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Rntre las mmorcsas nuevas téenicss esn que cuenta
actualmente la Qquimics Anmlftics, se encusntra la Pre=-
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gonorar el iém pregipitante en sl mimmc senc 4 1l so-
uoidn que eontiens el idn que se dessa preaipitar, es
deadr, que el i1dn precipitante nc spaxece como tal ea
el reactivo que se afiade, Bino que 68 NLGEsAriQ PIOVO-
oar su libernoidn o formseién por transformacifn del -
simmo reactivo} lo que 89 logra casi siempre por ls hie
drdlisis producida al calentar suavaments la solueidn,
después de haber sfiadido todos los reasctivcs apropiades.
De este modo, 1a solucién total es inicimlmsnte homo—
génea, comenssndo la presipitasién simultinesmente en -
esda punto de ia masa 1l{quida que oonstituys un miclee
de formacin aed precipitado, UBA ves que s¢ hays oon~

.7 vy
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seguido les oondiociones de pH exigidas para sodrepa~
sar el producto de solubilided de la sustancia que se
preoipita. Con este procedimiento se evitan los erro-
res de coprecipitacién que tiensn lugar corrientemen-
te, si se afiade ¢l idén precipitante directamente a ls
soluoidn del 16n s ansliszar, por originarse una alta
concentracién del primero en el punto de eontaocto.

La téonioca de la Precipitacién en Soluciones Homp
géneas fué introduocida en Andlisis en el afio 1.937
por Willard y Tang (1), y sunque desde entonces se o9
nooce la ventaja que presenta en formar precipitados -
densos y de alto grado de puresa, su apliocacién ho hs
adquirido gren desarrollo hasta hace muy pocos afios,
en que ha aloansado uns gran extensién. De aqui, que
al enfrentarnos nosotros con el probleme actual solre
determinaciones de molibdeno, intentemos resclverlo -
segin ls direotris que nos ofrece esta téenioca de prg
oipitecidn en soluciones homogéneas, utilisando la ~-
ticacetamida ocomo sustituto del doido sulfhidrioco.

Se sabe, que por los procedimientos olésicos o og
rrientes de precipitacidén, es ocssi imposidble uns sepy
racién perfecta del molibdeno de otros elementos, tal

como se enocuentra, por ejemplo, en un acerc &l wolfrg



mio, por los fenémenos de coprecipitacién y postyre-
oipitacién que generaslmente se producen ¢ impurifi--
can los precipitedos y por le dificultad de obtener

wns preoipiteacidn cuantitativa del molibdeno.

El objeto del presente trabajo es, pues, concre-
tamente, ol estudioc de la precipitacién cuantitativa
del molibdeno en soluciones homogéneas con tiomoceta~
nida, Sepraciones de peguefias cantidedes de moliddeno
en presencia de grandes contenidos dd otros elemen~
tos, como el wolframio, y su apliocacién a diversos -~
tipos de aceros.

En primer lugar hay que fijar la atenocién no sé-
1o en el hecho en s{ de precipitar el molidbdeno oomo
sulfuro por la hidrélisis de la tiocacetamida, lo que
constituye escuetamente la soluoién del problems, si
no tambien, en ol modo peculiar de como se produce -
ls hidrélisis de le tioacetamida duando precipita al
molibdeno, considerando todas las varisdles qus ine-
tervienen en este proceso de precipitaciénm.

la bibliografia nos indica que este remotivo no
pusde ser empleado sin modifiocsoidén del procedimien~
to convenciocnal (2), por lo cual el problems propusg
t0 implice reslisar al mismo tiempo el estudio del -~



mecanismo y 4e¢ lus condiciones de hidrélisis de la -
tioscetamida, que segin refieren Swift y Ansen (3) me
han sido encontrades todavie.

As{ pues, al plantear en primer lugsar ¢l medio -
éptimo para la precipitecién del molibdeno en solu~-
oiones homogéneas ocon la tioscetamids, se sstudia el
medio en doido perclérico, odbteniendo, como se versd,
magnificos resultados, commahbles, en exactitud, & -
los obtenidos por el método Espectrofotoméirioco.

Se hs estudiado, asimismo, dicha precipitacién -
en diferentes medios édcidos, taeles como sulférico, -
olorhidrico, tartérico y fosférico llegando a la cop
clusién de que ol medio perclérico es el msjor entre

todos ellos.

Bajo el otro aspecto que antes hemos sefialado, -
conoerniente gl mecanismo de la hidrélisis de la tig
ecetanida, se obaserven importantes oaracteristicas,
llegando & la importante conolusién de que es sufi-e
ciente un exceso de tioacetamida solo doble de la -~
cantidad tedrica para aloansar por su hidrélisis 1la
precipitacién cusntitativa del moliddeno en sesenta
ninutos, siempre que la cantidad relativa de este -
elemento no sea inferior & un limite determinado, lo



que, hesta shera, no habia side slcansado.

De las diferencias de veloocidades odbtenidas en -
la precipitacién del molibdeno en los medios perocléd-
rico, sulfirico y clorhidrico, se deduce que la hi-—
drdélisis de la tiocacetanida, ne solo es gradual y —
continua, dependiente de la temperatura, sino que vp
ria con ls naturalesa del medio doido, y, peara un =
mismo medio y temperaturs fije y deterainade, ol gra
do de hidrélisis disminuye proporcicnalmente 2l ave-
nentar la concentracién de dcido. Dentro de olertos
li{mites de concentracién relativa de¢ molidbdeneo, la -
velocidad de precipitacidén de este slemento no pre-
senta evidencis, con relscién & su concentrascién, em
ol medioc perolérico, pero s{, en los otros medios —
que se estudian, sobre todo en el tartdrico, aumen—
tando ocnsidersblemenio le velocidad sl avmenter esa
ooncentracién. En un medio adecuado, mesola de los ~
éoidos pepolérico y fosférico o perclérioco y tartdri
co, el grado de precipitacién del molibdeno es mmoho
BAyor que cuando el medio estd formado oon sdd URO -
de eatos dcidos, existiendo un ocambic muy notable «—
del mecanismo de precipitacién a reacoién directa, que
seé =nuncia por un punto de inflexién en ls owrva que -
representa la influencia de las varigbles tiempo y sci



des sobre dicha preocipitscién, la ocusl permite cono-
cer en que condiciones predomine la precipiteciin «-
por hidrélisis o por resccidn directa. De este modo
se explica el hecho de poder conseguir resultados -«
cuantitativos de moliddeno en veintiminco y treinta
minutos, coh las respectivas mesclas dcides citadas,
velocidades que no habian sido alcansadss hasta aho-
re en la precipitacién del molibdeno con la tioacety
mida. Adends, en estos medios no existen variaciones
en ¢l proceso de preoipitacién del molibdeno, con re
1soién & su oconcentrscién relativa, en wn intervalo
muy amplio de la misma., Otrs caracter{stica importap
te de ls hidrdlisis de la ticscetamida es o1 efecto
que produce sobre los complejos fosfowolfriémicos im-
pidiendo su estabilidad y precipitando el doido wol-
frémioco, demostrando, asf{, la imposibilided de empleer
el decido fosférico como complejante del wolframio en
presencia de la tiocacetamida.

36 hace un estudio estructural, medisnte el Mi—-
eroscopio Electrénico, del sufuro de molibdeno obte-
nido por la téonicae de soluciones homogéneas oon 1la
tioacetamida en loe diferentes medios dcidos oonsidg
redos, oompardndolo con el obtenido por el método —
oonvencional del dcido sulfhidrioco. En este estudio



se confirman las caraoteristiocas mas importantes que
se aprecian en le precipitacién del sulfuro de molid
deno en oada medio, pero, sobrs todo, aparece bien -
patente la gran diferencia que sxiste entre 1la preoci
pitacidn por la téoniocs de las soluciones homogéneas
Y por el método convencional del doido sulfhidrico.

Se hsoe un breve estudio potenciométrico del pro
ceso de precipifacidén del sulfuro de molibdeno ocon -
la tioacetamida, con el £in de determinar las verie~

ciones de potenciales gque se producen en el mismo.

Finalmente se estudia la separacién del molibde-
no de grandes ocontenidos de wolframioc en un medio «-

perelérico-tartérico, pudiendo afirmsr que la separs~

oién de estos dos elementos es practicamente perfec-

ta.







REVISION BIBLIOGRAFICA,

A-1L Qensralidsdes.

¥illard y Teng (1) observan, que si se calienta
suaverente una mesols de sulfato 4e aluminio ocon uma
se forma un precipitado de hidréxido 4e¢ aluminio mu-
cho mas puro y denso que sl se afiade amoniaco direotg
mente & la soluocién del sulfato, explioando este he-
aho por la hidrdélisis de la urea al descomponerse en
anh{drido oarbénico y amoniaco, WI; la preocipita—
oiém oourre, de este modo, en un medio iniocialmente -
homogéneo; sefialan, ademés, verios faoctores de que dg
pende la precipitacidén en soluciones homogéneas, ocomo
son la temperaturs y el pH, pudiendo en este caso de
1a ures controlar el pH con la temperatura, y obser—-
van, tambien, la distinta influencia del anion presep
te on la solucidén. ¥illard y Yogg (4) precipiten, del
nismo modo, ol sulfato de grlio ocon urea odbteniendo -
un hidréxido de andlogas caracterfsticas que en el o
80 anterior del aluminio. Como resultado de estos dos
estudios se inicia en la Quimica Analitioca la nueva -
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téonica de la Precipitacién eon Soluciones Homogéness,
ocuyss ventajas descubiertas ys por Willard y sus ool
boradores, son, lusgo, apreciadas por otros investigy

dores.

Es frecusnte, que los precipitados odtenidos en -
soluciones homogéneas sean coristalinos, y, segin Gor—
don ¥ colaborsdores (5), idealmente debarisn estar -
formados por oristales grandes, pero, gque no siempre
ocurre as{ por depender del anién presente. Gerden y
Bowley (6) indican que el precipitado obtenido por 1ia
hidrélieis del doido sulfémioco pusde estar formado —-
por oristales muy pequefics si no se trabaje con altes
concentreciones de ién amonio. Es deoir, en las solu~
ciones homogéness el tamaiio del oristal depende del -
anién y, tambien, de la presencia de iones extrafios,

COmO en ¢l 050 de la resococién direocta.

A veoes, los preoipitados obtenidos en soluciones
homogéneas no son de naturalesa oristalina, como oou-
rre con el sulfuro de molikdeno obtenido oon la tiocace
tamida, pero, tanto que ssen oristalinos oomo amorfos,
exinste una diferencia muy notsble con la nisma sustan~

eis obtenida por reamcoién dirsctas MacNermey v Wargner
(7) estudian este sulfuro, precipitadc oon 1s tiomcety



mida, y observan al microscopio agregados de diminu-
tas particulas; pero, sin embargo, son meyores que -
los que presenta este mismo sulfuro cuando se obtie-
ne por el método convencional del sufhfdrico.

Recientemente, Fischer (8) hace referencia y com
prueba algunos de los experimentos anteriores (6, 7);
estando tamblien de acuerdo en qus los precipitados -
obtenldos en soluciones homogéneas, ya sean de natu—
raleza cristalina o amorfa, estdn formados, en gene-
ral, por cristales o ndicleos mayores que en la rego~
cién directa, y lo mismo que en 4sta, el tamafio de—-—
pende del anidn presente, asf como de iomes extrafios,
ademds de otras oondiciones ya consideradas, tempera
tura, pH, etc.3 pues, este mismo autor dbtiene cris-
tales de sulfato bdrico con el decido sulfdmico aun -
mas pequefios que por reaccldn directa de la solucién
de sulfato con la solucién del cloruro bdrico, cuan-
do lleva las condiciones de precipitacién a un cier-
to 1fmite. Ahors bien, no es solo el tamafio de los -
cristales o de las partfculas, el cardoter distinti-
vo de estos precipitados, sino tambien, la forma re=
gular que presentan los micleos o agregados de partf
culas, que los constituyen, debido al modo de origi-

narse, Existen varios trabajos que nos informan del



fendmeno de la nucleacidn en las soluciones homogé-
neass Collins y Teinwerber (9) suponen que el sulfa
to bdrico obtenido en las soluciones homogdneas con
persulfato y tiosulfato, la nucleacién tiene lugar

instantdneamente en toda la masa al iniciarse la —
precipitocidn y que luego sigue el crecimiente de -
los ndcleos hasta que termina por completo la preei
pitacidén; esta supnsicidén les parece razonable a8 -~
Klein y Gordon (103; y; Takiyama (11) prosente un -
estudio sobre el crecimiento de los cristales utili
zando el microscopio electrénico y difraccidén eleo-
trénica, Pero, es el trabajo de Fisgher (8), ante—
riormente mencionado, el que verdaderamente nos da
una idea clara sobre la nucleacién en las solucioww
nes homogdneas, Este autor establece un método stap
dard que permite contar las partfculas de un preoi-
plitado para 16 cual seleccions los sistemas de prow
cipitacién de los sulfuros de plomo y oadmio por la
hidrélisis de la t;oaoetamida, estudiados por 9wift
y colaboradores (2, 12); y el del sulfato bdrieo w
por el deido sulfdmico (6); con este método observa
que el nimero de partfculas que existen en diversas
etapas del proceso de precipitacién es el mismo que

en el estado inieial, por tanio todos los ndcleos =



so tiocnen quo formar muy pronto y simultdneomente -
on toda 1z masa al comenszar la proeipitacidn, y lug
£o van oreciends a medida quo transowre data, Adew
nde, Fischor demuestra por ofloules de las velocidg
des de yenocidn, que ol estado inioeial de la procie
pitacidn duranto el ounl tione lugar tods ls nuoleg
eidn, no oo ol de uma prooipitacidn homoodnes oino
mas blen el do una reacoidn dircota y aaf se pusde
explioar por qud, a veoos, sl proocose homosdneo no
rogsulta on grandes oristales y, tambien, qus o1l tae~
paflo de datos deponda del anidn ¥y de 1ones axtra we
fios, Esta yroplodad de los precipitados obdtonidos -
en solucionos homogdneas, de estar formndos por nd-
oleos generalmente grandoa y regunlares, les da unma
oonstit eidn ffoicn mcho mao densa gue si me obtig
nen por rengoidn directs, y comec consecusnoia, o =-
£i1traéidn os maoho ovis rdpida, sin neoesidad do dg
Jarlas repooar large tiompos de este modo, 20 oView
tan fondmenos do pootprecipiiacidn, quo o8 otra dew
las ventajos isportantes que presenta lo progipitos
eidn on solucionce homopdneas,

Actualmanto se conoocorn ya, varias sustancinn odbe
tenidas por preocipitnciln en soluciones homogénoas




tales como: hidréxidos, foafztos, sulfatos, sulfurds,
etc., Sobre algunzas de 2llas cltiaremos los sigulentes
trabajoss LaMer y Dinagar (13) precipitan el sulfeto
bédrico genecrando el idén sulfato al reacolonar el per
sulfato y tlosulfato; Jarnagin y Kemner (14) estudian
la pracipitacién del sulfatc de plomo con el 4ecido -
oulfdmicos Burriel-Martf y Gdrate Coppa (15) tambien
utilizan el 4ecido svlfdmico para la precipitacién —
del plomo; Elving y Zook (16) determinan el plemo en
aoluciones homogdneas con sulfats de dimetil en pre-
sencia dz motanolj Pino Pdroz, Burriel-Martf y Martf-
peg Conejero (17) estudian Ja determinacién del pala
dio con furfurol e hidroxilamina; Kerleza y Savie —
(18) procipttan oi 2luminio por 1la hidrdlisis de 1la

carbaclds y, por Wlitinmo, indicaremos solamente la de
torminacidn Je sulfuron nor medio de le tiozcetami—e
da, inieciala por Flaschks y Jokobljevich (19), ya =

gue por sor obisto de especisi interds y my zmplie

g biblicgrm [fs, huremos su dascripeidn occn algdn de

valle, o Lugayr aparte,

B-II, La Tioacetemida como Sustituto del Acido Sulfhfw
drico.
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lLe ticacetamids, OH,CSKH,, es un sélido bdlanco -
oristalino; su punto de fusién varis de 107¢ a 1152C,
J o8 muy soluble an agua, alcohol y benceno. 3u solu
cién acuosa neutra es muy estadble, pues sunque se en
turdie ligeramente al oabo de algin tiempo, se pusde
£iltrar y no se altera. Se cree que en solucién, es
sin duda una mescla de amida y su encl en equilibrio:

CH3CSNH, ———= CHy0(8H)=NH BY

Ahorg bien, en soluciones doidas o sloalinas, la
tioacetamida se hidroliza desprendisndo doido sulfhi-
drico, de squi su empleo como sustituto de este doi-
do para la formecién de sulfuros en soluciones homo-
géneas. Su hidrélisis es lenta en frio, pero aumenta
al sumentar la temperuture, siendo tambien afeotada -
por la concentracién de d£ocido o dlcalli en 1la S0lu~-
oién.

El primer empleo de la ticacetamida se debe & ~-
Jwanow (20) en 1.935, que 1la utilize en la investigy
oién dc metales pesados en preparsdos farmaocéutiocosi
Yavilow (21) emples una soluocién alcohélioa de¢ tiocace
tanida ocasi como un reactivo especi{fico para la in—
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vestigacidén del bismuto en presencia de otros mets-
les del mismo grupo analftico, por la formacién de
una coloracidén emarilla; Barber y golaboradores =
(22; 23) establecen el primer sisteme cualitativo;

en que emplean la tioacetamida, y dan un método pa-
ra semimicroandlisis, y, ¥lagchka y Jakohljevich -
(19) son los primeros en utilizarls en Anflisis -
Cuantitativo , encontrando que la precipitacidn de
sulfuros con este reactivo ed semejante a la del --
gas sulfhfdrico, por 1o que oconsideran los trabajos
de Brenneske (24), pero sefialan varias ventajas so-——
bre el método convenocionals el tiempo para la preci
pitacién es mucho mds corto y el precipitado es mas

denso, fdcil de filtraer, menos adsorbente y por tan
to menos cohtaminado con iones extrafios, y, tamblen,
que apenas muestre tendencia a oxldarse ocuando se -
filtra; por otra parte, no se necesitan aparatos eg
peciales ni tubos de desprendimiento, evitando las

pérdidas del precipitado que se adhiere a los tubos
de vidrio, Estos asutores, tambien observan, que cop
trolando la temperatura se puede controlar el grade
de hidrélisis de la tiomcetamida y por consiguliente

regular la precipitacidn de los sulfuros, y, adomﬁs;
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tlenen en cuenta la acldez, pues notan la nec¢esidad
de mantener un intervalo fijo de pH para que la preg
cipitacidén seas cuantitativa. Bajo todas estas con--
sideraciones, Flaschka y Jakobljevich estudian 1a -
precipitacidn de los sulfuros de antimonio, bisauto,
cobre, araénico; cadmio; plomo, estafio, mercurio y -
molibdeno, utilizando diferentes medios dcidos, en -
sulfdrico, clorhfdrico y nitrico; y; tambien; un me-
dio amoniacal, considerando, ademds,la sconcentra—
cién de tiomcetamida, En algunos c¢asos obiienen un -
peso de sulfuro superior al que corresponde tedrica-
meate, aplicando entonces un factor de correccidng -
en otros utilizan matraces a presidn, y tamblien, en
algin caso secan el precipitado en corriente de anhi
drido carbénico. Ademds de todos estos trabajos que
menclonamos por dar origen al empleo de la tioacets-
mida en la precipitacién de sulfuros en goluoionea -
homogéneas, Flaseka y golaborodoresg (25, 26, 2&; 28;
29; 30); dan tambien micromdtodos para le determina-
cién del mercurio, bismto y ars‘nico; NOYmas pars -
el empleo de la tioacetamida en Andlislis Cualitative
¥, finalmente, estudian el efecto de la tioacetamida

sobre varios elementos en presencia del dcldo etilen



diamino~tetrascético, encontrando que en el caso per
“ioular del molibdeno, AEDT no enmascara ¢ste olemen

to.

Entre los numerosos ¢ interesantes trabajos que
ya existen actualmente sobre la tioacetamida ocomo =-
sustituto del deoido sulfhfdrico, nos ocuparemos s0-——
lamente de los mferentes a la hidrélisis de la tioaw-

cotamida y preeipitacidn del moliddeno,

CII- Hidrélisis de la Tiawetauids .

La tioacetamida se hidroliza tanto en medio dci-
do ocomo bdsico desprendiendo deido sulfhidrico y, co
no ya se sabe, su hidrdlisis depende de la vemperatu
ro. y del pH de la solucidn, siendo la ecuacidn de hi
drélisiss

cn3csun24anao:;frca3coasixa34snz
[2]
0 bien GH30833242320:5320330008§4¥8B2

Swift y Butler (2) son los primeros en dar una =

informacidn dtil y fundamental sobre el mecanismo de
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hidrolisis ds 1la doacotamida en modio dotdo, Haota
entonees, en oasi toda le didliograffs que aporece
sobre ol empleo de la ticacetamida, Jarber y o
rodores (22, 23), Hospess v Jednac
x.m (32) en Anflisis Oualitativo, asf oomo

Y . dokexiiaviah (19) y Cwming (3:) en 01 -
Cuantitativo, suponen que la tiocace .amids 86 hidioe
1iza ouantisativanente y rdpidamente & tenperaturas
elevndas en solucionos doidas para dar doido nodfi-
00, 1én smonio y sulfuro do hidrégensc, y, mmaa.
quo pusde ser utilizads oomo sustituto del gas e
sulfhfarico oin cambiar los rrocedimientos que o8 «
gigusn en el mftodo convencional, ¢ simplamonte oon
una igers modificuoién. Swift y Butlor han llegado

o eomprobar que algunos sulfuros motflicos se Bor—
man mae lentomente y otros nds rdpidapemte oon la -
ttoacetanida que con el sulfh’drieo y, ademds, ene—
owntran que la procipitacidn de sulfuroa pusde tener
lugar por hidrdlisis y por resocidn direots de la =
tioaootanida, Estos autores whilisan soluciones doi-
das oon clorhfarico de concentiraciohes variables en
ol intervalo 0,08 a 10°, y por las medidas ds —
velocidad demusotren quwe ls hidrSlisis de la tionog
tandida 8 acetamida y sulfuro de hidrdzenoc es diroo-




tamente proporcional a dabas concentraciones de tig
acetanida y 16n hidrdégenos solamente uwna pequefia —
fraccidn de acetamida so hidrolise a doido acdtieo
¥y amoniacos

OH 4 OSNH #8,0 = OH,O0RH,, 43,
(3]

O O0NR Wip0 == Gi1,0008 8y

y detorminan la oconstante de segundo oxrden para 1la
reageidn de hidrdlisis de 1la tiocacetamida a $ORC y
1la onergia de actividad en el intervalo de tempery
turas de 608 a 9020, Por todos sus estudioa; —
Swift y Butler, llegen a la conclusién de que no es
vdlida 1la suposioidn de go la tioacetamida se hidrg
l40e rdpidanonte y ouantitativemente en soluciones
dcidas ocaliantes, y que pusda ser un sustituto del
gas sulfhfdrico sin modifieacidn del procedimiente
¢ldsioos adends, observan diferente meocanismo en -
la preocipitacidn de varios elementos. Asf, en la -
prooipitacién del plomo encusntran que en solucio-
nea de pH memores de 3, el procemo tiens lugar por
la hidrélisis de la tioacetanids, y en soluciones
de pH entre 3,5 y 5-,1; existe oamblo a reaceidn
direota, siendo oa=sl despreciable la reascidn por



hidrélisis. Para es caso dan la siguiente acumoién:

~a[Po(11) ] /as = x|PB(1D)) [cnsom;// [gjl/! [+]

en que el zrado de preocipitaciémn del sulfuro de plomo
es direoctamente proporciocnal & smbas cancentraciones
de tioscetamida y 16n plomo e inversamente a la oonoep
tracién de hidrogeniones elevada & 1/2. En la precipi
tacién Gel cadmio (12) encuentran variaciones semejap
tes & la del plomo, es deoir, cambio & reacoiém direg
ta, la cual se rige por una ecuncidén andloga a la de
éste, variando ligeramente el intervalo del pHj pero
no observan oambio 8 reaccién direota en el oaso del
arsénico (34), sino que ls preoipitacién sigue cuant}
tativamente el grado de hidrélisis caloulado para la
tiocacetamida a dcido sulfhfdrioco.

Bowerxos y Swift (12) hecen un estudio andlogo -
al anterior sobre la precipitecién del cadmio oon la

tioacetanida en soluciones éoidas, y del mismo m0do -
sncusntran la siguiente ecuseidns

-a[ca(xx)yc -x [can] [ °“3°m;] / [,j’:./z



Rogenibal y Tavlier (35) encucn ran que la hidrd-
lisis de la tioacotomida & mBGOOB, m3 y wz OB OB

talizada 1o mismo por los Lcidos que por las buses,
observando que la reacoldén bese catalizada es mds rf
pida. La reaccidn deids catalizade la estudian en sg
luciones con clorhfdrico y perclérico en el interva~
lo de 0{.3 6 68, & 35U, midiendo la valocidad de des-
aparicidn de la tiocacetardda por espociroefosometria,
y observan que el grado de hidrélicis es, tumbion, =
diroctamente proporciomal a le cunceatreoidn de 1a -
tioaceiamide, pore e concentracionos de 40140 BAYO——
rea de 1M, le dependencia no eos la sinple de primer
orden encontrade por SwAft y Builer (2)3 ellos en--
cuentran que le velocidad de hicrélisis alocmnss un -
mfximo en le solucidn clorhidrice de concentracidn -
4,5¥ y en 1la percléricz de 4¥, descondiendo al asumey
tar o dlaminuir estas concentracioncs de £oido, Epw
tos autores propome:n, ademds, wn detallade mecanismo
de la hidr8lisis de la tioacetanida, teniendo en e
ocuenta ¢l pooible tautomeriemo do la tioacetamidas

CHly=O-¥H,, == Cliy~C = N 5]



¥y predicen que la hidrdlisis conduoird a deddo ticaof
tico ouando la reaccidn tione lugar via forma ticamie
da, X, v a acotamide ouando la reacocidr oourre via -
glolimida, IIg pero, dicen que no han podido valorar
la relative importancia de estos dos posibles produo-
tos intermedios,

Butler, Petors y 9wif4 (36) han vuelto a estudiar

la hidrélisis de la tiomocetamida en soluciones 0;251
en 4do0ido clorhfdrico, a 90%C, siguiendo, tambien, por
medio de un espectrofotdmetro, la desaparicidn de la -
tioacetamida. Enouentran qus la canstante de velooidad
de sezundo orden estd perfectamente de acuerdo oon el
valor obtenido siguiendo la velocidad de desprendimiepn
to del gao sulfhidrico, y no oboervan evidencia espeow
trofotondtrion de la formmoidn de £oido tioaodtico. No
obstante el ostudio espootrofotomdtrico da una duens -
base a la conclusidén Ppreviae (2) de que el sulfhfdrioco
desprendido resulta directamente de la hidrdlisis de
1la tiomocetanida, para dar deido aedtico y ién amonio -
transourre demaziado lenta para ser obsorvada en las -~
acldecea ampleadas, Butler, Peters y 3wift oatndian; -
tanbien, la hidrdlisis de la tiocscetamida en soluclo—
nos alealinass



- o - 2-
CH4OSNH,, $20H ..‘*cn_.‘coo 35 C6]

Emplean, en este cesc, soluciones de 0,08 a 0,30M
en hidréxido sédico y observen que pueden ocurrir dos

series de reaccioness

63303532:222033080‘&N53
seguido por [ '; ]

cnscso"‘-&oa"r—* cn3coo“msf’

y tamblen

CORH_+4HS™

CHBCSRlin-OH— = (.‘J-I3 o

seguido por [8]

CO0 $NH

CHBOWHZ-&OH‘ — 0!13 3

Discuten las condiciones en que tienen lugar estas
dos series de reacciones; determinsn sus oonstantes de
velocidad y concluyen diciendo que ia hidrélisis de la
tiocacetamida en medio bdoico es todavia mds rdplda que

en el medio decido.



Poters y Swift (37) examinan las reaccicnes de hi
dréliois de la tloacetamida empleando soluciones resgy
ladoras alealime; ¥y oncuontran velooidades a¥n mayo-
res que las que se espersaba por ¢l pH en que trabie
Jan,

Reclentemente King y Anson (38) estudian la natu-
ralega d¢ 1a roeaceidn entre la tiomcetamida y la hi-
dracina al producir sulfuro de hidrdgeno, obtenlendo
precipitaciones de sulfwro de oino en soluciones de
pH 4 2 6 2 velocidades mucho mayores que todas las =
obtenidas hasta ahora,

Otro aspecto que se debo tener en cuenta agerda
de la tioacetamida, es cu futuro empleo 0OmMO un reag
tivo atandard para el andlisis volumétrico y que nos=-
otroa esperamos estudiar basdndonos en los resultae-
dos obtenidos en la presonte tesis, Hasta ahora sde
Lard (39)

Es indudable gque existe alguna semejansa ontre =



ls precipitacién del molibdeno en soluciones homogd
neas por medio de la ticacetamids y el método oon-
vencional del sulfhidrico, siendo splicadble Lam ecup
oién generali

xo“+3s2-.?:xos3

en que el 1én nob+ precipita al rescoionar con el -~
ién 82‘. por 1o que consideramos, entre otras, las

sugerencias de Norwirg v Codell (40) sobre ls preci
pitacién de este elemento por el método oconvencio—
nal, al estudiar el efecto de diferentes medios doi

dos.

Tlesohka y Jakobljevioh (41) hen sido los primg

ros en efectuar determinaciones de molibdeno en so-
luciones homogéneas con tioacetamids. la precipite-
oién la realisan en medio dcido y sloalino. Para -
las soluciones doidas emplean el sulfdrico y oclorhf
drico haciendo el medio 1N en estos dcidos. Ia tio-
acetamida la utilizen en solucién acuoss al 2%, y -
la prooipitacidn]a efectusn en matraces a presién.

¥aoNerney y Wagner (7), deterainan el molibdeno

en soluciones homogénees ocon tioacetamida en un me-



dio 1N en 4cido sulfdrico, pore no emplean ni oresn
novesarios los mntraces a prosidn, ghoras hen, utie
lizan un oxoeso grande de tiocacetamida, de odnes a
dioz veoes al tofrico. Esto mimmo exceso de tioaee-
tanida es emploado tambien por Lalrnmar Solme
(42) para 1a preoipitacidn del molibdenc en aolmd,g
nos homondnoas, on un medio 0,5H en doide sulfdrieo
y &in ol emploo de loa matrnoos a preosidn,

Reciontononte Swift y Anson (3), hooen referon=
ola a un trabajo do Eoallerpd, que no ha aido publie
oado, on 6l oual este autor utiliza tambien un BOw-
dio olorhfdrioo par: estudinr la proeipitacidn de -
la tiomcotanida, manifestanio que data tiens lugar
por la hidrélinie de la tloncetamida y por reacciln
direota, prodoninando la roaccidn direots a un pH 4
¥ mayores, poro no desoridbon un procedirdento para
1la dotorminncidn dol molibdono, 3wift y AnSOR QON~—=
oluyen diciendo que mifn no ha sido estudiado €1 me~
oanisno por el oual la tloncotanido proodipita al
Bo (VI).

id {(43) determinan pg
queiins ecantidodes de nolibdeno en compuestos do wol
framdo por modio de la tioacotomida, utilisando ma -«
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medio tartérico que a la vez sirve de ocomplejante -~
pare el wolframio., Ademés afiaden antimemiato poshsl
co como "colector” del molibdene, ya que precipitan
juntos los dos elementos oon la tioacetanida, y lue-
go determinan el molibdeno por espectrofotomstrda.
lealizan la preci;itecifn en una smpolla pequeiis of
rrade 8 le lénpers; emplean tiocacetsmida sdlids o -
en solucifm al 2, y diocen que el tiempo necesario

pere lu preeipitecifn completa es de une s dos ho-
res,






EN_MEDIO PERCLORICO.

Al inioiar nusstro estudio de la precipitacién-
del sulfuro de molibdeno en soluciones homogéness -
con tioacetamids en medio doido, surge la idea do -
observar, primsramente, el efecto que producen algy
nos doidos, 1ocsde uso més corriente en Andlisis, sg
bre la formsoién de este sulfuro, puss, segin se sy
be (1), 1la estructura de un precipitado obdenido =—-

e o~

nogénegs, dependes, entre otros faotores, del anidn
0 aniones presentesen la soluocién y de la naturale-
sa del doido empleado. De este m0do, al selecoionar
primero un medio que proporoione precipitados mas -
densos, se podrd lograr con mayor éxito el estudio
de los demds faotores de que depende la precipite-—
cién por ls téonica que empleamos. Pero, muy ponto,
nos enoontremos con el primer punto sefiallado por —-




Swift y Btlor (2), do que lo tloacotamida requiere

para su empleo, como suntituto del £oido sulfhfirie
co, olortas modifionoionos ospeeiales von relacién

ol procedimiento oldsico, y, tomblen, cogdn o) ién
notdlico o proaipitar. Do aquf, que antes ée estu~-

diar cunlquier carscterfotion de 1la precipltacidn -
del smulfuro do molibdono en solucionss homogénoas «
oon la tlonectamida en medio doddo, mes mawario;

seloocionr wn medio deido y un mdftodo oporatorio =
adegua. .o, que pormita reslizar f4cilmants esta pre=
oipitacidn,

Aot puas, comansanos nuwotro estudio ds 1a prow
oipitacién del sulfuro de molibdeno en sclucicnes -
homozénean con tloseotaridn, utilizondo el modio e
pereléries, ya que no oxietfn mferencia alguna de ~
que fusase el nis adeoundo pora este propdsito, En -
lo bibliografia adlo se cnouentra parcialments esty
diados vpara oste £In los rodice sulfdrice y olorhie
drico y, un trabajo de Nosenthal y Taylor (35), que
ostudia alaladomonte la hidrdlisis de la tiocacotam)
da, on modio perolérico y clorhfirico,

Hoootres nos proponemos on eote ostudio 4o =
la proeipitacidn del nolibdeno con tloncetamida, of



tener las condiciones dptimas para su precipita-e
eidn. Les variadbles que se estudian son la concep
trecidén en doido perclérico, el exceso de ticace~
tamida, la temperatura y tiempo de la remceidn y -
las condiciones necesarias para eliminar el empleo
molesto y cuidados de los matraces a presidn que -
hasta ahora usualmente se eapleaban.

PARTE EXP.RIMENTAL

Reactivos,

Solucidn tipo de molibdeno (1 mlw0,665 mg de Mo).
Se disuelve 1 g de MoO, (Merck) en unos 50 ml de hi-
dréxido aménico al 20 %; se neutraliza con doido pep
elérico, empleando naranja de metilo couo indicador,
y ®se diluye a 1 1litro. La comprobacién se hace por -
gravimetria con o(=benzOinoxima.
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S8olucién de ticacetamida: 3Se prepars una solu~
oién acuoss al 1% de tiomcetamida (Schuchardt Min--
chen) y se filtre si hay alguns partfouls insolue-
ble. la oantidad tedrica para precipitar 10 mg de
llao3 (es desoir, 6,6 mg Ae¢ Mo) es 1,5 ml.

Acido perclérioco (Meyerk) de 60 %, 4aw=l,54.

Solucién de lavados Acido perolérico al 1 %/eo.

MODO DE OPERAR

Se transfieren partes slicuotas de la soluoién
tipo (de 10 a 100 ml) a matraces Erlenmsyer de os~
paoidad conveniente pars poder agiter la solucién
fdoilmente sin pérdidas. Se aflade, de un modo sueg
sivo, el doido, agua y tiocamoetamida, tapsndo los -



matraces lo més répidamente posible. Se debe afipwe
dir suficiente agus & las soluciones pers ssegurar
que la concentreacién relativa ds Ioo3 no exceda s
un olerto limite fijado de aproximadamente 0,066 %
(p/¥). Los matraces se sujetan, luego, & UNOS BO==
portes y se introducen en un bafio de agua hirvien~-
do. El tapén y mutras se protegen oon uh pafic 40=-
blado teniendo en cusnta que algunos de sus extre-
mos esten sumergidos en el bafio y cuidando de que

se mantenga himedo. De este modo, se pusde agitar

el lfquido fécilmente, moviendo matras y soporte,

sin necesidad de sacar el matras del bdafio.

Filtresdo, secado y ocaloinacién del preocipite-
do.~ El precipitado de sulfuro de molibdeno odte~
nido oon la tiocacetamida estéd tan evolucionsdo ==
que se deposita rdpidamente y se pusde filtrar -
sin necesidad de dejarle reposar. 8¢ emplean para
la filtracién orisoles (Berlf{n 2A2) de plsca fil-
trante, previaments oalcinsdos a 650t y tarados a
peso constante. El precipitado se lava con une sp
lucién de C10Hal 1 % 00 ¥ finslmente 408 0 -~
tres veces con agua destilada. Se saca completh=e
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mente en una estufa a 11(?, de treints a sesents mi
nutos. Is osloinacidén se efectda con ocuidado en un
horno en el que se sleva la temperatura lentamente
hasta 5009, para evitar la proyeccién del preocipi-
tado, lo que oocurre en el caso de que el precipity
40 no estuviese bdien seco. 3¢ mantiense la caloine-
oién durante unos dies ninutos entre 500® y 5508,

Y ol producto caloinsdo se pesa 3oOmo loos. hasta -

peso constante,

R 8 Y DISC

Se han efeotusdo determinaciones de Mo en soln
ciones que contenfisn 01043 1N, 0,75K y 0,5N, con =
un exceso de ticacetamida igual & la cantidad teé-
rioa para la preoipitacién completa, y durante se-
senta minutos en el hafic de sgus hirviendo, pero =»



los resultados no han sido cumntitativos, ni tampg
00 108 que se realizaron con dodble tiempo. 83in en-
bargo, las determinaciones que se efe0tunron M ==
las mismas condioliones, pero con un exceso de tiog
cetanida doble del teérico, han sido, en algunos -
casos, cuantitatives. Por sjemplo, en un medio 1IN
en c:.o‘n, se han obtanido preocipiteciones ocusntity
tives con noventa minutos (tabla 1), pero no oon -
seastata ainutos.



TABLA X

PRECIPITACION EN UK MEDIO 1N BN 01043, CON NO-
VENTA MINUTOS.

Mo presente ¥o encontrado Diferencia
ng g ng
6,6 6,6 0,0

13,3 13,1 - 0,2
26,6 26,6 0,0
26,6 26,7 4 0,2
26,6 26,4 - 0,2
26,6 26,8 + 0,2
39,9 39,9 0,0
39,9 39,9 0,0
66,5 66,4 - 04




En solucicnes 0,58 en Glo‘ll. oon un ex¢eso de
tiocacetanida dodble del teérico, el tiempo de sesep
ta minutos fué sufiociente, pero algo de Mo(VI) »me
reduce & Mo(V) a la temperstura del agus hirviendo
presentando la solucién un fuerte 0olor asul, por -~
lo que fué necesario oalentar a 608 pars obtener =
resultados cuantitativos. Sin embargo, cuando la -
solucién se hace 0,75 en c1o‘n y el exceso de tig
acetanida doble del teérico, el tiempo de sesenta
minutos es completamente satisfactorio a la tempe-
ratura del agus hirviendo (tabls XI).

e deduce, pues, que el tiempo de sesents miny
tos, & la temperatura del agus hirviendo, es ade—
ouado pars la preocipitacién cuantisativa del molid
deno. E1l hecho de que el tiempo requerido para ung
soluoién 0,75 en 01043 Se& MENOr' que 6l necesa~
rio pars soluciones 1N no nos sorprende en vista
de los estudios 4e Swift y sus colaboradores (2, 12),
sobre la hidrélisis de la tiorcetamida con otros -
medios doidos y con otros iones metdlioos.
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TABLA II

PRECIPITACION ER UK MEDIO O,75N ENX Cl10H, con SESBENTA

¢

MIRUTOS,.

Mo presente Mo encontrado Diferencia
ng g ng
6,6 6,6 6,6 6,7 0 o 41
13,3 13,3 13,3 3,1 0 0 -0,2
26,6 26,5 26,5 26,7 0,1 0,1 40,1
39,9 39,9 39,8 39,7 0 «0,1 0,2

66,5 66,6 66,4 66,4 40,1 «0,1 «0,1
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A le viesta de los ensayos anteriores no se¢ pus

de tomar el medio O,5N en 010‘3 pars la pregipitam
oién de molibdeno por hidirdlisis de la tiomcetamida
e la temperature del agua Lirviendo, pero si nos -
dan un punto de partide para iniciar uns serie de -
doterainuciones con el objeto de fijar o) limite de
acidex sn que el molibdeno(YI) no es reducido a mo-
1iddeno(V). Asf{, 2 partir de este medio 0,5N an =
01043 y en les mismes oondiciones de sesenta minue-
tos en bafio de agus hirviendo, se realisan determing
ciones sumentando la mcides en etapas de (,5N hasta

qQue la solucién no presents color asul.

Despuds de miltiples ensayos se encuentra que -
oste limite de acidez es aproximadanente de 0,658 -

Una ves enoontrado el limite de mcides, pesamos
a estudiar el limite deo tiempo, ya que todos los ej
sayos anteriores se hucen oon sesenta minutos. Se -

toma, como referencia, este medio 0,60N en d0ido -
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perolérico y se disainuye el tiempo de calentamiep
10 & ouarenta y cinco minutos, puses se suUPONsS QW
el tiempo minimo debe ser Benor a eNta GONOENLrEm~-
oidn, ya que el empleado para 0,75N es inferior al
que se necesita para la soluoién 1N,

Los resulteados son satisfaotorios, y no los o}
tenidos en determinadiones oon cuarenta minutos.

En la tabla III se muestran los resultados ob-
tenidos en soluciones 0,65K en doido perolérico y
cuarents y oinco minmutos de calentamiento, y tame—
bien los efeoctumdos al aumentar la acides en eta~
pas de 0,05N, en los cuales se observa que los tieg
pos sumentan de 0inco en cinco minutos, As{, preci
pitaciones de moliddeno en soluciones O,7N en dei-
do perclérico son ocuantitativas oon oincusnts miny
tos de calentamiento, y pars soluciones 0,75K el -
tiempo necesario es de cinouenta y oinco minutos.
Oomprobaciones, en axbos casos, con oinco minutos
nenos de los tiempos oitados, no han sido.ocuvantity
tives.



TAELA XXX

PRECIPITACION A DIZPBLRENTES ACLLEQRE I TIIMPOS,

Y L

Tispe ilo presente ¥o ensontido Difercncia
nin, ng ng




81 representamos grificasente los tiempos de o
lentaniento en funoidn de la nermalidsd en d8ido -~
perelérico, segin la serie de experimentos anterio-
res, los tres puntos representatives estdén en 1lfee
nea reota, (fig. 1), ¥ »¢ observa que los puntos A
¥y B correspondientes a nuestros ensayos preliminge—
Ten, afectundos en soluciones IX y 0,750 an c:.o‘x -
respectivamente, quedan fuers 4¢ la recta. Pero, =
del mismo modo que para 0,75K, los experimentos reg
lizados en sclucionss 1N en perelérico ocon el tien-
po de ochenta minutos dado por la grifisa, sch com-
pletaments satisfaotorios (tabla IIX). Comprobacio-
nes eon setenta y aineo mimatos no hen sido suanti-
tativas para esta concentracién. Por consiguiente -
se demuestira que es posible establecer una mlacidn
ocuantitativa entre tiempo y nermalidad,

De todo 1o expuesto se deduse que las oondicio~
nes Sptimms parn la precipitacidn cuantitasiva del
molibdeno con tioscetanmida en solucienes homegéneas
s.n las siguientes: Empleo de un excesoc de tioscety
mida igusl al doble del tedrice; un medid deido
aproximmfamente 0, 75N en doido perclériec y sesenta
ninutos d¢ oalentamiento en bafio de agua hirviende,



Tiempo en horas

o L’*ﬁ v Y -y
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1IN

Normalidad en CIO H
Fig. 1




IV, ESTUDIO I LA PRECIPITACION DEL SULPU0 IE
LOLIBHENO £l SOLUCIONES HOMOGENEAS QOR LA
TIOACKTALIVA KH LOs MEBDIOS SULFURICO ¥ =
QLOHIPNICC,
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I¥. ESTUDIO DE LA PRICIPITACION DEL SULFURO DE MO~
LIBDERO ER SCLUCIONES HOMOGENEAS CON TIOACETA-

MIDA ZN 1OS MEDIOS SULFURICO Y CLORHIDRICO,

Ante los magnificos resultados obtenidos en la
precipitaciéa del sulfuro ée molibdeno en solucio=
nes homogéneas con la ticacetamids en medio perocld
rico, interesa estudiar ahors esta precipitacién -
en los medios sulfdrico y clorhfdrico, para ver si
los resultados son todavie mejores que en medio ——
perolérico, pues estos medios son los mas emples—-
dos para la precipitacidén con la tiocacetemids,

Ademés nos interesa oconsiderar estos diferentes
medios dcidos pare el estudio del mecanismo de la -
reaccién fundamentsl y su posible aplicacién.

Se continua, pues, el estudio de la precipitae-
eién del sulfuro de molibdeno en soluciones homogé
neas con la tiocacetamide en los medios sulfdrico y
clorhidrice, utilizendo un procedimiento semejante
al realizado en el #eso del medio peroclidrico, y se
exponen, ademds, leas condiciones Sptimas pars el =

empleo de estos deoidoa.
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PARTE EXPERIMENTAL

'Roactivoa.

R

Solucidén tipo de molibdeno (1 ml=0,655 mg de -
Mo).~ Se disuelve 1 g de leo3 (Merck) en unos 50 -
ml de hidréxido aménico al 20 #; se neutralisa oon
SO‘Bé o ClH, segin el oaso0, empleando naranja de
metilo eomo indicador, y se diluye a 1 litro.

8olueién de tioacetamida.- Se prepara una solu
cién acuosa al 1% de tioacetamida (Schuchardt, Mip
chen) y se filtra, si hay alguns partfcula insolu--
ble. Le cantided tedérice pars preeipiter 10 mg de -
noo3 (es decir 6,6 mg de ¥e) es 1,5 ml.

Acido sulfirico.- Merek de 95-97 %, d=) ,84.

Acido elorhidrieo.~ Probus de 37,23 ¥ d=1,19

, 3 °
Solucién de Lavado.- So,H, y C1H al 1 /o0
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JODQ_DE_QPERAR.

No se describe, en este estudio, el modo de -
operar por ser exactamente igual al realizado en

el caso del medio percldrioco.

RESULTAD. S Y DISCUSION

Se estudia primeramente la precipitacidén del -
S Mo en cada uno de los medios sulfirico y elorhf-
drico, considerando solamente las variables de con
centracién de dcido y tiempo de la roaccién. Se f}l
ja la temperatura, a la del punto de ebullicidn -
del agua, y el exceso de tioacetamida, al doble de
la cantidad tedrioca para precipitar el Mo. Seguida
mente se hace el estudio comparmtivo.
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A=IV, MEDIO SULFURICO,

Los resultados de ensayos preliminares efectug
dos en un medio 1N en acido sulfirico, y con sesep
ta minutos de calentamiento en bafio de agua hirviep
do, no han sido ouantitativos, ni tampoco oon una -
hora y ocuarenta minutos. Se pasa, entonces, a YO8
lizar determinaciones en un medio 0,5N en 80435, -
pensando que al disminulir la acides pueda mumentar
congiderablemente la velocidad de precipitacidn, -
ocomo en el caso del medio peraldrico. En estas oop
diciones los resultados tampoco soh ounantitativos -
porque algo de Mo(VI) se reduce al estado pentsava-
lente, presentando la solucion un fuerte oolor -

agul. Esto mismo oourre para la oonocentracidn 0,55K;

pero al seguir aumentando la acides en 0,05, se —
tiene en O,6N el 1{mite de acidess

Una ves encontrado el l{mite de acides, O,6N -



en dcido sulfirico, en determinaciones efectuadas

con sesenta minutos, se averigua el tiempo minimo

pars esta concentracién disminuyendo de oinco en -
cinco minutos el tiempo de calentamiento, y se en-
ocuentra que es de cincuenta minutos (tadla IV)j ==
comprobaciones ocon cuarenta y cinco minutos no son
cuantitativas. Fijado, pues, el limite de mcides -
con su tiempo minimo correspondiente, se tiene un

punto de referencia parg iniciar una serie de de—-
terminaciones en cuyos resultados se observa que -~
al ir aumentando le zcidesz en 0,05N, los tiempos -
aumentan en mds de o0inco minutos y en menocs de ~-
diez. As{, para 0,6N no son suficientes cinocuenta

y oinoo minutos, pero si sesenta; en oambio, para

0,78 son suficientes sesenta y oinco minutos, (ta

bla V).



TABLA IV

PRECIPITACION BN UN MEDIO O,6N EN 804K2 A DIFERENTES -
TIEMPOS,

g::& Mo pr;:ento Mo ono:x‘wrado Diro::ncia
60 26,6 26,4 ~0,2
60 26,6 26,6 a,0
60 66,5 66,4 -0,1
55 26,6 26,8 40,2
50 26,6 26,6 0,0




TABLA V

PRECIPITACIOF A DIFERENTES ACIDECES Y TIENMPOS.

80482 Tiempo Mo presenie Mo encontrade Diferencia
X minutos ng njy ng
0,65 55 696 6!3 "033
0,65 55 6'6 6.4 -012
0,65 60 6,06 6,4 -0,2
007 55 6.6 6,4 "’0,2
0,'_7 60 6’6 6’4 -0'2
0,7 65 6,6 6,6 0,0
0,7% €0 6,6 643 -0,3
0,75 65 6,6 6,3 -0,3
0,75 70 66,5 66,3 «0,3
0,8 75 66,5 66,2 -0,3
0,8 80 6,6 0,4 -0,2
098 80 6’6 6'6 O’o




Akora bien, como e necegita saber exactamente ls -
variacién de tiempo en funcién de la acidegz para sa
ber 8i existe, o0 no, proporcionalidad entre estas -
dos magnitudes, se hace el estudio sumentando la -
ecidez en etapas de 0,1K en 80432, en lugar de OL5N,
¥y se observa que la veriacién del tiempo es de quin
oce minutos (tabla VI).

De la serie de resultados de la tablu VI, se =
seleccionan eomo condiciones 6ptimas para la preciw
pitacién del Mo eun medio sulfirico, la concentirswe-
¢ién en dcido de O,7N ocon sctentas minutos de calen-
tamiento, teniendo en cusnta gue la concentracién -

relativa de Mo no sea inferior a 0,04 % (p/v).

31 representeamos gréficamente &l tiempo en fun~

eibu de is normalided en 3 Hz, considerando 108 =

4
resultados anteriores, s2 observa que todos los pun

tos estéu en iinea reota, figura 2.



TABLA VI

30 ‘Bz Tiempo Mo presente Mo enoontrado Diferencia

| minwtos ng ng ng
0,60 50 6,6 6,5 -0,1
: 26,6 26,5 «0,1

66,5 66,4 «0,1

0,70 65 6,6 6,4 -0,2
26,6 26,8 $0,2

66,5 66,7 +0,2

0,80 80 6,6 6,4 «0,2
26,6 26,8 40,2

66'5 ‘6.3 -o’a

0'90 95 6’6 6’7 W.l
26,6 26,4 «0,2

66,5 66,4 -0,1

1,0 110 6,6 6,4 «0,2
26,6 26,8 +0,2

66,5 66,4 -0,
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B-IV., MEDIO CLORHIDRICO.

Se han efectuado ensayos preliminares en un me
dio 1N en ClH con diferentes tiempos de calenta—-
miento, cuyos resultados no han dado, apenas, orien
tacién alguna, ya que con sesenta minutos sélo ha -
sido precipitado un 70% del Mo presente, y con no-
venta minutos poco més del 80 ¥; pero, siempre con
la idea de que al disminuir el gredo de acides del
medio, pueda disminuir el tiempo necessrio para la
precipitacién oompleta del Mo, se pasa a efectuar
experimentos a una concentracién 0,5N en ClH con =
sesentsa minutos, (tabla VII). Los resultados no --
gon satisfactorios, por no ser suficlente ol tiem-
po de calentamiento, y como, ademéds, no se observa,
a8 esta concentrscién, reduccién de Mo(VI) a Mo(V),
cabe la posibilidad de que el lfmite de acidez se -
encuentre por debajo de 0,5KR, interesando conocer -
éste, antes de continuar el estudio del tiempo pars
esta concentracién 0,5N. De este modo se realizan -
experimentos rebajando la acidez en etapas de 0,05N,

y se encuentra que el limite de acidesz parsa la pre-



cipitacién del molibdeno en soluciones homogéneas
con tioacetamida en medio clorh{drico es de 0,45N,

ya que 8 0,4N, la solucién presents color azul.



TABLA VII

PRECIPITACION A DIFERENTES ACIDECES Y TIEMPOS,

ClH Tiempo Mo presente Mo enconirado Diferenocia
R rinutos ng ng ng

°|5 40 6'6 6'0 "0’6

0,5 45 6,46 6,0 ~0,6

0’5 60 6,6 6’2 .0’4

0,5 60 6,6 6,0 =0,6

0,45 60 6,46 6,5 =0,1

0,45 60 66,5 66,5 ~0,0
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Conocido el 1l{mite de acides en C1R, 0,45N, se
hacen experimentos para encontrar su tiempo minime
necesario. Los resultados obtenidos se presentan -
en la tabla VIII, los cuales indican que este tiegy
po es de sesenta y cinco minutos, eomprobaciones ocon
sesenta minutos no son cuantitativas. Tenemos ya, -
pues, un punto de referencia pare estudiar el tiem-
po en funcidn de la acides. Este estudio se hace, -
como en los casos anteriores, aumentando la acides
en etapas de 0,05N, Los resultados se presentan tap
bilen en la tabla VIII, en donde se observa qus pars
un inoremento en la acidesz de 0,05, el tlempo aumep
ta en diez minutos, es deocir, que pars un aumento -~
de O0,1N, el tiempo aumenta en veinte minutos.

Segun los resultadoe presentados en la tablas -
VIII, se tiene que para un medio 1K en ClHE su tien-
po correspondiente es ¢asi de tres horas, exsmotamen
te dos horas y cincuenta y ¢inco minutosj comprodba-

cliones con doeg horss y cincuenta minutos no sen o
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cuantitativas, 1o que Justifica la imposibilidad de
obtener resultadocs satisfactorios en nuestros ensa-
yos preliminares. Tambien mse seleccionan, por los -
datos de esta tabla VIII, las condiciones optimas -
para la preoipitacién del S.Me en solucicnes homogg
neas eon ticacetamida en el medio elorhfdrico, las
cuales, sigulendo el miamo oriterio que en los ca—-
gos del perelorico y sulfurico, son 0,55K eon novep
ta minutos, teniendo en cuenta que la concentrasidn
relative de Mo no ses inferior a 0,04 % (p/v).

Como en los casos anteriores, del perclérice y
gulfirico, si se representa grificamente el tiempo
de calentamiento en funoidn de la normalidad en --
ClH, se observa que todos los puntos estén en lines
rects (fig. 3), indicando que tambien existen en eg
te medio, proporcionslidad entre normalidades y -
tiempos.



TABLA VIII

Cl1lH Tiempo Mo presente Mo encontrado Niferencia
N minutos ng ng ng
0,45 65 6,6 6,6 0,0
26’6 2‘.7 “'1
66’5 26'3 -0,2
0,50 75 6,6 6,8 40,2
26,6 26,8 +0,2
66,5 66'3 -0’2
0,60 95 6,6 6,5 =0,1
26,6 26,8 +0,2
66,5 66,7 40,2
0,7 ns 6,6 6, -0,2
26,6 26,8 +0,2
66,5 66,7 40,2
1,0 17% 6,6 6,8 40,2
26,6 26,5 «0,1
66,5 66,4 -0,1




Tiempo en horas

—-—h
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02 03 0.4 05 06 0.7 08 09
Normalidad en SO4H;

Fig. 2
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Tiempo en horas
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Normalidad en CIH

Fig. 3







Ve

En los sstudios precedentes, sobre la preeipits
elén del sulfuro de molibdeno en soluciones homogéew
neas oon tioacetanida en medic dcido, hemos encontrg
do diferencias muy oaracter{sticas de esta preaipity
eién, segin la naturalesa y concentracidn del medie
empleade, Noa interesa, pues, establecer ahore Un -
examen oconparativo entre t%odas ellas, no solo oon €l
objoetc de satisfecer nuestro primer deseo, &l iniciar
este trabajo, de investigsr la influengis de diferey
tes doidos, en dicha precipitacidn, sinc el de seleg
clonar, definitivaments, el medio mds sdeeuado y op-
timo pera le precipitacién del sulfuro de molibdeno
con 1la tioacetamida, y oonsidersr, ssimiemo, slertos
puntos importantes del mesanimmo de 1a hidrdiisis Qe
la tiocacetamida al actuar ccmo presipitante del mo~-
libdeno,



Presentamos tambien una serie de miorofotogra-
fies que revelan y comprusban perfectamente, una -
ves nds, las diferencias encontradas en esta preoci
pitaocidn al emplear diferentes medios doidos.



A=¥, ESTUDIO COMPARATIVO DE LA PRECIPITACION DEL
SULFURO DE MOLIBDENO EN SOLUCIONES HUMOGEw
NEAS CON TIOACETAMIDA EN LOS MEDIOS PERCLO-
RICO, SULFURICO Y CLORHIDRICO.

Se resumen en la tabla IX las caracteristiocas
més importentes de la precipitacién del sulfuro de
molibdenc en soluciones howogéneas oon tiocacetemi-
ds en 1lo0s medios perolérico, sulfdrico y clorhfari
00, con @1 objeto de podsr hacer mds fécilmente el
estudio comparativo de esta precipitacién en los -

tres medioo.

Norwirs y Codell (40) han obtenido por el métg
do convenocional del sulfhidrioco, precipitaciones -

cuantitativas de Mo en soluciones con estos €oidos
perolérico, sulférico y oclorhidrico. Nusstro estu=~



dio, oun soluciones homogéness por medic de la tio-
acetanida, permite demostrar, ademféis, @l efaoto de

los éuidos peraldrice, sulfiries y clorhfdrico en -
la velocidad de precipitacidn del sulfuro de melibe
denc, observando notsbles diferemncias entre los o
tres dcidos, sobre todo si se consideran 108 tiem——
pos corregpondientes & la acides 1N, tahla IX, 00~

lumna &,



TABILA IX
1 2 3 4 5
COENDICIONES OPTHMAS
Acido Acidexz Tiempo ?(t,n) Tiempo pars Mo ¥
1licite minimo  Aned,1N acides il Acidéz  Tiempo (p/¥)
010‘3 0,658 45 min. A$=10 min. 1h. 20 min. 0,75R 60 min. 0,026
80‘12 0,608 50 min. At=15 min. 1lh. 50 min. 0,70N T0 mim, 0,04
Cl1H 045K 65 min., At=20 min. 2h. 55 min. 0,558 90 min, 0,04
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V-a, Jimttes de soides y tiempo reguerido.

Los limites de acides para la preocipitaciém del
3io oon tioscetamida en los medios perolérico, syl
férioco y clorhidrico, encontrados por nuestro estu~
dio (tabls IX, columns 1), sou respectivamente 0,65,
0,60 y 0,45N, con sus correspondientes tiempos de -
cuarenta y ¢inoo, oincusnta y sesente y ¢inco minue
tos. Por debajo de estas ocndiciones limites €1 -
Mo(VI) es reducido & Mo(V), y por tanto la preocipi-
tacién del 9380 no es cusantitativa. Se obcerva en -
estos datus, gue sl tiempo correspondiente s lg =
precipitacibh del 83Mo0 en medio perelérico, es in—-
ferior al de los otros medios. Lo mismo oocurre en -
las varisoiones del tiempo ¢, en funcién de la aci-
dez n(tabla IX, columna 2), pues pars un inoremens—
t0 constante en la acldes, An=0,IN, el valor del -
inoremento del tiempo ,t, es tambien constante pa~
ra oada foido, perv menor en ¢l caso del doido -
perolérico, gue es de diex minutos, siendo para los
cesos del sulfirico y oclorhidrico de quinoe a vein~-
te minutoa respectivamente. De este modo, las gridf]

cas que relacionan t oon la acides en ocada medio, -



vienen reprosentadss por l{ness rectos con diferey
tep pendientes (Mg. 4)) pudiendo deduocir de estas
reotas de manera oxacta el tiempo m{nimo neeesarie
para la precipitacion total del Mo a cualquier sol
des, en los tres medios, dentro del intervalo esty
diado.

Cendloionep Optimag.
7-9,3

En muestro estudio, para selecsionar las ecndl
ciones {ptimam de precipitacién del 8.0 en los mg
dios pereldriso, sulfirico y elorhfdrieco, »e ha sg
guido como noraa tomar como oconoentracicn de dedde,
la acides limite hallads inorementads en un equivy
lente a su 0,1N vy como tiexpo so ha tomado el que
oorresponde a esta concentraciéh Sptime en daido -
(table 1X), incrementando en aineo minutos. De o8-
ta forma, ge trabajs con une anplitud suficiente -
para la preparacicn del medio sdecusdo, evitando ~
as{ posibles errores por defecto o pPor ex0eso 48 =
soides. Un error por defeoto pedria coasionar algy
ne reducoidn de Mo(VI), si me trabajase con 1a agl
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des 1i{mite, y un exror por exesso exigir{s tener -
en cuenta el correspondiente inaremsenso de tiewpe
que supondria dado por la grifios pars que 1a de—
terminacién fusse cusntitativa. En la tebla IX, o
lumne 4, se puede ohmervar Qus las difersmaias de
tieapos pare estas condieiones éptinas ocorrespen=—
dientes al medio perclérico, som ys bastante spre-
ciables ocon respesto & los oiros mediost

v-l‘ )

Todos nuestros estudios sobre l1a precipitacidn
del SyMo en los medios perclirieoy sulfirico y =
clorhidrico han side realisados gon una congentire~
eidn absoluta do Mo comprendida en el intervale —
6,6=66,5 mg. Los resultados obtenidos han denostry
do q e estos lfmitem de conoentresidm son sdegus~-
dom pars los tres medios, Sin embaxrgo, cn~1a que B
refiere & la concentrecién relstiva de Me, o8 neeg
sario tener en ouen’_ca. los datos presentados en la
table IX, oolumna 5, en los cuales 96 OLSETVE UDM
gran diferencia entre ol limite que ocorresponie
sl medio peraldrice y a los otros dosy En medis



peraldrico se ha empleado una conocentrecidn minims
de 0,026 % de Mo (p/v); siendo posible trabajar e
con conoentraciones infariores a ésta, mientras -
que en los otros dos camos no se debe trabajar dey
tro de un 1{mite inferior a 0,04 % de Mo (p/¥v), a1
8e quiere obtener precipitaciones ousntitativas de
Mo, en los tiempos indicados en la tabls y grifica
cofrespondiente.



BeV.  DIFERENCIA ENTRE LOS METODOS ANTERIORES S0==
BRE LA PRECIPITACIONIEL SyMo EN 10S MEDIOS -
PERCLORICO, SULFURICO Y CLORHIDRICO, Y, CON
10S METODOS ESTUDIADOS POR OTROS AUTORES.

De todo 10 expuesto se deduce que los tres ne—
dios estudiados pars la precipitaciéa del 83Ib en =9
luciones homogéneas con la ticacetamida, el nds efi-
otente eés el perclérico, no so0lo pPOrque al ser mayor
la velooidad de precipitacién supone ahorro de tiem-
PO, mino porque esta misma oondicién influye en la -~
densidad y puress del precipitado.

Este estudio justifion, ademfis, la necesidad que
han tenido otros autores (41, 7, 42), de explear e~
traces a presidn o wn gran esceso de tioscetamida, -
de 5 a 10 veoces el teérico, al trabajer eon concen—
tracicnes de foido 1N en sulfirico y oclorhidrico. Bn
la tadla IX, columns 3, se observa que para esta --
concentracién de foido, es grande la diferencia del
fiempo necesario entre el medio perclérico y los otros
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dos, siendo para el peroldrico de uma hora y vein-
te minutos, y pars el sulférico y olorh{drico de ~
una hora y cincusnta minutos y dos horas y ocinocuep
ta y oinco minutos, respectivamente. Es tambien ip
portante la diferencia que se observa entre nUeS—-
tro método y los eutudimdos por otros autores, en
1o que ee refiere a la cantidad de tioacetamida en
pleada: el uso de matraces tapados permite trade—
Jar con un minimo exoeso de tioscetamida, en dodble
del tedrico para la precipitacién completa del Mo,
lo que supone un ahorro econémioco considerable por
ser la ticacetamids un producto cearo. Ademds, haw
bré en ls solucién restante, una ves precipitado -
todo el Mo, ung minima cantidad posible de tiocace-
tamida sin reaccionar, junto con sus produotos de
desoomposicién. Por tanto, si se necesita elimi--
nar el exceso de tiomcetamida en el lfquido filtrp
do pare someterlo & una ulterior separsocién de —
elementos, la operacidén se hard mucho més fdoil y
ads rdpidamente, 1o que es de gran interés en el
empleo de la tiocacetamida para las separaciones de

cakiones.



C=¥e CARACTERISTICAS DE LA HIDROLISIS DE LA TIOA~
CETAMIDA; EN LOS MEDIOS PERCLORICO, SULFURI-
CO Y CLORHIDRICO, EN LA PRECIPITACIOR DEL ==
MOLIBDERO.

Por las diferencias de velocidades enconiradas
en la precipitacidn del molibdeno en los tres ne--
dios estudiados, perolérico, sulférico y elorhidri
00, se deduce que la velooidad de¢ hidrélisis de la
tioscetamida es mayor en el medio perolérico que -
en los otros dos, siempre que se trate de la preoci
pitaocién del molibdenoi

Es importante oconsiderar las reacciones que ocu
rren en la precipitacidén del moliddeno eon la tioa~
cetamida, paras observar la relacién que existe en~-
tre ellas y sus dependencias con algunos factores -

comunes. Estas reacciones son las siguientest
CH,CSNH,$2H,0 == OHyC00NH, 481, [2]

M5¥4392= —= 8.0 [9]



la reacoién de hidrélisis [2) depende, como se
sabe, de la concentracidn y naturalesa del écido,
de los aniones presentes y de la temperstura, ade-
nds de otros faotores, tales como, iones extralios,
ete. Varios ausores (2, 12) han estudiasdo esta --
reacoién de hidrélisis frente s algunos cationses -
del grupo oonvencional del sulfhidrico, y han enocogy
trade que el 1én metdlico, y el mismo sulfuro reelsp
temente precipitado, pueden influir en el grado de
hidrélisis de 1la tioacetamida.

Por otra parte, en la precipitacién del sulfu-
ro (9], e1 1én M8* reacoions con el 52- bajo deter
minadas condioiones de aoides, presién y temperaty
re, dependiendo de la disocisecién del snz. la que,
como se sabe varia en rasén inversa de [R¥2, es de-
oir, que la ooncentracién del dcido es un factor -

fundamental en estas reacoiones,

Per tanto, eatas reacciones entrardn en juego
cuando se hays producido en la soluoiénm, por la -
hidrélisis de la tiomcetamids, suficiente canti~-
dad de S2= para sobrepasar el producto de solubi-
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11dad del 3319. En este momento, la veloocidad é&e -
hidrélisis de la tioacetamida sufrird un cambio =
més O menos grande, ya que no solo dependerd ahors
de las condiciones en que se estaba desarrollando,
sino que pasard a depender asimismo de agquellas -
gue se relacionan con la velocidad de formsoidn =-
del sulfuro. As{, se explica que este cambio sea ~
muy grande cuando la veloocidad de precipiteoién eg
té desfasad a cuantitativemente del grado de hidré-
lisis, pues entonces la hidrélisis estard afectads
por la velocidad de precipitacién en sentido posi-
tivo o negativo. Por los resultados de nuestros ex
perimentos vemos, simplemente, que el grado de preg
oipitacién del sulfuro es mayor en medio peroléri-
0 que en los otros medios doidos que estudiamos,

sin poder determinar por ahora, por las ocondicio-

nes de trabajo, si esta oondiocién es debida s la -
aotividad del doido frente a la tioscetanmida, Lo~
voreciendo su hidrélisis, o a la del molibdeno —-
frente & la del medio en que se encusnira, favore-
ciendo 1l1a formaoidn del sulfuro, y por tanto, la

hidrélisis de la tiocacetamida. Lo cierto es, que -
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aparte de esta condiocién que expliocs las diferen
clas de velocidades encontradas en los tres medios
ocunsiderados, el resto de las observaciones reve~
lan una hicrélisis oontinua y gradual. Sin embargo,
se debe hacer la salvedad de que la concentracidn
relativa de molibdeno presente,evidencia en la hi-
drélisis de la tiocacetamida en los medios sulférie
00 y olorhidrico, cuando esta es menor de 0,04 % =
(p/¥), mientras que en sl medio perolérico se pus-
de sobrepasar el limite de 0,026 % de Mo, sin que
Se observe variscién en el grado de preeipitacidny

As{ pues, por todo lo expuesto, podemos COn=-

oluir que el medio perolérico es a) mfis eficiente

pars ]s precipitacidn de]l molibdeno mediante ls -
hidrélisis de la tioacetamida.



Dy, INVESTIGACICN AL MICROSCOFIO ELECTRORICO -

DLEL 5330-

Después de los anteriores resultados éa muy
interesante estudiar y comprobar em lo pesible
con el auxilio del microscopio eleotrdnjco las -
estructuras y caracter{stiocas del SyMo obtenido
por ¢l método econvenciocnal empleando SHyy ¥ por
la téanica de precipitacién en soluciones honogd
neas oon la tioaocetanmida, en los medios pereléri-
co, sulfirico y elorhfirioco, propuestas snterior-

mente por nosctrow,



PARTE EXPERIMENTAL

Aparato y método.~ Se observan las muestras en
un microsoopio electrénico Siemens Elmiskop I., =~
travejéndose oon tensién acelerada de 60KV y sumepn
tos eu pantalls 8.000. El material se dispersé con
agus bidestilada, agiténdolo y se eomtred posterior
mente con oro-peladio, bajo un dngulo de 45¢ (1).

Las miorofotografias representan campos tipi--
cos, promedios, en cada preparado.

(1) Agrudecemos desde aqui al Ir, J.J. Alonso Pas~

ocusl, Dr. en Ciencies Geolégicas, Colasborader
del C.3.1.C., Adjunto del Servicio de luoronos.h
Electrénica de la Divisién de Clencias, Vooal -
la Junta Directivae de la Soo. Espafiols de Microsog
m:ctrénig ytluonbro ugo la llo:orlmdu Vm;‘.

voor Electronen. Mioroscopie, por su ma

fica colaboracién en la obtencidn de lmmiorofoto-
grafias presentes.



RESULTADOS OBTENIDOS

3o obtenide een Slloy - nétodo eonvencional.—

Microfotogratis I.

En esta microfotografis destase espedialmen
te ol esgaso tamafio de las partfoulas y su poes
densidad, siendo mds ténues a los electronssj =~
tambien se ve en el fondo la gren proporoidn de
impurezas presentes, as{ como una gran diferen~
cia en el tamafio de los nficleos, caracteristie-
cas todag de una reaccidn direocta. La naturale-
za del preoipitado es puramente 6oloidal,

Microfotogratia 1L,

La naturalesa del precipitado es tamdbien -~
eoloidal, pemo neto, denso y de mayor MQM
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danterior; es el preoipttado que mejor aspecto ofxg
oe al microscopio eleotrénico, tanto por su puresa

ocomo por el aspecto compacto y bien nucleado.

S3¥o obtenido gon tioscetamids en medio 30.Hp. -~

Miorofotografia IXI,

la miorcfotografie revela buen procedimiento -
de obtenecidn dei precipitado, sungue se aprecia —-
por la disposioién de las sombras que las partiou~
las son menores y més tenuss que las obtenidas con
perclérico.

83Mp obtenido gon ticacetgmida, medio OlH.- Micro-

fotografia IV,

la microfotografia descutre que este procedi-
miento que podrfemos culificar de¢ medieno pers 1a
preociphtacidn del molibdeno presenta dos tipos de

formas: unas més hormales frente a otras de menor



tenafio, muocilaginosas y dejando ver més impuresas
de fondo.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

En primer lugar, q,eda perfectamente demostra~
40 la gran diferencia que existe entre el método -
convencional del sulfhfdrico y la precipitacién en
soluoiones homogéneas. En las miorofotografias, o9
rrespondientes se puede observaer el tamafio fan deg
proporcionado entre 1los ndoleos formados y los pre
oipitados obtenidos por unos y otros métodos ain -
cuando le neturslesga del precipitado no cambie y -
siga siendo ooloidal. Tambien se observa notable -
diferencia entre los preciplitedos obtenidos en los
tres medios que hemos empleado, perclérico, sulfd-
ricoc y clorhfdrico, 1o qué demuestra cleramente la

infiuencie gque ejercen loe diferentes eniones, al
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sumentar la velocidad de rescoidn, sobrs la evolu~
oién del precipitado de sslo. E1l miocroscopio eleo~
trénico nos comprusba una ves més que la precipie-
tacién que proponemos en medio perolérico es la ép
tima en las condiociones de +{rabajo que considere~



Tiempo en horas

L3 L1 \d L] ': 4 v 2\ d L2
01 02 03 04 05 06 07 08 09 1IN
Normalidad en dcido

Fig. 4




t % 4
Con Tiomoetamida, medioc Percldrieo



PLECIPITACION DEL I SU
HICROFOTOGRAFIAS

11X
Con Tioacetamida, medio Sulfiirioce

v
Oon Tioacetamida, medio Clorhidrieo



SOLUCIORES HOMOGENEAS CON

103 MEDIOS PERCLORICG SULFURJCO Y CLORHIDRIGO



PRECIPITAC 8 RO_DE M
CIONRK OMOG. S_COR JOACET
8 10§ PERCLORICQ, SU RICO Y

Después de haber estudiado el proceso de preol
pitacién del molibdenc en soluciones homogéness oon
la tioacetamida en los medios peroclérico, sulférioco
¥y clorhidrico, y hechc, tambien, un estudio oomparg
tivo de los rismos, ofreceréd un gran oriterio obser
var las diferencimez de potennirl que se producen 4y
rante este proceso, en cada uno de los medios oons}
derados, pars poder establecer con un 4ato mis la -~
relacién comparativa entre ellos, y al mismo tiempo,
con el método convencional.

Hasta ahoras no se enouentrs en la didbliograftia,
referencis. alguns sobre el empleo de la tiomoetamy
da como resctivo valorado para el andlisis volumé——
trico de icnes metdlicos, excepto para 1la plata «-
(39). No obstante, Swift y Anson (3), preveen una -
future mpliocacién de la tioscetamida, por su ocondi-



cién reductors, a prooesos de oxirreduceidn.

Rosotros no pretendemos en el presente estudio,
encontrar un procedimiento para la determinacién wyg
lumétrica del molibdeno con la tioscetamida por po-
tenciometria, debido a las condiciones exigidas por
el Mo(VI) pars su precipitacién cemo swulfuro al se-
guir ls téonics de precipitacién en soluociones homg
géneas, sino, simplexmente, reproducir el prooesoc de
preoipitacién en condiciones seme jantes a 1las em—
plesdas en nuestro procedimiento gravimétrico y ob=-
servar, as{, las variaciones d¢l potenoial, gue nos
dard una idea exacta de los diversos procesos de rg
duooién inolufdo el que hemos tratado de evitar en
todo momentc cual es el paso de 4o%¥ia asul de Mo -
que nos inutilizeri{a la determinmcién. Ahora bien,
ante la imposibilidad de efeotuar una observacién -
potenciométrioca completu de todo el proceso, por ng
cesitarse largo tiempo pars elloc y considerando, -
sdexds, el que shora se irabaja en recipiente abier
t0, nos limitamos solamente a registrar la varis~e
0ién del potencial durante una etapa inicial de es-
te procesoc comprsndida en los quince primerocs minu-
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tos, aproximadamente, de ocalentamiento de la solu~-
oién prodvlema, después de haber afladido todos los ~
reactivos necesarios, etapa que correspaonde tamdbien,
mnds o menos, al tiempo que tarda en veriar la tempg
ratura de la solucién de 30 a 909C. Ademds en esta

primers fase del proceso se inician todos los fend-
menos que ocurren en la precipitacién completa del
molibdeno con la ticacetanida, es decir, en ella ep
piesa la hidrélisis de la tiocacetsmida, la forma~

eidén de ndoleos oristalinos y una franoca precipite~
cién del sulfuro; pero, ademés, es justamente cuan-
do se inioia tambien, la reduccién del Mo(VI), un =«
poco antes de la nucleacién, siempre que la acides

del medio en que se trabaja sea la requerida pars -

provooarla.

Aparte de este estudio comparativo que reslise~
mos, entre ambos procesos gravimétrico y potenciomf
trioco, considersmos asimismo las variaciones del pg
tencial que se producen en la solueién problema hag
ta que se¢ enocuentra saturada de sulfhidrioco produei
do por la hidrélisis de la tiocacetamida.
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PARTE EXPIRIMENTAL

‘E:atc’ .

Se utilisa un potenoidmetro Beockman, Modelo ~-
G 8509 que mide el potencial én mV; un electrodo
de cslomelanos saturado, Beckmsn, como electrodo -
de referencia, y uno de platino oomo indicadori Kl
sistema de calentamiento se reslisa con una plan-
oha eléotrica para poder utilizer al mismo tiempo
un agitador electromegnético.

Renotivos.

Se emplea la misma soluocién tipo de Ib03(lbrch)
(1 m3 = 0,665 mg de Mo), preparads y neutralissds -
como s8¢ describe anteriormente en el lugar que CO=-
rresponde &l medio £oido que se trate de estudiar,



la solucién de ticacetaunida es tambien al 1 %,
segin se emplea antericrmente, asi{ 0090 los mismos
dcidos, perolérico, sulfdrico y clorhidrico, ouyas

caracteristicas han sido ya oxpuestas,

llodo operutoric.

Se siguen dos sistemas operatorios algo distip
tos debido a los dos experimentos que interesa reg

lizar.
1°T, Experimento.

Se transfiere una parte alfocuocta de 20 ml, & -~
un vasc de 50, de ls solucién tipo de loO3: 80 o=
ajusta la socides, con arreglo & un volumen de 32 ml,
en las condiciones de eocidez éptimns del medio doi-
do que se trate, o inferior a la soides limite del
nismo en que la tioaootmu reduce al Mo(V1), s -
el oaso 10 requiere; se afinden 9 ml 4e ticscetanie



da, cantidad que corresponde &l molibdeno presente
al emplear, como en nuestro estudio gravimétrico,
un excesc dodble de resctive, y mm. agua deg
tilada hasta el volumen fijedo de 32 ml, oon 1o ~
cual la conoentracién relativa de molibdeno es =
aproximsdemente de 0,04 ¥ (D/V); 1{mite inferioxr -
pare las condiciones Sptimas en los medics sulfnfrg
o y clornfdrico. Una ves preparais la solucién, -
se colocs ¢l vaso sobre la plancha eléctrioa rria,
que ge conedta al niamo tiempo & la red; se imtro-
duoe un termdmetro y los eleetrodos ds calemela~—
nos y platino, teniendo previamente culibrado el -
potencifmetro frente a una solucidn tempon de pH 7,
utilizando para ello un eleotrode de vidrio y 6l -
nimno de calomelancs., las leoctures del potencial -
2@ hacen en intervaloe de un nmuto; depués de -
agiter la solucién treinta segundos dejéndola repg
sar los otros treinta, perc sin parerel coronbnee
tro hastz que tormine el expcrimento, pues eomo 1a
hidrélisie de la ticacetamida es un pyecesc eonti-
nuo no ge dshe espe.&xr & que les electrodos estén
en equilibrio eon 1a aclucidn pare haoer 18 leohu=



ra, 8ino que se lee ¢l potencial justo al final =
de cada mimuto, y, de este modo, 6l crondmetro -
nos indica a la ves ¢l tiempo que dura el experi-
mento. las lectures del poteneial se anotan frenw
te a sus correspondientes temperaturas,

28, Experinento,

El sistema operatoric varfa ligersmsnte del -
anterior, en que la ticacetamida se aliade poeo &
poco & la soluciin ealiente de molibdeno., Se trang
fieren, lo mismo que antes, 20 ml d¢ la sclucidn
tipo do‘osammodc 50, ajustando la aolie—
des sogin un volumen de 32 ml, que se ocmplets mg
guidemente ecn agus destilads, sin afisdir la tiog
cotamida; se calienta la solueidn entre 80 y 9080
¥y se introduosn los eleotrodos de platinoe y oalo-
melsnos. la tioacetamida se sgrega en poreiones 4e
1 a1l en intervalos d¢ un minuto, agitando treinta
segundos y esperando otros troma pare haoer ia -
leotura al final de ¢ada minuto, etmo en el G880 ~
anterior. Las lecturas del potencial se anotan mi~



guiendo el orden de ml de tiocacetsmida gastedos -
enpleando unos dos o tres mis del correspondients
@ un exoeso igual al doble de¢ la cantidad tedrics
pars pregipitar el mclibdeno presente,

RESULTADO8 Y DISCUSION

A-v1.2%%, Experimento.

in este experimento se distinguen dos oasos -
segin que 1a acides del medic sea la Sptima o in-
ferior & la encontrads oomo limite an nuestro es~
tudio gravimétrioco anterior. En ambos casos se eg
plea el mismo exceso d¢ tiocaocetanida, dos veoes -
la cantidad tedriea, para la precipitacién del mg
l1libdeno presente, y‘tsmb.ton la misma W abe
solutsa de molibdeno, 13,3 mg, siendo la conosntirg
oién relativa de 0,04 % de Mo (p/¥v)i



VI-@y) Acidez Sptima.

Se estudia la preeipitaciém del molibdemo em
los medios pemérigo, sulfirico y ckarhfdrico,
haciéndolos 0,75, 047 y 0,558 en sus respectivos
doidos, En cade una de las Fige 5, 6 ¥ 7 88 pre=
senta una tabla 1, correspondiente a las medidas
del potancial y sus oorrespondientss temperatures,
Las lecturas se efsgtuan en intervalos de un mi=-
nuto y 1a duracidn total de la etapa es de unos
catoyoe minutos, tiempo que corresponde, aproximg
damente, a lo que tarda la tempereatura de la so-
lueidn en variar de 30 a 902 C, despregiando las
anteriores a JOf, por no scusar apenss variseidn
sl potenciémetro. la representsocién grifion de -
todos eston Gatos, Flg. 5, 6 y 7 (gxdifica I), nos
facilita el estudio comparativo entre los tres -
medios oonsiderados, tomando pare €110 tres 0w~
nas oomprendidas en los intervalos de temperatus
ras 30-508, 50=T708 y 'IO-—9O‘€§p de esta forma 80 =~
situa ¢ada intervalo de temperatura al final de
un mimno intervalo de tiempo, 1o que es de inte~
rés para los efegtos de la hidrélisis, A oontie



nuscién se dan las variacicnes del potenciml oksep
vadas en los referidos intervalos, llamsndo 21 el
potencial iniocial medido al comensgar el proceso Yy
B . el potencial final de la etgpa considerada, que
dura aproximadamente oatorce ninutos en loes tres -

medios.



- 83 -

TABLA X
Medio Perelérico.
Intervaloe Potenoial Diferencia m
Temperatura aV av on
{275 ~N
30-508 15
260
260
50-70% 120 > 4
150
150
T0=-90% { 145 J
5
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TABLA XI
Medio Sulfdrico.
Intervalo Potencial Diferencia Tiempo
Temperatura unv a¥ minutos
245 N
30-5012 10
235
235
50-708 78 P 14
157
157
70-90¢ 152
5

EsO'Er = 240 ny




TaBla XIL

Medio Olorhfirioo.

Intervalo Posensial TDiferencis uor‘
Tenporatura av 1 4 o

£50 )
220
220
50=70¢ { 7 34
150
TOm9ON {m 1)
. i )




En estas tres sonas de potenciales que conside
ramos, se encusntran puntos muy importantes cuya ~
interpretacién oonocuerda ocon la obtenida en nues—
tro estudio gruvimétrico. En primer lugar, se Obw
sexrva en todos 1os medios, que la tioacetamida se
hidroliza lentamente en frio, pues hasta 30% d¢ -
temperatura spenas hay veriascién en el potencial.
Ex ol intervalo de 30-502 aparece una varisoién --
neyor en ¢l medio elorhidrico que en los 0otros --
dos, 1o que significa, @ primera vista, y luego -
se ocnfirma, que la hidrélisis én eate intervalo -
de temperaturas es mds 1rdpida on el pedio ClH que
en el CIO‘R y so‘aa. Pero, al pasar al intervalo -~
50=-702 se tiene, no »olo una oaida de potencial -
bgetante considerable en todos los medios, sino —
que ademds, las diferenciass siguen el mismo orden,
de mayor a menor, que el estableocido en nussiro eg
tudio anterior oon arreglo & la veldoidad de preci
pitacién del SyMo, pussto que las diferencias de -
potenociales son 110, 78 y 70 mV, aproximedamente,
en los medios respectivos 01048, so‘n, y OlH, De -



eate modo la diferencia de potencial obtenidas nos
da la variacidn de la concentracién en Ig‘. qQue =
comoO YemOS s mayor en el medio 01043 que en los
otros dos, siguiendo, ademés, el mismo orden 010‘3.
80,8, ¥ 01H,

En el intervalo 70-30% 1a diferencia de poten
cial no es ya tan acusada como en sl oaso anterier,
pero, sn su valor absoluto, de mayor a menor, Se -
mantiene el mismo orden sucesiveo de antes. Aparece
en este intervalo, una franoca precipitacidén del -
Sslo, ocon caracteristicas importantes que se pus-
den observer féoilmente al examinar las gréficas -
correspohdientes a cada medio (figuras 5,6 y 7).
Ia ocorrespondiente al perslérico, es prédcticamente
una reocts, 1o que implioca que la hidrélisis no su-
fre alteracidéng las gréfioss de un ensayo en blan-
¢o ocon tiomcetamida en estos medios oconsiderados,
son lineas rectas. En las gréfiocas ocorrespendien~—
tes al medio sulffrico y olorhidrico, aparece uns
olerta curvatura, mfs pronuncisde en el medio o
clorhidrico que en el sulffirico, 1o que revela que
1s velocidad de precipitacién del sulfuro en estos
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modlios influye en sentido contrario sobre la velo-
oided de hidrélisis de 1la ticacetamida, earscterip
tice que encuentra perfacta Justifiocacidn en nues-
tro anterior eatudio gravimdtrico, por los resultp
dos ocompurativoe de las diferencies de velocidadss
de preeipitacidn obtenidas en los tres medios.

Resumiendo, y considersmdo shore, las difered-
cius de potenciul inicial y final durente 108 Ok
torce minutos que 4qure ¢l Proeesc, S8 observa una
gran concordancia con lua oonclusiones establecie
das on el estudio gravimétrico referente & 1a hiw
drélisia de la tiomoetamidadeqwesanr on ol medio -
GJ.O‘H que en los otros dos cusnfio se trata del Mo,
observando que el gredo de precipitasién de este ~
sulfuro sigue cuantitativemente el grudo 4e hidrf-
lisis, mientres que en los otros dos medios la Ve~
locidad de precipitacidn varia inverssmente a la -
de la hidrélisis.
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vx-az) Acidez inferior al 1imite.

En este experimento se provocs la reducoién -
del Mo(VI) por ls tioacetamids al encontrarse el
ién metdlico en un medio dcido de concentracién -~
inferior al 1l{mite requerido para su estabilidad
y se mide ley saltos de potencial respectivos. Se -
utiliza, los tres medios considersdos, perolérico,
sulfirico y clornidrico, teuiendo en cuents los -
lirites de woides encontrados en nuestro sstudio
gravimétrico, 0,65, 0,6 y 0,4 respuctiveanente, ¥y
g8 trabaja en el intervalo de temperstura 50-70¢,
que comu ce sabe es donde uparece la reducsoién del
No(VI). Mo se puede haceir ahora, como en 61 ORS8O0 ~
anterior, un estudiv uistemditico comparativo entre
ios medios empleades, debido a que en algin omso -
hay que rebajar la acides mucho miés que en otros,
sl se guiere provocar un cumbio acusado de poten~
clal; heeho, tambien, importante, pues expliosa -
clertas anomalims encontradas en el estudio ante-
rior. Sin embargo, ai que es fuotible establecer -
une relacién comparutive, por separsedo, enire am—

bos procesos gravimétrico y potenociométrico, por -
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registrarse puntos concordantes y aslaratorios so-
bre el proceso que estudismos de preoipitacién en
socluoiones homogéneas con la tioacetamida.

Primeramente establecemos por norma rebajar la
acides limite en 0,2K, para que el efeoto de redug
oién anuncie un salto bien marcado de potenocial, -
y en efeoto, este tiene lugar a 0,45N en 01043. en
el citado intervalo de temperaturas, cuyo punto de
inflexién, en su griéfioa correspondiente, (fig. 5,
II), oas sobre 180 mV aproximadamente; la varia--
eién de potencial en este intervalo es de 95 vV, -
En el medio sulfirico es necesario rebajar la aci-
des l{nite en més de 0,3M, para que su reducoién -
sea franoamente peroceptidble, y, as{, se obtiene en
un medio 0,3F un salto de potencisl, que en su re-
presentacién gréfioa (fig. 6, II), aparece un pumo
de inflexién en 15% mV, aproximeadamente, y con una
diferencia de potencial pars este interwvalo 50-708
de 60 mV. 8in embargo, en el medio olorhfdrico -
aparece un cambdbio muy marcado de potencial al dis-
ninuir solamente la acides en 0,1N en este doido,
¥y en su gréfioca correspondiente (Pig. 7, II) apare
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oe un punto de inflexién en 175 mV, siendo la Adi-
fereroia de potencial de 30 aV, en el referido ip
tervalo de temperaturss.

Son varios los puntos importantes que se dedy
cen de este experimento. En primer lugar, el he—-
cho de tener que disminuir la acidex en ¢l medio
clorhidrico mencs gque en el perclérice se explioa
por 1o que ocurre en el interwvalo 30-508 del expe
rimento anterior. En efeoto, si es cierto lo que
alll se ha registrado de aparecer la hidrélisis -
de la tioacetamida més rédpida en este medio que =~
en el perolérico, tprsoaanento tenia que ocourrar
ahora, 1o observado, al saturarse ls solucién de -
sulfhfidrioco en medio olorhidrico antes que en el
perolérico, con 10 oual se provocard muy pronto -
1a reduccién del Mo(VI). Por el contrario en el -
medio sulfiirico le hidrélisis de la tiomocetamida
aparece muy lenta en el intervalo 30-50% del expe
rimento anterior, de aqui que la solucién debe «
tardar mucho més tiempo en ssturarse de sulfhidri
C0, POr 10 que 68 necessrio rebajar bastante la -
acides pars favorecer la hidrdlisis y provooar rf
pidamente ls reduccidn del Mo(VI). Por esto hemos
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tenido que rebtajer la scidez 0,3N de¢ su limite co-
rrespondients 0,6N, para encontrar una Irance. re-—-

duceidn en este medio.

Venos puss, que en las caracteristicss de esta
reducoiésn, aparece el medio perolérico con valor -~
intermedioc entre el del medio olorhfdrico y el del
sulfiirico explioando asi ls anomalfs encontrads en
el referido intervalo del camsc snterior. Tembien -
deducimos otro puntc importante que dexuestra la -
falta de ooncordancis entre nusatros resultedos y
los de otros sutores ( 4 2 ), referante al 1imite
de ncides en el medio sulfirico, ya ¢que sllos tra-
bajan en 0,5N sin encontrar reducoién, misntras -
que nosotros encontramos este limite en O,6N &l -

trabajar oon matras tapedo.

Pinaimente, tambien se deduce por este experi-
mento, en que sona de potencisles 26 encuentrs el
verdadero wvalor del potencial 4s reducoién del .=
Mo(VI), en el intervalo de tempersturs 50-708, deg
pvés de un tiempo total de hidrélisia de 8 minutos,
sproximadamsnte, y oon las referidas acideces 4 =~



0,45, 0,3 y O0,35N en los respectivos medio pepr
clérico, sulfirice y clorhfdrico, datos que se rg
sumen en la tabls XIII.
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TABLA IXIII

Medio Acido Intervale Potenoial Diferencia Tiempo

temperatura wV aV minutos

ar N

010‘5 0,45X 50=70¢ { 95
180

80 0,3K . 2 60 8

aHp O 155

205

ClH 0,358 . 30 |
175
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BYI.22, Experimeato.

En este experimento se observan los cambios de
potencial que experimenta la solucién de Mo al afig
dirle ls ticacetamida poco a poco, y en caliente,
con el abjeto de ver a qus cantidad de reactivo se
satura la solucién con el Bné producido por la hi-
drélisis. La ocantidad total de tiocscetamids afisdi-
da es de unos 3 ml més del que oorresponde al em-—
plear un exceso dodle del teérico para el Mo pre——
sente, que en este 0aso os de 9 ml. As{, en la re-
presentacién gréfios, Pig. 8, acompafiada de su ta-
bla de valores correspondiente, se observa gque a -
partir de¢ 7 md la diferencia 4de potenocisl es pequp
fia, sobre todo entre 9 y 12 ml ocon tendencia s map
tenerse oconstante. Esto nos indica que la cantidad
de ticacetamida empleada en nusstro procedimiento
gravinétrico ose dentro 4e¢ un limite minimo pers -
satursr la solucién de 8H, en 12 minutos.
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TABLA 1
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280 523
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Estudio de los potenciales en la precipitacion
del SgM, en soluciones homogeneas con CH,CSNH,
en medio CIOH.

A temperatura fijo en el intervalo 80 -90 °C
Y a concentraciones variables de CH;CSNH,

Fig.8

en min.
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Adends de los estudios anteriormente expusstos
sobre la precipitacién del S3Mo en diferentes medice
é01d40s8, nos era de especial interds pPreparsr Un ==
medio adecusdo oual es oon doido tartérico, pers -
ls precipiteacidn del molibdeno en scluciones homo-
géneas con la ticescetamida, que nos permitiers, a
la ves, climiner ciertes interferencias ocorrientes en
aceros, debides & la presencia de algunos iones mg
tdlicos en la soluoidn, especisiments ¢l wolframio,
ya que oconstituye parte del problems que nos hadia-
mos planteado en este trabajo de investigaoiln. Pr}
moramente se efectua el estudio de la preocipitacién
del moliddeno en un medio ocon solo doido sartérioco,
pero sin ningin elemento que pusds interferir. Los
resultedos obtenidos no son sgtisfactorios, puss -
se observa que la preocipitacién del moliddeno en -



- 108 -

sste medio presenta carscteristicss muy distintas
y menos ventajosas de las encontradas en los -—-
otros medios anteriorments estudisdos, pués la hi
drélisis de la tiomcetamida es mucho més lents, Y,
sungue la velooidad de precipitacién del 83lb au=-
menta, tambien, al disminuir el gredo de socides -
del medio, se observa, gor otra parte, que esa vy
looidad disminuye conaiderablemente al disminuir

le concentracidén relativa de Mo en la solucién., -
Asi por ejemplo, en la precipitacién de ests ele-~
mento en un medio tartérico, ouya ocnoentracién -
relative en Mo es de 0,04 ¥ (p/¥), ¥ la concentrg
ocién en doido, corresponde al limite en que no «-
hay reduccién de Mo(VI), el tiempo necesario pars
1s precipitacién cusntitativa es mucho mayor que

el que corresponde & oada uno de los medios, per-
elérico, sulfdrico y olorh{dirico en estas mismas

condiciones, exigiendo una concentraciin relativa
del molibdeno mucho més elevada para oconseguir, -
en tiempos rastnables de una hora resultados ané-
logos a 1l0s encontrados en esos otros medios. Adg
més, ol aspecto del precipitado no es tan denso,

ni se deposita y filtra tan rdpidamente oomo ¢l «
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que se obtiene en los medios formados oon los city
dos édoidos minerales. Ante esta difiocuktad, pensa-
208 en afiadir al anterior medic unas gotas de deoi-
do peroclérico pars aumentar 1ls actividad iéniocs -~
del mismo, oon el f£in de oconseguir mayor velscidad
en la resccidén de precipitacién del salb. El resu)
tado de esta nusva ides ha sido verdaderamente sop
prendente: lLa velooidad de precipitacién aumenta -
consideradlemente, siendo incluso mayoer que la ob-
tenida en el medio solamsnte con perolérico; de eg
ta forma a6 pusde trabsjer con concentraciones re-
latives de Mo muy pequefias, del orden de 0,013 %,
Y, o1 aspecto y filtracién del precipitado es mwy
semeé jante &1 formsdo en los medios anteriormente -
estudisdos. Por todo ello, ocreemos de igual inte~—
rés hacer un estudio detallado del medio mescla de
peroiérico y tartérico, con el objetoc de encontrar
las oondiciones Sptimms pare su preperacidn y empleo,
especiglments en los problemas que tenimmos plantey
dos de aplicar nuestro método a la determinscién de

Mo en acciros espeociales.
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A=-V11, ESTUDIO DEL MEDIO PERCLORXICO-TARTARICO,.

Este estudio comprende dos experimentos:®l) -
Deterainacién del molibdenoc en concentraociones vy
riables de tartérico y concentrmcién fija de per-
clérico, y32) Determinacién del moliddeno en oon-

centraciones variables & perolérico y fija en tay
t‘rioo.

PARTE EXPERIMENTAL

Heactivos.
SR

Ia solucidén tipo de molibdenc, soluoidén de tiog
cetamide y doido perclériso son las mismes utilise-
das en el estudio anterior del perolérico, sulfiri-
co y elorh{drico,.
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Acido tarshrico (Merdk)s Se prepayem solueiew
nes 1y & de doide sartérico, les sunles »e utie
lissn pars 1a prepareciin de la ecncestreciin del
medio en tartbrioe,

Solugidn de lavedof Unu solucidn &1 1 9%, «
on doido peralirieo y tartdriee,

¥ORO KE._CPERAR

51 modo de opersr es sxastanenie igual al deg
oritc sn todos los medios mudnéu. utilissdo
satreces Erlemeyer tapsdcs, pxotegidos por un pi
fio ¢ introducidos en un bafio &8 agus Mrviende,

In ests sstudio, lo nismo que en los materie~
ves, 8o considarsn sélamente las varistles de oo



centracién de doido y tiempo de la reaccidén, fijap
4o la conocentracién de tioacetamida, al doble 4 -
1a cantidad tedrioa para la precipitacién del Mo,

7 1la temperatura, a la del punto ds ebullioién del

Ia tadlg XIV presenta los resultados de uns se=-

rie de determinaciones de szlo efeoctuados en un mp
dio de concentraoidén variable en dcido tartdrioco y
fija en perolérico a 0,1N, los cuanles demusstran -
la posibilidad de realizar determinaciones ocuanti-
tativas de No en treinta minutos.



P/BLA IV

PRECIPITACION DEL Sg¥o EN UB MEDIO MEZCLA DE ACIDO PERCLCRICO Y TARTARICO. LA
CONCENTRACION DEL PERCLORICO SE FIJA A 0,1N, VARIANDO LA DEL TARTARICO.

L ]
,(ana)z(coon) 2 Tiempo Mo presente Mo encontrado Diferenc

™ min. g neg ng
0,05 30 3,3 0,0
| T B
25:5 22:5 -0,1
0,10 5 3,3 3.4 40,1
’ 3 6.6 6,6 0,0
13,3 13,3 0,0
26,6 26,7 30,1
0,20 45 3 3,3 cQa
’ 1§1§ 3:5 -0,1
26.6 26:2 0,0
0,30 80 6,6 6,6 0,0
;2,3 13,1 -0,2
+6 26,7 +0,1
26’6 26’7 40,1
0,40 1 h 55 min. 6,6 6,5 0,1
I R -
26.6 :g 40,2

- £t -
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En estos resultados, tabla XIV, se observan -
dos intervalos de acides bien definidos, en los -
cusles 108 inocrementos del tiempo pars ¢l mismo ~
inoremento de ucides, 0,1M en tartérico, difieren
notablemente, siendo de dies minutos en el inter-
valo 0,05-0,2M, y de treints y cinoo minutos en -
el intervalo 0,2-0,4M, existiendo, as{, una gran
diferencia en los tiempos de oalentamiento correg
pondientes a las ooncentrsciones 0,1 y 0,4M, sieg
do de treinta y oinoo minutos, y una hors y cine-
cusnta y oinco minutos, respectivamente. Este he-
cho signifios, sin duda, un cambio de¢ msosnismo -
en la precipitacién del Mo oon la tioacetamida a
reaccién direota, predominando la precipitacifn -
por esta rescoién en el intervalo 0,05-0,2M. Tam-
bien musstran los datos de la tabla XIV, la pequg
fia cantidad de Mo que es posible determinar, ya -
que algunas determinaciones en el intervalo o=
0/05-0.2!. se han realisado oon 3,3 mg de No sola~
mente, siendo en este caso la concentraocién rela-
tiva de Op0l3 Mo % (p/v). Para el intervalo =
0,2«0,4¥, las oonocentraciones absolutas y relati-
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vas de Mo no pusden ser tan pequefias, si se van a
considerar los tisnpos dados en la tabla, dedido a
la oconcentracién total del medio.

En la representacidn gréfioca del tiempo en fup
oién de )z molaridad en tartérioco, a concentracién
fija de perclérico, 0,1N, (Pig. 9), se observa un
punto de inflexidén en 0,2M en tartérico ocorrespon-
diente al cambio que sufre las diferencias de velo-
0idad en la precipitacién del SyMo con 1a ticacety
mida en el intervalo 0,05-0,4N en tartsdrico.

No me estudian concentraciones supexriores g «-
0,44 en tartérico por resultar un medio demasiado
denso y de diffoil manejo.

ble de ério 4

Los datos de 1la tabla XIV, nos dan una orientg
oién para reslisar determinasciones de Sslo con tiom
cetemida en un medio perolérico-tarsérico oon oon-



oentraciones variables de perclérico y fija de¢ -
sarsdrico a 0,05M. Tomamos como referencia las -
concentreciones 0,1lN en perolérico y 0,054 en =
tartérico, con treintu minutos de calentamiento,
y & partir de sstas condiciones se realisa una -
serie de determinsciones ouyos resultados se prg
sentan en la table XV, en los cusles se vuslve a
observar un cambio de mecanismo gque define 4os -
intervalo de acides; en el intervalo 0,05-0,65N
en porolérioco, el inoremento del tiempo o8 40 =~
dos minutos, sproximadamente, 8l aumentar la aci
des en 0,1N, mientras que, en el intervalo 0,6-1N
en este misso doido, el inoremento del tiempo es
de veinte minutos parg ese mismo inoremsnto de -
aciden.

kg representacién grifioca del tiempo en fune
oién de 1la scides en perclérico, a conoentracién
fijade tartdrico, 0,05M, presenta tamdien un pup
to de inflexidén (Fig. 10) eorrsspondiente al sa}
t0 observado en la velooidad de precipitacién ~-
del 5;Mo en este medio.



TABLA XV

PRECIPITACIOR DEL 33" BN UN MEDIO MEZCLA DB LOS ACIDOS PER=
CIORICO Y TARTARICO. LA CONCENTRACION DBL TARTARICO SE PIJA
A 0,05M, VARIARDO LA DEL PERCLORICO.

5

C10,H Tiempo Mo
 nia.

presente Mo encontrado Diferencia J

0,05

0,1

0,50

0,55

0,60

0,70

30

40

40

45

65

1,0 2h 5 min

ng ng ng

6,6 6,6 0,0
26,6 ' 0,2
66,5 66,7 40,2
66,5 66,5% 0,0
6,6 6,5 0,1
26,6 26,5 =01
66.5 66' w'g
66,5 66, «0,1
6'6 6.6 0.0
26,6 26,8 ®0,2
66,5 66'7 +O.2
66,9 66,4 -0,1
6,6 6,6 0,0
’6 26" -0.2
66.5 66’5 oio
66,5 66,4 «0,1
6'6 6’6 oio
26,6 26,6 0,0
66,5 66,7 +0,2
66,5 66,4 «0,)
6’6 6’5 .0'1
26,6 26,6 0,0
66 '5 697 *0.!
66.5 66'5 o’o
6'6 6’6 0'0
26,6 26,6 0,0
66.5 66" .0.1
66,5 66,7 +0,2




Ia tabla XVI prescnta un resumen 4de las 0arao-
teristicas observadas en 1a preoipitaoién del Mo -
ocon la ticacetamida en los 4os experimentos que se
desoriben empleando un medio perolérico-tartérioo,
oon 61 odjeto de tener a la vista las condiciones
éptimas pere la preparacidén del medio mescls de —
perolérico y sartérico. En esta tabla no solo des-
taoca el minimo tiempo de treinta minutos en Que -
puede hacerse una d eterminacidén de Mo, sino tam—-
bien la scides minima del medio 0,058 en percléri-
00 y 0,05X en tartdtico, as{ ocomo 1la psquefia COnw—
centreoién relativa de Mo, 0,013 % (p/v), pars 1la
cual es suficiente un exoeso de tiocacetamida dodle
de la antidad tedérica para preocipitar el Mo.
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B~VIXI. CARACTERISTICAS DE LA HIDROLISIS DB LA TIOA
CETAKIDA EN EL MEDIO PERCLORICO-TARTARICO.

Se observa en los experimentos anteriores sobtre
la precipitacidn del 83)(0 en medio perelérioco-tartg
ri00 que el inocremento del tiempo t, toma distintos
valores para un miamo inoremento de soides 0,AN en
perolérico o O0zIM en tartérioco, s:=gén la proporeidn
en que se encuentren las oconocentrsoiones de los doj
dos perolérico y tartérico. As{ vemos, que ¢l wvalor
de At var{s de dos a treinta y 0ineo minutos, «-
aproximadsnente, siendo constante dentro de oiexrtos
intervalos fijos de concentracién en ambos doidos.
831 recordamos ahors los vaslores que toma A% en los
medios perclérico, sulfdrico y olorhidrico, y el =
efeoto que oausa le velooidsd de precipitacidén del
8yMo sobre la hidrélisis de la tiocacetamids an esos
medios, podemos establecer un examen CORPAIrative «-
oon sus respeotivos valores de At y los obdtenidos
en el medioc perolérico-tartdrico para deducir, as{,
el efe0to que causa l& velooidad e precipitacién -



del sulfuroc de molibdeno sobre la hidrélisis de -
la tiocacetamida en este medio, ya que las ocondie~
oiones de trabajo no nos perniten conclusionss en

un sentido absoluto.

Por nusstro estudio grevimétrico sobre ls prg
oipitecién del Mo en el medio perolérico, encon--
tramos que At=10 minutos pars AnsQ,AN, y, por -
el potenciondétrico deducimos que la velooidad de
preocipitacidén del aslo sigue practicamente la ve-
looidad de hidrélisis de la ticacetanidas pero, -
sn los medios sulftrico y oclorhidrico, A%, toma
loe valores de quince y de veinte minutos, respeg
tivemente, pera uns misme variacién de An=0,lN,
en sus correspondientes dcidos, y, por les medi--
das de potencial se observa que la velooidad del
SyMo en estos medios produce un efeoto inverso sg
bre la velooidad de hidrélieis. Asf{, pues, bajo -
este criterio, podemos interpretar las carscterig
tiocas encontradas en el medio perolérico~tartéri-
00. De une parte, se tiene que el valor minimo de

At es de d0os minutos, aproximadamente, para «-
An=0,1N en perclérico, si se fija la ooncentra~
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oién de sarsérico en 0,05M, obteniendo, de este -
ao0do, precipitacionss cuantitativas de Mo en tredp
ta minutos; por tanto, la velocidad de precipite~
oién del sulfuro es mucho mayor que ls velooidad
de hidrélisis, con 1o oual se explica el cambio -
de mecanismo observado en los experimentos ante--
riormente desoritos, dando lugar & uns reasoilén -
directa del Mo oon la Siocacetamids, sdemds de la
que oourre por la hidrélisis durante el tiempo ~
que se necesita pars la precipitacién completa del
Mo. Por otra parte, el hecho de snoontrar en el -
medio perclérico~tartérico, los valores de dies,
veinte y treinta y oinco minutos para A%, indi-
o8 qus la velooidad del sulfuro puede seguir ouap
titativamente la velooidad de hidrélisis o csusar
un efecto inverso soire ella como en 6l oaso del
sulférico y olorhidrico. En resumen, podemos de-
oir, que en este medio perollrico-tartdrico la —-
precipitacidn del Mo oon la ticacetamida oourre,
s un mismo tiempo, por hidrélisis y por resoccién
direota, predouinando éata en ol interwvale 0,05~
0,55N en perolérico ouando la oonocentracién del
tartérioco es fijs en 0,05XK,



G=VIX, INVESTIGACION AL MICROSCO:I0 ELIZCTRONIOC
DEL B’h BR EL MEDIO PERCLORICO-TARTARIOO,

Se presentan dos microfotogrear{as del ByMe obe
tenidas en un modio oon solo Sartdrice y eon peree
oLérioo=tartdrico,

El aparato y método empleados son los nismos
ocn que 89 obtienen las niorofotogratias del estu-
dio anterior, por 1o gue y& no 3¢ Rage Ghore M o=
desoripoidn.

- ®



Se aprecia clarsmente en la miorofotosrafia -
que oconstituye mal proceso de obtenocidn del precy
pitado, ya que parece disclverse algoe del mismo -
y, adends, ol gel que le rodea no susle diferenw-
ciarse quedando apelmasado y siendo tan tenus co-
mo el obtenido oon 3Hy.

+

i D K ’
y— R WPy

P IS At WA )
oo9=tartdriog.~ Miocrofotogratia Vi

o

L

Ia adicién el peroclérico mejora grandemente
el procesoc, pues el ocoloide sparece mds definido
¥y puro, separdndose las impuresas, no observando
la fase disuslta anterior.

Se observa pu.s, que estas dos miorofotogre~
fias jJustifican las carsoteristiocas encontradss -
en nuestro estudlquimico, ya que observamos ole~
ramente, la causa que impide una rdpida filtreoiln
del 8,0 en el medio oon solo tartérico y, tam=-
bien nos musstra la enorms influencis del anién -
C10;, en 1la nucleacidén y formmoidn del 8¥0 al -

4
comparar las dos microfotografisa, V y VI,



Tiempo en horas

ClO4H o,IN
(concentracion fija)

O 01 02 0.3 04 095 06 07 08 09 1M
Molaridad en (CH-OH), (COOH),

Fig.9




Tiempo en horas

(CH- OH), (COOH), 0.05M

(concentracion fija)

0o 03 02 083 04 05 06 07T 08 09 1IN
Normalidad en CIOH

Fig. 10




4
Con tioaoetamida, medio sartdrice.

A 24
Con ticacetamida, medio perelérico-tartirice.



VIXI. JDBTBREIRACIONES DE MOLIBDENO EN PRE-

SENCIA DE WOLFRAMIO.



T —

e
i

Se¢ pueden efeetusr sepuruvoiones de molibdeno de -

grandes cantidades de wolfrazio, en tiempos inferices
ros o GO minutos, por preciyitacidn del SyMo con tiog
ootanida en scluciones hamogéneas on un medio peralde
rico-tartirico. Para esto es conveniente sabur, apragl
madamente, la proporeidn en gque se encuentran juntos

estos elemontos; se obsorva qhe ol tiompo para la de-
terminooidn cuantitativa de Mo, depende de 1a eonoen-
trecién reletiva do W presente en la soluoidm, no pu=
diendo cer ¢éstn superior a 0,55 ¥, (p/v) #i se quiere
quo el tdeupo yura la preeipitecidn asen inferior a 60
minutos, :

Nosotros efectuamos ls soparacién del Mo y Wy ==
aplicando muestro procedinlento de mmx& ded
830 con tioacetemida sntes estudiade en wn medio ==
perciérice tartdrico, IZste procedimiento permite no -
golo encontrar fdeilmente lac condieiones Sptinas, -
de acidez y tiempo, para la separacidn de estos dos =

5
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elementce, 8ino gue teubien reune les condicliones ng
cesarius pars el emplec de un medio con sclo Zcido -
tartirico. Consideramos pues, interesunte, hacer el
presenie estudio en los medics tartdrico y peraldri-
co=tartérico, pars demostrar, ccupsraiivamente, que
el medio percldérico-tartdrico es €l mas vente}oso =

para este tropdsite,
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PARTE EXPERIMENTAL

Resctivosz.

Solucién tipo de wolframato sédico y anhfdrido
molibdico: (1 ml = 27,896 mg de 40,665 mg de Mo).
Se disuelven 5 g de WO Ne.2H,0 (Mereck) en unes 50
al de agua; se afinde a esta soluoién 0,1 g de IOO3
(Merck) y, una vez disuelto, s£e¢ lleva a 100 ml.

Soluoién de tioacetamida: Soluocién de tiocacetsa
mida (Schuchardt, Mimchen) al 1¥ en agus.

Aoido perolérico: Meyerkde §0 %, d=1,54
Acido Tartdtico: Merck en solucién 2M.
Solueién de lavade: Aoido tartérico al 1 °/;°.

MODO OPERATORIO

El modo de operar os exactamente igual al que -
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se usa en el oasc del medio perelérico, con matraces
tepados e introducidos en un bafio de sgua hirvienw

do.

RESULTADO3 Y DISCUSION

A-VIII .Precipitacién del 3310 en un medio tartdrico,
en presencis de wolframio.

Se mueatre en la taeblae XVI] una serie de results
dos obtenidos al precipitar el 83lo con tioacetami-
da en presencia de W, utilizendo un medio dcido con
solo tartdrico. Las determinaciones se efeotuan con
10 m1 de 12 solucién tipe (1 ml 27,896 mg de W$0,665
mg de ¥o), neutralizéndoles oon 0,75 ml de lea solu~
oién de écido tertérico 2M utilizando naranja de me
tilo ocomo indicadori seguidamente se afiaden las oan

tidades necesarias de este solucién 2M pare la pre-
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paracidén del medio doido, y, ¢l mismo tiempo, la de
ticacetanida correspondiente al Mo presente, con un
exceso doble del teérico.

Pare estos experimentos se selecciona, previge
mente, la concentrascién minima de 0,2K en tartérico,
deda por nuestro estudio anterior de la precipita~-
cién del Mo en un medio perolérico-tartérico, s ocop
centracién fija de perclérico y veriable de tartéry
co (Fig. 9 ). Ia gréfics correspondiente presenta -
un punto de inflexién en 0,2 M. indicando que por -~
debajo de esta concentracién el medio no es suficism
temente 4c0ido para la determinacién del moliddeno -
si se oonsidera solo ed doido tartérico, por lo que
es necesario aumentar la acides oon el perclérico.
En efecto, al emplear un medio O,1M en tartdrico -
(tabla 1) la determinacién del Mo no es cuantitat}
va con menos de 2 horas, es deocir, se necesits mis
tiempo de calentamiento que para 0,2M, per haber r¢
duccién de Mo(VI) al préuantar la solucién un color
anarillb; por debajo de 0,IM ya no es posible obte~
ner resultados ocusntitativos ni adn con mas de 2 horas.
En esta preoipitacidén del Mo en presencis de W, en -

un medio con solo tartérico, se observan las mismas
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caracteristicas que en el caso ya estudisdo ouando
el Mo se enocuentra 3010 en la solucién. Por tantoe,
al aumentar la acideg en tartérico aumenta tambien
el tiempo empleado, oomo se comprueba con 1los re—
sultados correspohdientes & la concentraciém 0,3M;
pero, ademés, influye tambien la concentracién re-
lativa del wolframio, nc pudiendo ser ésta superior
a 0,55 % (p/¥), si se quiere obtener determinscio-
nes en los tiempos dados en la tabla XVIL En resu-
men, aunque una de las ocaracteristicas de la preci
pitacidn del Mo en medio tartdrico es la de que —
disminuye el tiempo de precipitaocién al sumentar -
la concentracién relativa de Mo, no me puede tener
en cuenta ezta prepiedad y trabajar con concentra-
ciones muy altas, debido a que, al estar presente
el W d4n la solucién, sntonces es neceserio diluir
lo suficiente, para poder efectuar la determing—
cién en los tiempos dados en 1la tadbla.
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TABLA XVII
?3%133 Tiempo Mo presente Mo c¢noontrado Diferencia

g ng ng
0’1 2]1. 6,6 ‘.7 wfl
0,2 1ho 50!1!1. 6,6 6,? 40.1
0,2 lh, 50min. 6,6 6,5 0,1
0,2 lh, 50min. 6,6 6,6 0,0
0,3 2h.5 min, 6,6 6,5 -0,1

0,3 2h.5 min, 6,6 6,5 ~-0,1
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B-VIII.Preoipitacién del §.Mc con Tiomostanids en -

»ne Perolér

VIII-b) Seleccién de la concentracidén del medio pep
olérico-tartdrioco.

Se sabe que el complejo que forma el wolframio
ocon el dcido tartérico puede smer estable adn en prg
sencia de los dcidos minerales, siempre que la relp
ocién de concentracidén en ambos dcidos se mantenga -
dentro de ciertos limites. Interesa, pues, saber si
las ocondiciones de acides dadass por nuestro estudio,
de 0,05=0,1K en perclérico y 0,1=0,2M en tartérico,
son apropiedas pars precipitar el Mo c¢con ticacetamida,
en presencia de W, Pars esto se hacen varias compro-
Saciones con 10 ml de uns soluocién de wolframato sé-
dico a1l 5 %, sin molibdeno. Los experimentos se rea-
lisen en matrsces tapados, neutralisando previamente
1la soluoién oon fo0ido tartédrico, usando naranja de¢ -
metilo como indicador; se afisden luego, cantidedes -
variables de los docidos perolérico y tartérico, de -
modo que la concentracién del medio en estos doidos
estén compreundidos en los citados intervelos, y, fi-
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nalmentie, 39 aiade la cantidad de tlioacetamida que
se necesitaria para precipitar 6,65 mg de Mo, como
81 este elemento estuvieae presente en la solucién.
Los matraces se introducen en un baflo de agua hir-
viendo, de una a dos horas. En ninguna de estas —-
comprobaciones se observa precipitacién de docido -
wolfrémico, demostrando, asf, la posibilided de ——
efectuar determinaciones de molibdeno por medio de
nuestro procedimiento con ticacetamida en un medio
perclérico-tartdrico. Se seleccions como concentrag
ciones Sptimas de acidez, 0,05N en perolérico y —-
0,15X en tartdrico.

VIIEb) Determinscién del Mo en presencia de W.

Se toman partes alicuotas de la soluocién tipo
(1 m1=27,8396 mg de W4(,065 mg de Mo) de 5, 10 y 20
ml, se neutraligzan con dcido tartérico, como 50 —
indioca anteriormente, y se prepara el medio hacien
dolo 0,05N en dcido perelérico y 0,15M en tartdri-
co. El exceso que se emplee de tiocacetamida es el

doble de la cantidad tedérioca para preocipitar el Mo,
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v el tiempo de crlentemientn que se necesita para
estas determinaciones, en el bafio de agua hirvien
do, @8 de cusrenta y oinco minutos. Los resulta-—
dos se presenten en la tablaXVIiJIobservando que -
con eate procedimiento se pueden determinar canti
dades muy pequefias de Mo, de 3,3 & 13,3 mg en prg
senola de grandes cantidedes de W. Ahora bien, se
debe hacer conatar que ean estas determinaciones =
es necesario diluir convenientemente para gque la

concentracién relativa de W no sobrepase el limi-
te de 0,55 %, de ahi que la del Mo resulte en -
0,013 ¥, de lo contrario las determinaociones no =
zon cuantitativas empleando cuarenta y c¢inco minu
tos. Se llega, pues, de esta forma & enconirer -~
los 1imites de concentraocién relativae, en ambos -
elementos, en 108 que es satisfactoric este méto-
fo para un exceso de tiomcetamida doble del ted~

rico.
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TABLA XVIII
w Mo Mo presente Mo encontrade Diferencia

(p/v) (2/¥) g Bg g
0,55 0,013 3,3 3,3 0.0
3.3 3,3 0,0
3,3 3,2 ~0,1
3,3 3,4 40,1
" " 6,6 6,6 0,0
6,6 6,6 0,0
6,6 6,5 -0,1
6,6 645 =0,1
" " 13,3 12,2 -0,1
13,3 13.4 40,1
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IVIII-yg Limites de la concentracidn relativa de Mo
y tioacetanmida.

Habiendo encontrado en los experimentos ante-
riores, influencia de la concentracidn relativa -
del wolframio sobre el tiempo de calentamiento pg
ra la deterninscidén del Mo, interesa ver hasta —=
que limite de concentracién relativa de Mo se pug
de trubajar en el caso en que este elemsntio se ep
contrase en muy pequeila proporcién frente al W, -
Y& que es necesario diluir bestante para que la -
conoentracién del ¥ no sea superior a 0,55 %, si
se quiere obtener determinaciones de Mo en tieme
pos razonsbles no superiores a sesenta minutos, -
Para esto se hacen varios experimentos eon dos sg
luciones tipo preperadas del modo siguiente: Una
de 10 g de wo‘uaa.anéo y 0,1 g de loo3 (1 ml=
55,792 mg de W$0,665 mg de Mo), y 1la otra de 15 g
de WO,Na,.2H,0 y 0,1 g uoo3(1 nl=83,688 ng de -
w$0,665 mg de Mo), es deocir el percentaje 4s @S~
%08 elementos en ambas soluciones es aproximada~—-
mente de 5,58 de W y 00,0665 de Mo, y 8,37 de W y
0,0665 de Mo, dohle y triple, respsotivamente, de
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la cantidad de W que ocontiene la primers solucién

tipo empleada, manteniendo fija la del Mo. En esta
el porcentaje én W y Mo es de 2,789 y 0,0665, res
pectivamente. El procedimiento que se sigue es —=
exactamente.igual &l del oaso anterior con una sa}l
vedad en lo concerniente & la cantidad de tioacets
mida empleada. Se ha comprobado »xperimentislmente,
en estos dos cmsos, que los resultados no son cuan
titativos en sesenta minutos si se emples solamen-—
te un exceso de tiocacetamida doble de la cantidad

teérica del Mo jresente, pues es necesario diluir

bastsnte para que la concentracién del wolframio -
no sea superior & 0,55 %, segén 1o expuesto ante—
riormente. Debidc & esto la concentrecién de tioa~
cetamida en la solucién es muy pequefiszs y como con-
secuencis iz del Saé producide. Surge, pues, la ne
cesidad de un nuevo estudio sobre la cantidad de -
tioacetamida que se tiene que emplear pare la de—
terminacién del molibdeno cuando se encuentra en -~

concentraciones inferiores a 0,013 %,



TABLA XIX

(: /vg ( W /ﬂ Tioac;tmida Tiempo Mo pr:;onto Mo onc;ztrado Difc:;ncig
0,55 0,0066 0,01M 50 min. 3,3 3,3 0,0
3,3 3,1 -0,2
3,3 3,5 40,2
3,3 3,2 0,0
3,3 3,3 0,0
) : " ) 6,6 6,5 -0,1
6,6 6,7 40,1
6,6 6,5 -0,1
6,6 6,5 -0,1

~ 6ET -
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Lae tablas XIXy XX presentan los resultados de
las determinaciones de Mo en estos dos casos que
consideramos, Junto ocon la cantidad de tiomcetami
de necesaria, expresada en concentracién molar, -
perae que las determineciones sean ousntitetives -

en menos de sesents minutos.



TABIA XX

W/% Mo¥ -~ Tioccetamida Tiempo o presente Mo encontrado Diferencia
(/%)  (p/v) X ng ng ng
0,55 0,004 0,01 1 h 50 min. 3,3 3,3 0,0
6’6 614 ‘0’2
. » 0,019 55 min. 3,3 3,3 0,0
3,3 3,3 0,0
3,3 3,5 40,2
. " . " 6,6 6,7 30,1
6’6 6’5 -0'1
6,6 6,6 0,0




Se abzarv: gn todoss estion datos qus para coNw—
gentraziones relativas ds Mo de 0,006 y 0,004 se -
necasita una concantrasién de tioacetamida de 0,0
y 0,015M, respectivamente, 2i se quiere efectuar -
determinaciones de Mo en menos de sesenta minutes.
Considersndo ahora los datos de la ®abla XVII, ve.
mos que para una concentrscién relative de 0,013 $
ee suficisnte un exceso de tionostamida doble del
tedrico; pero teniendo en cuente 6l volumen de 18
soluciédn ocon gue 3e trabaja, esta concentracidn de
tioncatamids equivale, aproximandamente, a 0,012M,
es decir, una conoentracién que estdé dentro del ip
$ervaioc anterior 0,01-0,015M. Por tanto, se deducs,
que con el limite de concentreoién 0,013 % de Me,
se 1llogn tambien al limite de le ocantidnd de tio~
scetamides suficiente rera ls precipitacién del Mo,
al emplearle con un excesc dohle del tedrico. Asi
mismo se 1llega, tambien, al limite de tiomcetami-
ds de aproximademente 0,01¥, correspondiente a ==
0,006 £ de Moj A mayor o menor conoentraoién de -
¥o se necesits mayor cantidad de tioacetamida, si
86 quiere obtener resuliados cuantitativos de Mo

en tiempos menores de sesents minutos, dentro de
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las condiciones de acidez en que =e trabaja en el -
medio perolérico~tartdrico. Se presenta en la tabla

IXI , un resumen de todos estos resultados.



TABLA IXI

v

Mo# Tiempo Tioscetamida
(p/v) (»/v min. X
0,55 0,013 45 0,012
" 0,006 50 0,010




De tode lo expuesto, refcrente al medico tartd
ricc y perclérico-tartdrico pera le precipitecién
del meclibdeno con ticacetamida en presencia e —-
wolfremio, se cobserva fecilmente la gran diferen-
cia entre estcs dos medios: El tiempo en el medio
perclérico~tartdirico es mucho menor, asi comc me-
jor y mae densc el precipitedo, por lo gque fLiltre
mes facilmente gque el obtenido en un medio con -~
golo tartédrico; ademés, y quizé sea la propiedad
nds importante, en el medio perclérico-tartérice
ee puede trebajar ccn concentreciones relatives -
de molibdeno mucho més pequefias que en el otr0 =
medio. Por tanto, no hay dudz en afiraar, gue el -
medio perclérico~tertéiricc es el mée eficiente.



IX . PRECIPITACION DEL SULFURO DB MOLIBDENO

CON TIO.CETAMIDA BN UN MEDIO FOSFORIC

Y _PERCLORICO-FOSFORICO.




TASTDA B UN JEBDIO POSPORICO ¥ PN

De un modo anflogo al ectudio anterior de la -
procipitacidn dol molidbdeno con ticascoitamidn en un
nsdio tartirico y poroldricow~tartdrioco, se efootuan
determinaciones do molibdenc on los medios fosférd
co 7 porelérico~fontérico, oon el objoto de vor si
la preoipitacidn dol sulfuro de molibdeno os fagt)
ble y oz oficionto en oston medios que en los an~
teriores, nof como, la seprracidn de molidbdeno del
wolframio con tlonocetanida, utilizando & la ves el
doido fonfdérico oomo complejmante,

Heactivog

Solucidn tipo de molibdenos (14:0665 mg de Me). Se
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disuelve 1 g de loo3 (“erok) en unos 50 ml de hiwe
dréxido sadnico al 20 %, se neutralise oon 40ido ~
fosrérico, utilisando naranje de metilo oomo indie-
oador, y se diluye a 1 litro.

Solucidn de tioacetamida: Tiocacetamids Schuchards,
Miinohen) en solucidn sl 1 ¥ en agua.

Acido fosféricos (Merck) de 85 X, d=1,Tl.
Acido perolériocos (Meyerk) de 60 %£, a=1,54.

Soluoién 4e lavado: Aoido fosférieo al 1 9/,,.

MODO OPERATORIO

El modo de operar es exactamente igual al des-
orito en todos los medios anteriores, empleandio mg
traces tapados y un exoeso de tiocscetamida doble -
del teérico pars ls preocipitacién del moliddemo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

A~IX, NMEDIO FOSFORICO,

Los resultados que se obtienen en la determi-
nacién del molibdeno en soluciones homogéneas oon
tiocacetamide en un wedio fosférico, revelsn um —-
proceso de preocipitecién muy complejo. Ia tabla -
IXII, presenta algunos de estos resultados efeo—
tuados oon les acideces 0.55 0,6 y 0, 7N en =~
PO4H y 61 108 ocusles 5@ ObSeXrva que unos son ouan
titativos y otros no, adn dentro del mismo grado
de scides e igual tiempo de oamlentamiento,
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TABLA XXII

PRECIPIACION DEL S3M. CON TIOACETAMIDA EN UN MEDIO
CON SOLO FOSFORICO.

POgH3 Tiempe Me presente Me encontrade Difersncia

N min,. g ng ng
0,5 30 6,6 6,3 -0y 3
0. 5 35 26’ 6 24’ 6 -2' 0
0,5 45 13,3 13,3 0,0
0' 6 35 6, 6 6’5 -O,l
0,6 35 26,6 26,6 -0,0
0,6 35 6,6 5,8 ~0,8
9'6 40 26.6 26’5 —-0,1
0,7 40 6,6 6,6 0,0
0'7 40 26, 6 26'1 -0'5
0,7 45 6, 6 6,6 0,0
0,7 50 6,6 6,1 ~0,5

O: ¥ 55 6' 6 6, 4 -0. 2
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Ahora bdien, los resultados cuantitativos, ob=
tenidos con las mencionadas scideces, correspon~-
den a determinadas concentraociones relativas de -
Mo, en sus tiempos respectivos de calentamiento -
dados en la tabla, pues si se aumenta éste dema~
siedo, tambien se encusntran errores per disolver-
se algo del precipitado formados Les resultados -
de 0,5K en PO‘R3, oorresponden a la conoensracién
0,012 % de Mo(p/¥); los de O,6N en PO Hy, a1 1D
tervalo 0,04-0,02 % de Mo y los 4o O,7R, en este
misno doido, a 0,04% de Mo, De donde se dedusf —
que la velocidad de precipitecién del 3yMo en o1 -
medio fosférico no depende solo del grado de agiw-
des, sino que, aln dentro de ulia misme aocides, =
existen varizolones con la conoentracién relativa
de Moj si bdien, sc debe tener en cuentes la influep
cia gque pueda haber por la variecién de la ooncen~
tracidén reletive de la $iocacetamida, al SEPLOAT w=
siexpre la misma cantidad, segin el Mo presente, ¥
ser distintc el volimen el diluir més o menos la -
perte alicuota, gumedd de la esoluciém tipo. Tambien
as observe, que ademds de estas anomalfas, hay una
variceién en ls coloracién que existe, owando se «



inicia 1o procinitocidn del moliblenc, aungue, ol
£4nn1 do data, ol prooipitado pen siempre de oolor
pordo. Asfs on & intervalo 0,5-060 en PO‘H:, apare=
ce un color azul nfs o menos fuerte y en O,TH én -
P04H3 el cclor varino de azul o un amarillo verdoso,
varinndo 1o tonalidad semin 1o oconcentrneidn de Mo
¥y tioncotanidag poro en lo concentrncidn 0,8Vy ma~
yores, en este xiszo foido, ol color es amarille -~
nfs o menos intonso. Ea deolr, gqus en el intervalo
0;6—0,83 on PO,H,, ¥ pur cualquier eancentracidn
do o, el ocolor vnrfa de azmul 2 amarillo. Bsta di-
ferocein do eolornoidn, don'meia, sues, un camddo
@0 moonnlamo on la prooi;itacidn del molibdeno, ol
oual tiene lugar a concontraciones de deddo superig
ras 2 0,68 on POH;, oon formnoidn de algén produoc-
to intermedio, niemfis del 33&); Pero, tanto eote o
cambie do mooanisno, como luo demds irregularidades
oboorv:das, tienon evidente juctifiosoidn dada la =
niturclesa del modio en que courre la precipitacidn
dal molibdonos Do umn pirto, so puode oonsiderar el
nodic Tosférice formado por uno mezcla de tres ded-
doo de fuorma muy diferente, :obido o las tres disg
ei oloncs radualos quo oufroe ol deide foofdrico, ~
tausbhion ac cade que ol doido melfbdico forma heterg
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polidcidos, tales comos

P,05.24M003.xH50,  P,05.18M003,xH,0, eto.,

en donde el fésforo y molibdeno entran en diferen-
te provoreidn, y, finalmente, por 1la hidrélisis de
la tloacebtamida se forma CH3GOORH’; adends del 852;
sin olvidar que la solucidn tipo se prepara disol-
viendo el MoO; en NK4OH; neutralizando luego con -
P04H3. Por tanto, las irrsgularidades encontradas

en los res ltados de la precipitacidén del Mo con -
tioacetanlda en el medio fosférico, pueden ser de-
bidas a lo sigulentes a que la hidrélisis de la —
tioacetamida ocurra duranie la primera disocimcidn
del PO4H3, ¥ luego; por las subsiguientes disocia-
ciones de este fcido se pueds disolver algo del -
oracipitado formado; sobre todo si se dd, a la =
reaccién, demasizdo tiempo de calentamientoj a 1la
diferente estabilidad de los heteropolidcidos for-
mados, necesitando mas o monos tismpo para su des-
trueccidén, y, por ﬁltimo; a que se forme algo de -~
fosfomolibdato aménico, ¢ inclusg azufre elemental,
e concentraciones superiores a 0,6N en PO‘BB. Ast,

vuds, 36 llega a la conciusidén de que el deido =



fosférico no proporeiona un medio satisfaotorio pg
ra la preocipitacién del sulfuro de molibdeno con -
ticacetamida, aunque se consigan en determinados -
casos, resultados cuantitativos y sea busno el as-
pecto del precipitado. No obstante, se tendrd en -
cusnta la concentracién 0,6N en PO H,, coinoidien~
do, aderés, con el tiemph minimo de¢ 35 minutos ob-
servado en la tabla I oomo referencia al iniociar
el estudio de un medio mezola de perclérico y fos-
térico.



B= IX. Medio Perclérico-Posférice.

Hemos visto, anteriormente,la imposibilided -
de encontrar resultados reproducibles en la deter-
minacién del molibdeno eon tioacetamids en un me—
dio eon solo fosférieo, debido a rescciones secun~
darias que se¢ puedan originar eon este doido, impd
diendo que la reaccién de hidrélisis de la $iocace-
tamida transeurra de un modo oontinuo y cuantitatl
vo3 pero,hemos encontrado que la concentracién ——
0,6N en P04H3, es, esproximedamente, el limite en
tre dos gonas de eciderz, en las ocusles ls preoipi-
tacién del molibdeno oourre por diferentes mecanig
ros. De este modo, tenemos un dato imporsante de -
referencia que nos permite seleccionsr, de antema-
no, la acidez més conveniente en foeférico para el
estudio de un medio mezola con perclérico. Sabemos
que la acidez en ls zons inferior a 0,5N en P04H ’
no es suficiente para la precipiteoiém dei molibde
no ocon tioacetamida, por presentar la solueién wumn
color azul, implicando reduccién del Me(VI) 8 =
Mo(V). Por tanto, se conseguiréd fdcilmente un me——



dio 4ptimo, en este zmona, si se sumenta convenien—
tements la concentracién de H¥, oon otro doido, =
de acuerdo con el productio de solubilidnd del 83Moj
esi, &1 afindir una cantidad ragonable de dcido per-
olérioo a la solwoién, habdremos compensade la aci-
des s8ia necesidad de sobrepesar el limite 0,68 en
PO 433 y evitando les perturdaciones gque sabemos mu~

saolaniénPoi'.
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TABLA XXIII

PRECIPITACION DEL 83lo CON TIOACETAMIDA EN UN MEDIO PER-

CLORICO~-FOSFORICQO, A CONCENTRACION FIJA DE PERCLORICO Q1N

PO 33 Tiempo Mo presente Mo encontrado Diferencia

) | min. ng ag ng
0,3 25 6,6 6,7 40,1
0,3 25 26,6 - 26,5 -0,1
0,3 25 26,6 26,6 0,0
0,‘ 30 6'6 6’7 +°’1
0,4 30 26,6 26,4 -0,2
0,4 30 26,6 26,5 -0,1
0,5 35 6,6 6,6 0,0
0,5 35 26,6 26,5 -0,1
0,5 35 26,6 26,6 0,0
0,6 45 6,6 6,8 40,2
0,6 45 6,6 6,8 40,2
0,6 45 26,6 26,8 0,0
0,7 55 6,6 6,5 -0,1
0,7 55 6,6 6,6 0,0
0,7 55 26,6 26,4 0,2




En efecto, la tabla XXII, presenta uns seyie -
de resultados saotisfactorios obtenidos a conocen-—
tracidn fija de 01041! ¥y variable de PO‘HB; reali-
zando ol cstudio del modo sigulentes Se hells, -
vrimeramenie, el tienpo neoesario para la prooipi
tacidn del Mo en un medio o,m en C10,H y O,6N
en ?0‘33, el cual results de 40 minutos; dejando
f£1ja, ahora, la concentraecidn en parcldrioo; en -
o;m, se vo disminuyendo la del fosférico en eta-
pas de 0,1N hasta llegar a la aclidez mfnima en —
que no existe reduccidn de Mo(VI) a Ko(?‘); Pro-
curando, a la vez, determinar el tieapo mfnimo oo~
rrespondionte a oanda otapa., Todos estos datos ss -~
consisnan en la tabla XIJ on donde se observa que
pars uno oconcentracidn fije de 0,?.! en 0.10‘11.. el
1fmite de acidez en PO,Hy es de 0,3N, ocon 25 minu-
tos de calentamiento en ol bafio de agua hirviendo,
Adends, se observa regularidad en las variaciones
del tiempo con relacidn a las acldecess en el intep
valo 0,3«0,5N en P04H3, pars un mmmen‘be An-O,].!
oorres;onde Atw5 minutos, y, entre 0,5 y 0,68, en
este nimmo decldo, hay un salto en la variacifn ~
de tiempo, indicando un canbio de meoenismo, Para



estudinr la vakicoidn e At por encima del salto,
se ofoctuan determinaciones fuera del 1{mite fija~
do, 0,6R en P04B3, ouyos resulitados para le eon-
centracién 0,7N figuran, tambien, en la tabla XXKI.
De donde, se deduce, quo en el intervalo o;suo;éu

n P04HB' pere un  incrensnto zxnno;ll eorrespon
de At=l0 mlrmates., Es decir, en ambos interwvalos
exinte proporgionelided entre las acideces y los -

tiampos,.

Por todo lo expuwesto, oo llega & la oonclusidn
de que el medio perclérico~fosférico es satisfao=
torio pura la precipitacidn del sulfuro de molibdg
no con la tloacetamida, siendo francamente bueno -
el aspeoto del precipitado. Se selcocionan como -
oondicionos Sptimast las acidcces 0,1R en doido —
pereldrico y 0,2N en #oido fooférico, y el tiempo
ée 25 minutos do calentamiento en el bafio de agua
hirviendo,

Lo »opresentneidn grifica (Pig, 11), del tiem-~
po on funoidn e 1z ~ecidez an foaférioo, a conoen~
tracidn fija de 0;13 en perolérioco, presenta un «-
punto do inflexidn correapondiente al 1alto obser-



vado en la concentracidn O;SN en foaférico, siendo
rectas las dos lfneas co?rospondienton a los inter
valos O,3~0;5N y O,S-O.fN en P0¢E3. Con 10 que
se demuestra la proporcionalidad entre estas dos -
magnitudes; acidez y tiempo, en los referidos in--

tervalos,
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Dudus las apelentes cpalidades que presenta el -

medio percilorico-:osférico, nos proponemos amplearlo,
aliors, a la separacicn del mollbdeno del wolfremio =
por preeipitecion del sulfuro de molibdenc en SOlu-
oicnes homogéneas ccn tioacetamids, y ver, CompAra~-—
tivanente, el c8 mejor que el medio percloricowtartd
rico, estudiaco anteriormente para este proposite.

Se Gonocen varios heteropolideidos fosfowolfremi
cos del mismo tipo que los fosfomol{bdicoss:

P205f.24‘0903.1320; PEOS'JB\W}‘;:HzO, otdsy ¥y O3
tes de aplioar nuestrc procedimiente de preed.p’ita—-
oidn del S3Mo en un medio percldrioco~-roafirico, es -
necesario saber gi ests serie de oamplejos mon esta~
bles en prepercia de la tloacetamida, al emplear un
medio con 80lo rosférico.Para io ousl se resligan -

varios experimentos utilizando soluelcnes de difereg
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tes concentraciones de wolfremido sddico, sin molid
deno, variando la acidez en PO4H3 y sometiéndolas a
la accidn de la tioacetamida en matraz tapado, ca--
lentadndo luego en un baflo de agua hirviendo, es ds
cir; operando del mismo modo que en el caso del moe
libdeno. Primeramente se toman 5 ml de una solucién
de W04Na2.2H20 al 4 %, se le afiade 1 ml de P0433
concentrado, 3 ml de tioacetamids y 1 ml de agua, y
se callenta en bafio de agua hirviendo., Muy pronto -
aparece en la solucidén una ligera coloracién azul -
ocon precipitado blanco de {cido wolfrdmico., No obe~-
tante, se insiste con nuevos experimentos utilizan-
do soluciones de wolframato sédico mucho mds dilui-
das, pensando que el fosfdérico aﬁadido; no haye si-
do suficiente para :ctuar deComplejante y a la veg
de medio 4ecideo parz la hidrélisis de 1la tioscetami-
da, Se toman difercntes partes =ai¥cuotas de una so
lucidn de W04Na2.25é0 al 1 % y se neutraliza oon «
fosférico, usando naranja de metilo como indicadors
se llevan a diferentes voldmenes con agua destilaw-
da, haciendo, luego el medio 0;6 y 1IN en PO‘HBQ 8O-
gnidamente se les afiade 4,5 ml de tioacetamida’al -
1 %, como si hublese presente en la solucidén 6,6 nig



de Mc; y; finralmente se calientan en bafio de agua -
hirviendo. En tcdos estos experimentos se obaem;

primerc, una liger{sima coloxracién agul y luego un
precipitado blanec de deido wolframico; si la solu-
0idén de wolframato contiene una insignifiosnte can~
tidad de molibdeno, erntonces, la ooloragién es vio=
lete en lugar de azul. Por consiguiente, no es po—
#sible emplear el docido fosférieo camo ounmplejante -
d9l wolframio, cuando se utilizae ls tioacstumida og
mo sustituto del deido sulfnfdrico parala preocipi——

taoidn del molibdenc.
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D-IX. INVESTIGACION CON EL MICROSCOPIO ELECTRO-
NICO DEL SULFURO DE MOLIBDENO OBTENIDO EN
MEDIO FOSPORICO Y PERCLORICO-FOSFORICO.

Se presentan dos miowfotografias obtenidas
ocon el microscopio electrénico del BBIo preoipi
tado oon la tiocacetamida en los medios fosfdri-
¢o y perclérico-fosférico ain cuando, de momen~-
t0, como ya se ha indiocado, no sean adecuados -
e3stos medios para diocha preeipitacién. Se emplea
el mismo aperato y métodos que en 108 oasos an~

teriores.

RESULTADOS Y DISCUSIOR

S.Mo obtenido con tioagetamida, medio fosfdérico.

Miocrofotografia VII.



Presenta un precipitado casi tan bueno eomo
el obtenido en medio perclérico, aunque no se -~
observa un desarrollo tan franco de las particu
las oristalinas, pero siguen francaments delimi
tadas y con aparidncia oclara.

S.M0 obtenido eon tioacet da, medio -

go-fosférige. Microfotografia VIII.

Realmente, en este cano ¢ obemerva gque &l -
perclérico no nmejora el prucedimiento anterior
e inoluzo los geles aparecen mencs densos, pre-
sentando algo mds de fondo.

3¢ oconcluye, por tanto, que a pesar de las
irregularidades observadas en la precipitacién
en un medio fosfdérico es pesible ocbtener con &
una buena preoipitacidén de s3lo, respondiendo -
a8 las ventajas que reporta la preocipitacidén en

soluciones homogéneas.



Tiempo en horas

P o W
01 0.2 03 04 05 06 0.7 IN

Normalidad en POH;
Fig. 11

1h
ClO4H 0N
concentracion fija
)




Oon tiomcetamida, medio perelérig~fosfirico



Xa

AELIOCACIONRE R



X. ARLICACIONES,

Hemos conseguido, oon nuestros estudios ante-
riores, un medio adeocuado, constitufdo por una =
mesola de doido pereldrico y tartérieo para la dg
terminacion del molidbdeno ecn tioseetamids en prg
sengia de grandes cantidedes de wolfremio. Nos Aip
teresa, pues, ahors, aplicar este método & deter-
ainagiones d¢ molibdeno en agoros Al wolfiumis ==
oon el fi{n de aportar, con nuestro procedimiente,
la utilided prdotica que hos hemos propuesste. Pa~
fa ésto, os menester que 1a soluchén prodblems, =
que oontiens la cantidad total de Mo y VW sxisten~
te on la muestra tomada del acero, 56 RGNt -
en las oondiociones debidas exigidas por 1la um
taaids para la procipitacién oompleta del Mg que
contiene, én tiempos menores de sesenta minutos,
como son, enire otras, las de no sobrepasar eler-
tos 1imites de oqneon‘kmi&l en wolfremio, p‘rﬂ‘
rico y tartdrico, y, tembien, las posidles intere
ferencias debidas a algunos otros eleasntos PYGw=
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sentes en el aoeroc. For tanto, se requiere, prie

meraumente, una olerta atenoiin y estudio en ¢l ~

ataque de la muestra, y luego, uns previa separg

eidn del Mo y W de los restantes elementos que =

les aocompafien, antes de prooeder a la preparacidn
del medio adecusdo para la preaipitacién oon 1la

tiocagetanide,

Se sabe que al ataoar uns muestra ds aeere,
oonteniendo Mo y W, con C2H y m,n. presipita el
wo4u2. arrastrando algo del Mo presents, a no «=
ser que se anada en el ataque ocsntidad suficiente
de doido fosférico o tartarico para enmaScarar -
el W, Pero, no es posidble utilisar ninguno de ef
tos dos complejantes en el caso de que se pretay
da precipitar el o immediataments oon ticaoeta~
mida, ya que ocmo hemos demostrado, el dcido fog
f£érico forma o1 oomplejo fosfowolfrdmioo que no
os estable en presencia de oste 1ea80tivo, ¥y 0l -
tartdrico tempoosresults prdotioco su eupleo de
Rhido & la densidad que adquiriria el medio pers
poder complejar todo el wolframio oontenido en =~
1 gde mmstm; oon lo ousl se entorpeceris la -
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hidrélisis de la tiocmcetamida; puss, considersn-
do el poroentaje oon gque suele entrar ¢l Mo en ~
loe aceros especiales, del ordsn de m“. 7 trae
tandose de un andlisis seamimicro, mo es posible
trabajar oon cantidades inferiores a 1 g de mueg
tra, y, por supuesto, el complejaxr tcdo el ¥ im-
plicer{a oomplejar, tambien, tolo sl Fe existen~
te en esa cantided, 3¢ vé, pues, la necesidad de
una separacidn previa de los dos elementos Mo y
¥, en la muestrs considereda, antes de splioar -~
nuestro procedimiento de precipitacién eon 1 ~
tioacetanida, 10 que se realiza Dicilmente de) -
modo siguientes

Atacada la muestra de acero oon ClH y m,x.
se tiene en el predipitado la mayor parte de su
contenido en W, oon alge de Mo ocoprecipitado eon
este elemento, y, en el 1liquido filtrado se ryeey
pers el resto del Mo precipitando oom J«bensoi-
noxima, con lo oual precipita, tsmbien, ¢l ¥V que
hubiese pasado & 1la solucidn. Reunidos estos dosm
preeipitados se tiaene, no solo el contenido Yow~
tal de los dos elomentos que interesan Aetermie~
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nar, sino que adends, se habrdn eliminado la mae
yor parte de las interferenciss dedides & 108 ==
rostantes elementos que eonstituyen el agerce

-

Se enplean los nismo2 reactivos que se dos-
eriben en el estudio eorrespondiente a la pregl
pitacidn del Mo en presencia de Ve

HODO OP-RATORIO

Se consideran los siguientes procesoss 1¢)
Ataque de la muostraj 20) Previa separacidn del
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Mo y W de todos los otros elementos que eonatity
yen el asceroj 3°) Solucidén alealins del conteni-
do total de Mo y ¥ en la poreidn de muestyra cone
siderads, y 42) Neutralisacidn de esta solueién
y precipitacidén oon la tioncetanida empleando un
medio perclérico-tartdrico, tal eomo se describde
anteriornento,

18), Ataque do la nucatras

hMMmM“hn
coder al ateque de ia muestra, 18 proporeifn -
aproximnds en gque se¢ encuentran ol Mo y ¢l W en
el agerc, para no sobrepacar, por un lade, eler-
to ifmite fijado de 0,55 # de ¥ en 1a solueién -
final antes de precipiter son 1s ticacetanids, ¥,
por otro, el no operar con cantidedes de Mo info-
riores & 3,3 mg, deblde a las condicicnes do tree
bajo en todo métedo seaimiore. Asf, pues, 2o he -
encontrado que para contenidos de Mo do Cyd £ y =
nayores, on 0l aoero, ¢s suficiente 1 g 40 mueSe-
tra, y para concentraciones menores #0 deben Gmee
plear 2 g 84 no se concuiese la proporeidn aprox)
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mada en estos dos elementos, se pueden emploar
2 g pues &l llevar & un volumen final de 100 md
antes de preeipitar el sulfuro, es casi seguro -
no haber sobrepasado ¢l 1fmite fijado de Wi No »
obstante, si las cantidades de tartdrice previse
tas en la preparacidin del medio no fuesen adecug
das para complejor todo ol W existente on la e
pronto, ol cnlentarse la solucidh, la falta de -«
aste deido y, por el eontrario, si se ha operado
oon exceso de tartdrice, con relacifn sl W preseg
te, 1a precipitocién del Mo no serfs completa en
genenta minutos en el bafio de agua hirviendo, ==
por lo que se recomiends; oon este objeto, 1o =
provar s{, en efeeto, ha preeipitade todo el Mow

El proceso de atague pe reslisa del modo sie
guientes

Se tratan de 1 & 2 g de acero en un vasgo de
250 ml eon 20 m) de AN ymnun,n.uu
comoentrados, y, tepanio el vaesc con un vidrio -




.......

de reloj, se calionta en un bafio de arens hasta
que la muestra osté totalmente atacada, Se afine
den luege 20 ml de (10,H, concentrado, calentsp
do hasta humos blancos, y agua destilada hasta
unos 70 ml. Se hierve, filtra y lava, primeroc -
oon solucidn caliente do QO &) 1 %/, 7 fiee
nalmente oon agus hirviendo.

20, Separacién previa de Mo y V.

Se reserva ¢l preg¢ipitado obtenido en ol pxp
como anterior, contoniendo casi todo el wolfrae
nio existente en la muestra, y, tandien, el vaso
donde ha tenido lugar el ataque pare emplearlo -
on una ulterior operacién, con el fin de recupe-
rar ol resfduo de deddo wolfrdmico que frecuenty
mente gueda adheride & las paredes, En el lfqui-
do filtrado se precipita el Mo gon ~bensoinoxie
ug, siguiendo las normas dadas por Charlet (44),
con lo cual se eliginan algunas interforencias,
ei bim preeipite el ¥ que lublese pasado & 18 -
solueidn, procedente de la operacidn snterior, -
Junto eon las consebidas impuresas de hieyro y -
ciros elementos,
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32)‘%%&““&:-;

Los dos precipitados obtenidos antericmmente,
se ealeinan por soparado en crisoles de Rosenthal
at 10315, a baje temperature, sin pasar de 55020,
Se reunen, luego en ¢l vaso utilisado en el atae=
que, lavande bien los oriscles, primerc oon agus
ealiento y segnidemente efiadidndole & onda uno =
de ellos 2 ml de NaOH 2N, calentando para extraer
alguna partfouls que haya quedado adherida a las
paredes del orisol, y finalmente se lavan otre =
vos con agua ealiente. Todos estos 1{quidos de 1
vado se reunen en el vaso que scntiene 9l preeipi
tado, donde, tupindcle con un vidrio do reloj, we
diglere durante una media horn, ocalentdndela en -
un bafle 4o eyona. Lo sentddad total de sosa afiedl
da empleada en ¢l lavado, 4 ml 2, es suliciente
para disolver los Sxidos do Mo y ¥, siendo muy e
conveniente ne paser 46 wnee J ml pars los ofectos
de 1o hidrSlisis do la ticacetemida, pues® &l haee
sorse el medio demasiado denso me requeriria mnde
de sosonte minutos para la determinacidn del Me.
Se diluye, luege la solucidn o unos 70 al ¥ 80 e
hierve, filtranie, ei es necesaridy Bl 1{quide -
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filtrade se recege en uwn matraz Erlenmeyer de 250
ml, on el que se hace una sefial de enrase & 100 -
ml, apreximadamente,

42), FNeutralizacidn de la seluciém alcalina -
y precipitacidém del Me cen tieacetamida.

Es mwy impertante cegulir cen detalle les puntes
gque se indican pera la neuwtralizacifn de la -
selwoién problema, y adicién de les subsiguientes
reactives para la precipitacién del Xe, si se qa;‘
re efectuar 3a determimacién en sesenta minutes. -
Para elle se procéde del mede aliguientes: Se afiade
a la solucidn alcalina de 1 a 1,5 ml de dcide tare
tdrice 2M, cantidad suficiente pars cemplejar tedd
el wolframie y alge de hierre que hubiese pasade a
la seluciém, y se neutraliza ahera cen ClO.H, —
utilizende naranja de metile comeo indicader, Se =~
concentra la selucioén, sl se ebserva que su velu~
men alcanza la sefial marcada, cen el ebjete de teo-
ner un volumen finel ds 100 ml, aproximmsdamente, -
al afiadir les rsactives necesaries para la precipi
tacidn, y se prepara shera el medie haciende la se
lucién 0,05K en percldrice y 0,15M en tartirice.-
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Finalmente =0 aflade la tioacetamida haelendo teg
bden la soluaidn 0;01& en este reactivo; ¥ agua
destilada, si fuese necesario, hacta la reflal de
enmo; continuando ahora el procedimiento des—-
orito en el casc del medio pereldrico. El tiempo
pars la determimacidr del Mo, siguiendo las pre-
senten normas s de spesenta minutos en 6l bafle =
de agun hirviendo, eon la unice malvednd 4e gue

la concentrscion relativa de Mo nc sea superior

a 0;013 ﬁ; en cuyo omso se debs cambiar la canti
dad de la tioacotanmida enpleada; 0;0153, por 61
de "un excesc doble del tedrico para precipitar

el molibdeno presentet

Determinneidn del Mo sn oinch muentyes de Aoeros
Eepogiaes .

Se presentan los resuliados de la determina~-
¢idn del M¢ en tres muestras de aceros &l wolfra
mio, procedentes de flrmas ccmerciales, y, tale
bien, los obtenides en dos aceros tipo que ooR=—
tienen sclo Mo, procedentes del Instituto dol =
Hierro y del Aeero, aplicando el procedimiento -

que PIroponsmosS.
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Musstrs ne 1. Asero Répido Mares ME-5, proes-
deonaia Dionisi.

Este acerc contiene los elementos sigulentes:

Oy 31, M, 8, Py Or, V, oy W y Mo, Se presep
tan los resultados obtenidos por espectrofotametxia
y oon tioacetmmids,

Ko determinado por Ko determinado con
Espectrofotometria Tioscetanmida
Yaloxr nedio 0,50 ‘
0,47 % 0,45 %
0,56 %

Valor medio = 0,5 ¥
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mmvawuaipmmm o
Mmmed.u.h.l,?.o,r. . Yy

a‘. v Yy Xo.

Mo determinado per o determinado oon
Espedtrofotonetria Ticace tauids
Valor medio 0;56 »

0¢52 & 047 #

0,52 %

Valor madio = 0,52 %

Muestra nf 3. Acero Répido R-3 Nares “Ouadmade®.
Elementos presantens ¢, 84, M, 8, P, Or, ¥, 0o,

Wy Mos
Mo deternminado por Mo deterninado oom
Espeotrofotametris T4osostanida
Yalor madio 0,49 %
Qo2 ¢ 0'” %
0,5 #

Valor medio = 0,5% ¥
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luestra nk4 Acerec Tipe F-159

Elementes presentess ¢, Mn, P, S, Cr, Ni, cen
0,187 % de Me.

En cuaire determinaciones de Me, per nuestre -
precedimiente hemos obtenido les siguientes resul
tadoas 0,180, 0,180, 0,190 y 0,190 %

Valer medie = 0,185 %

Muestra nf 5

Elementes presentes: C, Mm, Si, P, S, Cr, Ni, Al,
con 0,190 % de M,

En cvatro determinaciones de Me, per nuestre pre
caedimiente, hemos ebtenide los siguientes resulitades:
0,186, 0,190, 0,180,y 0,180 %

Valor medie = 0,184 %

Cuadre Resimen

% Me %Mo
Tipe de acere Ceontenide hallade errer %
n2l Raplde Marca Mi-5 0,47 0,50 40,03
né2 Réplde Marca Mi-5 0,52 0,52 0,0
n?3 Répido Marca R-3 0,52 0,50  =0,D2
ne4 P=155 0,187 0,185 =0,002

n5 F-174 0,190 0,184 -0,006
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La determinacién del molibdeno en aceros espg
ciales al wolfremio mimss 1, 2 y 3, ha side efec-
 tuxda, stacando va g 36 miestre, Jy ;e 1oS 800w
ros tipe mins, 4 y 5, dsdo gu pequelio percentaje
en Mo so han utilizado 2 g, in estas dotexainacig
nes so sigue ssirictamente sl prosedimiento des—
orito anteriorante, toniende en cuenia que por -
estar ligades con la hidrdlisis de la tloacetamie
da, les cantidedes da sosa y tartdrico empleadas
en 1a neutralisacidén de la solusidn alealina son
de suma importancis pare la prosipitaciin de) -
Mos Do agui que insistemos en los 1{mites que ®e
deben emplear estos reactivos. Por ojumplo las =
muestres de asero 1, 2 y J, contendendo wolfre~
mio han sido tratadas con sose 2, empleando 4o -
4 a 5 ml oomo piiximo para evitar despuds el tener
que neutralisayr un exceso grande de sosaj en las
muestras 4 y 5, os fudiciente afindir de 2 a P md
de sosa, pueste que no contienen wolframio. Del -
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misme mede, en la neutralizaciém ee afiade, en el -
case de les aceres al welframie de 1 a 2 ml de doi-
de tartdrice para cemplejar tede el welframie y el
hierre que hubiese pasade a la seluciém, mientras -
que en los aceres tipe 4 y 5, al ne contener wolfra
mie ne se debe emplear més de 0,5 ml para comple—

jar solamente las impurezas de hierre,

Les resultades ebtenides con nuestre métede en
la determinacién del melibdene de estes aceres, —-
muastran perfecta concerdancia con les ebtenides =

por el métode espectrefetemétrice.

Ohservaciensy cen el mioresceple olegtrﬁg;co.

Presentames des micrefotegrafias ebtenidas con
el micrescepie electrénice del sulfure de melibdene
procedente de unz muestra sintética que contiens —
aproximadamente 8 % de W y 0,06 % de Me, micrefete-
grafia IX, y del acere especial nt 1, micrefeotegra-
f{a X. Ambas muestras se sombrearen come las anterig

res com ere-paladiej trabajandese en pantalla a -~



8,000 sumentos con tensidn aeslersda de 60 xv, y-
con el mismo mioroscopio electrénioce. La mierofotp
grafi{a IX muestra un aspecto t{pico del precipite-
do. El coloide es limpio, mds tenue por los bordes
oon aspecto algodoposoj sus part{culas no son greg
des, pero tisnen tendencia m asociarse. Le microfg
tografis X presenta méa o menos el mismo aspecte -
que la anterior y anbas nos manifiostan buen procg
dimiento de obtencidn del sulfurc de molibdend
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18, El empleo del medio perclériee para la g
oipitacién del Sy¥o en solucicnes homogineas oon -
ticacetamida, ea més ventajose que los medios sul-
firieo y dlorhidrico, por ser la wvelocidsd de pre=-
oipitacidn del sulfuro mayor qus en los otros dos
nedios, logrando deteminaciones susntitatives en

tiempos inferiores a sesenis mimtos,

28, Kl medio perelérico presenta ademés ls vep
taja de que se puede operar con conocentreacionss g
latiras de molibdeno muy pequsfias, En los mediocs -~

sulfiirdico ¥ alorhfirice es necessric fijar un 1imj
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to inferior de 0,04 ¥ de NMo(p/v), si se va a tener

en cuenta el tiempo dado por el estudio,

3¢ Conocids la acidex en GL0,H, 50,H, y C1H,
dentro del intervalo scides Limite u; se puede =
elegir el tiempo apropiado pare la &sterminaocién -
cuantitativa del Mo en el interwalo 6;6-66;5 ng -
con un emosso de tioacetemida doble del tedrico, -

gracias 8 la proporoionalidad encontrads sntre ael

des y tiempo.

48, Por las difereneiss de velosidades enoonwe

tracas en la precipitacién del 8 Mo en solucionss

3
homogénens ocon la ticacetamida en 108 7edies o=

0l0,H, S0,B y CLH wme deduoce que la hidrdlisis
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de la ticacetamida es mds rdpida en el medio 010,H
que en los otros dos, siempre que se irate de pre-

cipitar el molibdeno.

58, Medidas potencicmétricas obtenidas en el -
proceso de precipitacidn del SyMo con la ticaceta~
mida en los medios 0104&, 804112 ¥y ClH revelan
que la tioacetamids se hidroliga lentamente en =—
£ri{o. En el intervalo de temperatura 30-5020, la -
hidrdlisis parece ser més répida en el medio C1H -
que en los otros dos medios empleados. Peroc, en =
los intervalos 50-T0f y 70-908 aparece mds rapida
en C10,H, siguiendo la precipitaciin del Mo, en eg
te medio, cuantitativamente el grado de hidrdlisis

de la tiomcetamida; en los medios 80422 y C1H exip



- 186 -

te evidencia del efeeto inverso sobre el grgdo de
hidrdlisis. Tambien se comprueba por potenciome——
tria que un exceso de tiocacetamida igual al doble
de la cantidad tedriea pars precipitar el !e, o8

suficiente para saturar la soluoidn con SH, en dg

ce minutos.

68, Se muestran los intervaloa de potensisl en
que la tioacetamida reduce el lﬁ& en los nedios -

C1H, en el intervalo de temperatura 50-T7080,

78, El empleo de una mezola de los éoidos per—
cldrico y tartdrioco, permite hacer determinacicnes
de Mo en treinta minutos, en un interwvalo de con~-

centracion absoluta de 3,3 & 66,5 mg de Mo, pudieg
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do tnb@jar con una concentracidn relative de O0,BlY%
de ¥o(p/v). Yula preoipitacidn del sulfurospobserva

)

un camhin de mecanismo aveiCinireota. -

88, Son posidles precipitaciones de Mo de gran-
des cantidsdes de W, en tiempos inferiores a 60 mi-
nutos, haciendo el medio 0,05F en 0104B Y 0,15M
en (OHOB)Q(OOCB).‘,. loimp:m que el ¥ no sobrepase el
1{mite de 0,55 £ (p/v). La concentracién relativa -

de Mo puede ser de 0,013 % (p/v), e inferior.

98, Precipitaciones del Sfo ¢on 03308“!2 on un
medio m433 0 en una mezola de 010,4!! y !9‘33. re=-
velan que éstas pueden ser cuantitatives en veintie
cinco minutos, slcansando la mayor velocidad que =

hasta sahors no se hav{a encontrado para preeipitase
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c¢idn de este sulfure oen CH,CSNH,. Y tamblaen se op
cuentra la impesitllidad de omplear este medie en -
precencia de ¥, por existir siempre precipiteciéa; -

de dcido 7olirdmice ,

208, Kl uso de matraces Erlenmever eimplomente -
tapades aon tafém esmerilade, permite tcubajar cem -
una oantidad minime de tiescetamida. En les procedi-
mientos dades hesta ahera per etres sutores fud no-
cesarie el emples de matraces a presién e travajar
gon un axcese grande de tiecacetanids de 5 & 10 Yo
aes el tedrice. Cen Sste oreemes haber resuelte wa
problema hace tiempe parseguide per les unallistas ¥y

resuelte per la precipitacién hemegénes.

118, Con el eazplee de un mflime excese de tiea
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cetamids, el doble del tedrico, se tiene la ventaja
no so0lo por el ahorro que supone de ticacetamida, -
ya que es un produscto caro, sino que tambien habra

en la soluocidn, una vez precipitado todo el molibdg
no, la minima cantided posible de tiocacetamida sin
reaceionar, junto con sus productos de descomposi--
cidn. Por tanto, si se necesita, eliminar todo esto
on ol liquido filtrado pars someterlo s una wlteriar
separacidn de elementos, su operacidn se hars mucho
was facil. Lo que es de enorme importancie para 1la
separacion del molibdenc de otros metales, tales oQ

no ol wolframio.

1280, Por una investigacidn & microscopio elcc-

tronico se demwestra, en primer lugar le gran dife-
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rencia que existe entre los precipitados de 83:!9 ok
Senido por el método convensional del SNy, presen—
tando dindnutos agregados de particulas ¢ impuresas,
¥ los obtenideos por la téonica ds preoipitacidn en

solucidn homogénea de grandes agregados cristalinos,
mis densos y de gran puresa. Tembien se observan -
¢iertas diferencias entre los obtenidos en los aify
rentes medios emplesdos, apareciendo el medio pexr——

0ldrico como el mis eficients.

138, Se aplica, con éxi%o, nueetro método de —
preeipitacidn, a separaciones de Mo en diferentes -
tipos de acere utilisando un medio perclérico-sarsg
rico de oongcentracion 0,05k y O0,15M en los res-

pectives doidos, siendo de 0,003 Z1la oconoentracidn
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relativa de Mo en que sé susle tredajar. Los €rYo~
res que 8¢ oocmeten en cads determinacidn son del -
orden de senzibilidad de la dalansa, 0;3 ug Yy ocp
protecionss por espestrefotametria nan dado dstos

congordantes.
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