidai, por lo que se ha hecho indispensabie ana-
dir etanol inmediatamente después de finalizar la -
precipitacidn. Sin embargo, ambos precipitados pre-
sentan propiedades fisicas mds adecuadas para su se
paracién que los precipitados de sulfuro de cadmio
obtenidos por el método convencional con &cido sulf

hidrico.

Por microscopia electrdnica se pone de manifiesto

la excelente nucleacidén y gran tamafio de cristales
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en los precipitados obtenidos con tiocacetamida

frente a los correspondientes al método clidsico del
4cido sulfhidrico, en que el tamaﬁg de las particu-
las es pequeiio y el fondo aparece’éon muchas impure

Zas e

Por espectroscopia de rayos X se olserva que el gra
do de cristalinidad relativo es mAgzimo para el pre-
cipitado obtenido con tioacetamida en medio O,1N
en 4cido percldrico; el correspondiente al medio
tampdn amoniacal se muestra inferior a éste, aunque
es sénsiblemente superior al que presenta el sulfu-
ro de cadmio obtenido con &cido sulfhfdrico en las

mismas condiciones.

Ta@bién se demuestra por rayos X que,tanto el preci
pitado obtenido en medio 4cido como el obtenido en

medio amoniacal, corresponde a la variedad S5SCd P que
cristaliza en el sistema cibico, aunque a veces par
te del precipitado se transforma en la variedad Greg.
nockita. Sin embargo, el precipitado correspondiente

al método clisico del Acido sulfhidrico presenta con



104

114

1248

frecuencia una mezci% de SCd/3 con 35040d..8H20
que al no presentar %omposici6n constante, no ofre
ce condiciones idéneas para la gravimetrfa del cad

mio.

Una investigacidn por espectroscopia de infrarro-
jo, confirma que no existe oxidacibén en el sulfuro
de cadmio obtenido con tioacetamida, tapto si se
deseca a la temperatura ambiente como a 1300C, En
cambio,s{ aparecen sulfatos en la desecacidn del

precipitado obtenido con 4cido sulfhidrico.

Se confirma por termogravimetria la ausencia de
sulfatos y de fenémenos dé'oxidaci6n en los preci-
pitados obtenidos con tioacetami@a. Ademids esta tég
nica da informacidn completa sobre el intervalo de
temperatura mi&s idéneo para el secado del sulfuro

de cadmio.

La "cuantitatividad" de la precipitacién en medio
perclébérico 0,1 N, asi como las caracteristicas del

precipitado obtenido, han permitido la puesta a pun
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to de un método sencillo, exacto y preciso para la
determinacidn gravimétrica del cadmio como sulfuro,
sin necesidad de introducir factores empiricos de

correccidn o métodos volumétricos adicionales como

se demuestra mediante el estudio estadistico corres

L4

pondiente.
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