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0.- INTRODUCCION

En el presente trabajo se realiza un estudio sobre la precipitacion de los sulfu
» 3 . ] . . » . ) »
ros de arsénico y antimonio con la ticacetamida por la técnica de soluciones homogé -
. . L 4 . . (34 ’ . .
neas, siguiendo la linea de investigacidn que sobre esta técnica mantiene el Departa -

mento de Quimica Analitica de la Universidad Complutense desde 1.959.

La técnica de precipitacion en soluciones homogénéas se ha iniciado hacia
el afio 1.937 (1) alcanzando en estos Gltimos afios un gran desarrollo por las grandes
ventajas que presenta sobre la precipitacion convencional. Como es sabido, esta pre-
cipitacion consiste esencialmente en generar el ion precipitante en el mismo seno de
la solucion que contiene el i6n que se desea precipitar, es decir, que el i6n precipi-
tante no aparece como tal en el reactivo que se afiade sino que es preciso provocar su

liberacion o formacidn por transformacion del mismo reactivo.

Existen en la actualidad diferentes métodos para llevar a cabo la precipita ~
cion homogénea, pudiendo citar: por un cambio oportuno de pH; por reaccién previa
de hidrdlisis de la sustancia agregada como reactivo, que originara el ion activo pre-
greg ;
cipitante; por una reaccion de oxidacion-reduccion del reactivo agregado o del i6n
que precipita (caso de la reaccion fotoquimica); por liberacidén de un cation que se
encuentra previamente en forma de complejo quelato, mediante su conveniente des -
. [ X4 . . [ X . . . .
plazamiento por otro cation o por eliminacion previa de un ligando; por un cambio de
disolvente de un quelato o eliminacion por volatilizacion del disolvente organico,
miscible en agua, del quelato y por sintesis "in situ" del reactivo organico precipitan

te.

i e s e ————————— 1wt - . L RPN CC



Las ventajas de la precipitacién homogénea frente a los métodos cldsicos san
bien conocidas. Presentan precipitados mas puros y de mejores caracteristicas gravimé
tricas a causa del mayor tamafio de sus particulas o bien de sus cristales y, como ocu-

rre en la precipitacion directa, los iones extrafios influyen en la formacion de los mis-

mos.

Se conocen actualmente un gran nimero de sustancias que pueden obtenerse
por la técnica de precipitacién homogénea tales como: hidroxidos, oxalatos, fosfatos,

etc., destacando entre ellos los sulfuros por su clasica importancia analitica.

0.1. Objeto y Finalidad

El objeto de la presente Memoria es el estudio de la precipitacion de los sul-
furos de arsénico y antimonio con la finalidad de poner a punto los correspondientes
métodos gravimétricos para la determinacidn de estos elementos y, también, su separa

cidn cuantitativa en presencia de otros cationes; con especial aplicacién a bronces,

en cuyas aleaciones entran como minoritarios.

0.2, Plan del Trabajo a Desarrollar

Se expone a continuacion los puntos fundamentales de nuestro estudio, consi
derando como punto de partida los antecedentes bibliograficos relativos a la hidrélisis

de la tioacetamida y precipitacién homogénea del arsénica y antimonio con este reac-

tivo. El trabajo se desarrolla bajo el siguiente orden:




1. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se hace un resumen bibliografico sobre la precipitacion homogénea, conside-
rada en lineas generales, la hidrélisis de la tioacetamida y la precipitacion de los sul

furos de arsénico y antimonio con este reactivo.

1. LA PRECIPITACION DEL ARSENICO CON LA TIOACETAMIDA

Se estudian las condiciones optimas para la precipitacion cuantitativa del ar-
sénico con la tioacetamida en los medios Gcido clorhidrico, acido sulfirico y acido
perclérico. Fijada la temperatura de trabajo y la concentracion de tioacetamida, pre
viamente estudiada en el medio clorhidrico, se determina los tiempos minimos necesa
rios para la precipitacion cuantitativa en cada medio, en funcion de la acidez y de

la concentracidon de arsénico.

Iil. ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO DE ARSENICO

Y SU GRAVIMETRIA

N

Se realiza un estudio comparativo entre las propiedades del sulfuro de arséni-
co obtenido por medio de la tioacetamida y por el método convencional del sulfhidri-
co. Se utiliza para ello las técnicas instrumentales de Termogravimetria, Microscopia

Electronica, Espectroscopia Infrarroja y Difraccion de Rayos-X.

A continuacidn se pone a punto un nuevo método gravimétrico.

s e o 2 o ey a0
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IV. LA PRECIPITACION DEL ANTIMONIO CON LA TIOACETAMIDA

Se realiza un estudio analogo al del arsénico utilizando los medios acido |
clorhidrico, acido sulfirico y dcido perclérico. Se fija, como en dicho estudio, la
temperatura de trabajo y la concentracion optima de ticacetamida alli encontrada.
Seguidamente se determina el tiempo minimo para la precipitacion cuantitativa en

~ funcién de la acidez en cada medio, y también considerando la concentracién de

antimonio.

V. ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO DE ANTIMONIO

Y SU GRAVIMETRIA

p——

Del mismo modo que en el caso del arsénico se hace un estudio comparati-
vo del sulfuro de antimonio obtenido con la tioacetamida y con el método convencio
-nal. Se utilizan, asimismo, las técnicas instrumentales de la Termogravimetria, Mi-

croscopia Electronica, Espectroscopia Infrarroja y Difraccion de Rayos-X.

Finalmente se pone a punto un método gravimétrico para la determinacion

del antimonio. >

Vi. PRECIPITACION CUANTITATIVA DE LOS SULFUROS DE ARSENICO

Y ANTIMONIO SIMULTANEAMENTE CON LA TIOACETAMIDA.

Se estudia la precipitacion simultanea de los sulfuros de arsénico y antimonio

e e = =



con la tioacetamida en los medios anteriormente empleados clorhidrico, sulfirico y

perclérico.

A continuacion se estudia la separacién cuantitativa de dichos sulfuros y se

pone a punto un método para la determinacion de ambos cationes.

VII. APLICACIONES

Se estudia la determinacidn del arsénico y antimonio en aleaciones de cobre
donde se encuentran estos elementos como minoritarios en presencia de otros, tales co-

mo, el estafio y plomo, que también precipitan con la tioacetamida en medio acido.

El estudio comprende, ademds, la preparacion de un medio acido complejan
te, mezcla de oxdlico y perclérico, con el que se elimina, particularmente, la inter-

ferencia del estafio.
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I. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se estudian los antecedentes bibliograficos considerando a grandes rasgos los

rimeros trabajos que han originado esta técnica, asi como algunos de los relacionados
I ’ .

con los fendomenos de nucleacion observados en estos precipitados.

El estudio comprende las cuestiones siguientes:

. Precipitacion en Soluciones Homogéneas.

. La Tioacetamida como sustituto del Acido Sulfhidrico.

. Hidrdlisis de la Tioacetamida.

. Precipitacion de los Sulfuros de Arsénico y Antimonio.



1.1. Precipitacion en Soluciones Homogéneas.

Son muchos los trabajos que se encuentran en la bibliografia sobre precipita -
cidn homogénea desde su introduccion en el andlisis por Willard y Tang (1). Estos auto
res observaron que si se calienta suavemente una solucion de sulfato de aluminio con
urea se forma un precipitado de hidroxido de aluminio mucho mas puro y denso que si
se afiade amoniaco directamente a la solucién del sulfato. Explican este hecho por la
hidrélisis de la urea al descomponerse en anhidrido carbdnico y amoniaco, dando lu -
gar a que la precipitacion ocurra en un medio inicialmente homogéneo, y sefialan,

ademés, varios factores de que depende esta precipitacion, tales como la temperatura,

el pH y el anién presente en la solucion.

Willard y Foog (2) precipitan el hidroxido de galio utilizando también urea y

obtienen un precipitado de caracteristicas andlogas al anterior del aluminio.

Entre ofros trabajos que dieron origen a diversas sustancias obtenidas por preci

pitacion homogénea cabe mencionar:

Pino Pérez, Burriel-Marti y Martinez Conejero (3) que estudian la determina-
cion del paladio con furfural e hidroxilamina; Lamer y Dinagar (4) precipitan el sulfato
bérico generando el i6n sulfato al reaccionar el persulfato y tiosulfato; Elving y Zook
(5) determinan el plomo con sulfato de metilo en presencia de metanol y Flaschka, en
colaboracion con Jakobljevich (6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14), que precipitaron una
serie de sulfuros metdlicos con la tioacetamida, entre los que se encuentran el de arsé-
nico y antimonio, que por ser objeto de nuestro estudio merecen una consideracién

aparte.
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Bajo el otro aspecto que sefialdbamos anteriormente, referente a los fendme-
nos de nucleacion de los precipitados obtenidos por esta técnica de soluciones homogé
neas, varios investigadores han puesto de relieve la diferencia observada entre los pre
cipitados de una misma sustancia obtenidos por este procedimiento y por el de reac -

cion directa.

Asi, Johson y O'Rourke (15), al estudiar la formacién de los precipitados en
soluciones homogéneas, distinguen dos procesos distintos: uno de iniciacion y otro de

crecimiento, en cuya teoria coinciden Klein y Gordon (16).

Segin Gordon y colaboradores (17), los precipitados formados en solucién ho
& . . [ 4 . . (3 .
mogénea, idealmente deberian estar constituidos por grandes cristales, pero no siem-

pre ocurre asi, por depender del anidn presente.

Gordon y Rowley (18) indican que el precipitado obtenido por hidrélisis del
acido sulfamico puede estar formado por cristales muy pequefios si no se trabaja con al

tas concentraciones de ién amonio.

Turnbull (19) dice que la velocidad de nucleacion depende del grado de satu
racidn y que el tamafio de las particulas es funcidn de esfe grado de saturacion. Tam-
bién observa que el nimero de iones pares en el nicleo es del orden de miltiplos de

diez para los nicleos mas pequefios y de cien para los nicleos mas grandes.

Christiansen y Nielsen (20) desarrollan por su parte otra teoria basada en la
determinacion del periodo de induccidn o tiempo que transcurre desde el momento de

la mezcla hasta la aparicion del precipitado; dicen que hay un tamafio critico para

i e S i e i Sy (e A e e S A SRR
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cada sustancia y que estos nicleos criticos constan solamente de muy pocos pares de

jones,

Takiyama (21) estudia el crecimiento de los cristales utilizando el microsco
pio electronico y difraccion de electrones. Klein y Dry (22), utilizando una técnica
electrdnica, cuentan el nimero de particulas de un precipitado y coinciden con la

teoria de Nielsen en que los nicleos criticos constan de 52 iones.

" Existen, ademés, otros trabajos debidos a Fischer (23, 24, 25, 26) que me -
recen una especial atencion por ser los que verdaderamente dan una idea clara del
proceso de nucleacidn. Este autor idea un método standard que le permite contar las
particulas de un precipitado. Utiliza los sulfuros de plomo y cadmio obtenidos con
tioacetamida segin los estudios de Swift y colaboradores (27, 28), y también el del
sulfato de bario con el dcido sulfamico (18). Observa que el ndmero de particulas
que existen en diversas etapas del proceso de precipitacion es el mismo que en el es-
tado inicial; por tanto, todos los nicleos se tienen que formar muy pronto y simulta-
-neamente en toda la masa al comenzar la precipitacion, y luego van creciendo a me
dida que transcurre ésta. Fischer también demuestra por calculo de las velocidades
de reaccion, que el estado inicial de la precipitacion durante el cual tiene lugar to
da la nucleacién, no es el de una precipitacién homogénea sino més bien el de una
reaccion directa; pudiendo asi explicar por qué, a veces, el proceso homogéneo no
da lugar a grandes cristales y, también, que el tamafio de éstos depende del anion y
de los iones extrafios presentes. Subraya, asimismo, este investigador, el hecho de
que los precipitados obtenidos por solucion homogénea, al estar formados por nu -
cleos generalmente grandes y regulares, presentan una constitucion fisica mucho mas
densa que si se obtienen por reaccidn directa y, como consecuencia, su filtracidn es
mucho mas rapida, sin necesidad de dejarles reposar largo tiempo; por ello, se evita

los fendmenos de postprecipitacion, ventaja importante de la precipitacion homogé-
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nea. Este mismo autor ha desarrollado, ademas, unateoria de la nucleacién que per-
mite explicar los efectos de la induccion causados por las impurezas presentes en la
solucién. Considera que el ndmero de nicleos iniciales posibles y sus distribuciones
con respecto al desarrollo del precipitado pueden variar bastante segin las condicio-
. . . [ X< T
nes. Para que comience la cristalizacidn la solucion debe estar sobresaturada con res
pecto al nicleo inicial y, durante el crecimiento, el nicleo inicial puede estar den-
tro o fuera del cristal. La funcion de este nicleo inicial es acumular iones que ten -

gan el poder de atraer otros iones de carga opuesta para formar una red.

1.2. La tioacetamida como sustituto del acido sulfhidrico.

Iwanow (29) fué el primero en utilizar la tioacetamida en la deteccion de
metales pesados en productos farmacéuticos; Vavilow (30) la ha empleado en solucio-
nes alcohdlicas como reactivo para la investigacién del bismuto y Barber y colabora-

dores (31, 32) establecieron el primer sistema cualitativo.

7 En el andlisis cuantitativo fué introducida la tioacetamida por Flaschka y Ja
kobljevich (6), que la utilizaron, como se ha dicho anteriormente, en la precipita-
cidn de un buen nomero de sulfuros. Estos investigadores consideran los trabajos de
Brennecke (33) y sefialan varias ventajas sobre el método convencional: los precipita
dos son mas densos, menos contaminados, filtran rdpidamente sin dejarles reposar y
apenas muestran tendencia a oxidarse al filtrarlos. También observan que, controlan-
do la temperatura, se puede controlar el grado de hidrdlisis de la tioacetamida y, por
consiguiente, regular la precipitacion de los sulfuros; ademds, ven la necesidad de
mantener un intervalo de pH fijo para que la precipitacion sea cuantitativa. Asi, es-
tos autores llegaron a la conclusion de que la tioacetamida se hidroliza cuantitativa-

mente y rapidamente a temperaturas elevadas y en disoluciones acidas, para dar aci -
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do acético, i6n amonio y sulfuro de hidrégeno, y también que puede ser utilizada co
mo sustituto del acido sulfhidrico sin cambiar los procedimientos seguidos en el méto-

do convencional o sélo con una simple modificacion.

En otras investigaciones, Flaschka y colaboradores (34, 35, 36, 37, 38, 39)
estudian la precipitacion de los sulfuros utilizando un medio alcalino, por lo que han

podido deducir que la tioacetamida se hidroliza, también, en este medio.

Burriel-Marti y Maceira Vidan (40, 41, 42, 43) han estudiado la precipita
cion del sulfuro de molibdeno en soluciones homogénecs.con .la tioacetamida. Estos
mismos autores y colaboradores (44, 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53) han estu-
diado, ademds, la precipitacion de los sulfuros de hierro, cinc, arsénico, vanadio y

cadmio, con dicho reactivo.




-14 -

1.3. Hidrolisis de la tioacetamida.

La tioacetamida en solucion acuosa neutra es muy estable y se cree que es

una mezcla de amida y su enol en equilibrio.

CH3CSN H2

CH,C(SH) =NH [1]

También se sabe que la tioacetamida se hidroliza tanto en medio acido co-
mo alcalino desprendiendo acido sulfhidrico (54, 55, 56, 57, 58) y que su hidrdlisis

depende de la temperatura y del pH de la disolucion.

Son, sin embargo, Swift y Butler (27) los primeros que dan una informacidn
Gtil y fundamental sobre el mecanismo de hidrélisis de este reactivo. Observan dife-

rente mecanismo en la precipitacion de varios sulfuros metalicos, por ejemplo, cuan

do precipitan el ion plomo en soluciones de pH < 3, encuentran que el proceso tie-

ne lugar de forma que la velocidad de precipitacion del sulfuro viene regulada por
la hidrélisis del reactivo y, sin embargo, en soluciones de pH >3, se produce un au
mento de la velocidad de hidrolisis de la tioacetamida debido a la misma precipita -
cion del sulfuro, es decir, existe cambio a reaccion directa entre el catidn y la tio-
acetamida, siendo en este caso, casi despreciable la reaccion por hidrolisis. Por
ello, estos autores llegan a la conclusion de que la tioacetamida no puede ser un sus

tituto del acido sulfhidrico sin modificacion del método clasico.

1.3.1. Hidrolisis en medio acido.

La ecuacidn general de hidrolisis en medio acido es la siguiente:
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+ H,O ~ CH,CONH

2 2 3 p * SH

CH3CSNH 2

[2]

o bien CH,,CSNH

3 2 + 2H20

3

CH COQNH4 + SH2

Swift y Butler (27) utilizan soluciones de 0.08 a 10'-4M en iones hidroge-

-no y, midiendo la velocidad de formacion del acido sulfhidrico que se desprende, en

cuentran que ésta es igual a la velocidad de desaparicion de la tioacetamida observa
da espectrofotométricamente. Encuentran, también, que la hidrélisis de la tioaceta -
mida a acetamida y sulfuro de hidrégeno es directamente proporcional a ambas con -
centraciones de tioacetamida e ion hidrégeno; solamente una pequefia fraccion de

acetamida se hidroliza a dcido acético y amoniaco.

CH,CONH, + SH

CH,CSNH, + H,O 3 0 2

3 2 2

3]

CH,CONH, + H,O CH

3 2 2

COOH + NH

3 3

Estos mismos autores determinan la constante de segundo orden para la reac

~ cién de hidrélisis de la tioacetamida a 902C y la energia de actividad en el interva

lo de temperaturas de 602 a 902C.

Rosenthal y Taylor (58) encuentran que la hidrolisis de la tioacetamida es
catalizada lo mismo por los dcidos que por las bases. Estudian la reaccion acida en
solucidn con clorhidrico y perclérico en el intervalo de 0.3 a 6M, a 352C, midien
do la velocidad de desaparicion de la tioacetamida por espectrofotometria. Asi ob-

servan que el grado de hidrdlisis es también directamente proporcional a la concen-
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tracidn de tioacetamida, pero a concentraciones de Gcido mayores de M la depen- |
dencia no es la simple de primer orden encontrada por Swift y Butler (27). En sus ex
periencias la velocidad de hidrélisis alcanza un maximo en la solucidn clorhidrica

de concentracion 4.5M y en la perclorica de 4M, descendiendo al aumentar o dismi
nuir estas concentraciones. Estos autores proponen un detallado mecanismo de hidro-

lisis de la tioacetamida, teniendo en cuenta el posible tautomerismo:

3 SH

CH, - C=NH- [4]

Dicen, dichos investigadores, que en el curso de la reaccion [4] , se

tienen que romper dos enlaces quimicos, los enlaces carbono-nitrégeno y carbono-

azufre, y segn qué enlace se rompa primero, hay dos posibles sustancias intermedias

en la reaccion de hidrdlisis, el acido tioacético y la acetamida. Es decir, si la reac
[ X4 . * 3 . -« # -, . . s e . .

cion tiene lugar via | tioamida,conducird a acido tioacético, y a acetamida si es

via tiolimida Il, pero no han podido valorar la relativa importancia de estos dos po-

sibles productos.
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s 4 H,0 SH
i |
Via | CH3 -C- NH2 CH3 - C'i + NH3
' o
[5]
+ H20
CH3COOH + SH2
S (@)
I ' HZO f
Via ll . CH3-C=NH CH?’-C—NH2+S‘H2
[é]
+H20
Y
CH, - COOH + NH3

3

1

Como resumen de las investigaciones encontradas se puede decir que: la hidro-
lisis de la tioacetamida en medio acido transcurre por dos mecanismos distintos cuya im-
portancia relativa depende de las condiciones de trabajo, principalmente del pH, pero

no se conoce con exactitud en qué proporcidn tiene lugar cada uno de los mecanismos

en unas condiciones determinadas.

v Ty
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1.3.2. Hidrélisis en medio alcalino.

Butler, Peters y Swift (59) estudian, también, la hidrdlisis de la tiocace-

tamida en medio alcalino.

CH.COO™ + NH, + §2 (7]

CH 3 3

3CSNH2+ 20H

Dichos autores utilizan para este estudio soluciones de hidréxido sédico

de 0.08 a 0.30M y observan que pueden ocurrir dos series de reacciones:

CH3CSNH2 CH3CSO + NH3
seguido por ' [8]
CH,CSO™ + OH” < CH,COO" + HS’

y también

CH.CSNH.+ OH™~ CH.CONH,. + SH™

3 2 3 2
seguido por (9]
CH3CONH2+ OH CH3COO + NH3

Determinan las constantes de velocidad de estas reacciones encontrando
que la hidrolisis de la tioacetamida en medio basico es todavia mas rapida que en me-

dio acido.
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Asimismo Rosenthal y Taylor (58) estudian la hidrdlisis de la tioacetamida en
medio alcalino y dicen que en base catalizada aparece, también, el acido tioacético

como sustancia intermedia.

Peters y Swift (60) estudian las reacciones de hidrdlisis de la tioacetamida
empleando soluciones reguladoras alcalinas, y encuentran velocidades adn mayores
que las que se esperaba por el pH en que trabajan. También observan que en presen-
cia de amoniaco la velocidad de formacion del sulfuro es de 10 a 20 veces mayor que
la que corresponderia a un medio del mismo pH, pero exento de amoniaco; han pro-
puesto, incluso, un mecanismo de reaccion entre la tioacetamida y el amoniaco que

permite justificar este comportamiento.

1.4. Precipitacion de los sulfuros de arsénico y antimonio.
]

Se hace una recopilacién de los trabajos encontrados sobre la precipitacion
de los sulfuros de arsénico y antimonio con la tioacetamida, y al mismo tiempo se con

sideran los principales métodos clasicos de obtencidn de estos sulfuros.

1.4.1. Precipitacion del sulfuro de arsénico.

A)  Por medio de la ticacetamida.
Segln se expone anteriormente, Flaschka y Jakobljevich (9) fueron los pri-
meros en precipitar cuantitativamente arsénico (l1l) y arsénico (V) de soluciones 1F

en CIH y 6F en SO H, . Se interesaron, también, en la determinacién gravimétrica del

4 2
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sulfuro de arsénico, pero encontraron siempre un error positivo cuyo origen no trata-
ron de esclarecer. Estos autores estudiaron, ademas, la precipitacién del S3A52, ca-
lentando una solucién amoniacal de tioacetamida y arsénico (Ill) y acidificando pos-
teriormente la solucidén. Observaron que el precipitado asi obtenido no filtra tan fa-
cilmente como el obtenido en soluciones acidas, aunque presenta ciertas ventajas por

ser menores las pérdidas de SH2.

Butler y Swift (61) han estudiado la precipitacién de arsénico (I11) con tioace

tamida en medio acido de concentracion 0.1 a 6F en clorhidrico y también en el in-

tervalo de pH 4 a 6 en disoluciones tampén acido férmico-formiato sédico. Han medi
do las velocidades de precipitacion del sulfuro de arsénico (I11) obtenido con la tio-
acetamida, en soluciones de pH 3.78 hasta 1, y encontraron poder seguir cuantitati-
vamente las velocidades calculadas de la hidrélisis de la tioacetamida por el sulfuro
de hidrégeno desprendido. Realizaron experimentos cualitativos con soluciones de

pH 4 a 6, observando un cambio de mecanismo a reaccidn directa, tal como fue ob-
servado en el caso del plomo. Estos mismos autores estudian la precipitacion de arsé-
nico (V) con tioacetamida en medio acido clorhidrico y comprueban que la precipita
cién tiene lugar previa reduccién de arsénico (V) a arsénico (l11) y formacion de azu
fre. También observan que la velocidad de reduccidn de arsénico (V) es de primer

orden respecto a las concentraciones de arsénico, i6n hidrégeno y tioacetamida.

Reymont y Dubois (62) nos muestran un nuevo método para detectar trazas de
arsénico. Después de preparar la muestra en un medio 3.7 M en écido perclérico, pre
cipitan el arsénico con la tioacetamida (solucidn al 2%) utilizando, ademds, 200 pg
de molibdeno como coprecipitante. Dicen que la precipitacion del sulfuro de arséni-

co en soluciones fuertemente acidas disminuye las interferencias debidas a otros

"iones metélicos tales como: Sb (I11), Ag (I), Hg (i), Bi (ll1) y Sn (IV). La valoracian

del arsénico la realizan, luego, por fluorescencia de rayos-X. Por este método detec
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tan cantidades menores de 1 pg de arsénico, siendo un método adaptable tanto para

determinar arsénico en aire, como en agua, suelo o materia orgdnica.

Wladyslaw Rusiecki, Zygmunt Bidzinski y Lenicka (63) llevan a cabo un es-
tudio gravimétrico utilizando la tioacetamida como precipitante para detectar Hg y

As en analisis forenses.

Jakovlev, Rybina y Zayukova (64) estudian las condiciones para la precipi-
tacion de trazas de arsénico con la tioacetamida en presencia de varios agentes com
plejantes, asi como la influencia que ejercen en esta precipitacion ciertos metales

en aleaciones ferrosas,

Jakovlev, Razumova y Dymova (65) precipitan el arsénico cuantitativamen-
te con tioacetamida en soluciones que contienen més de 1 g de Fe. Utilizan sulfuro

de antimonio como colector de cantidades y de arsénico.

"~ B) Por métodos clasicos.

Se encuentran en la bibliografia varios métodos gravimétricos para la obten-
cion del sulfuro de arsénico que difieren entre si en el reactivo precipitante: acido
sulfhidrico (66, 67, 68, 69, 70); xantogenato potasico (71) y sulfuro sédico (72).
También difieren en las condiciones de precipitacion (pH, temperatura) y en el tra-’
tamiento del precipitado, por ejemplo, liquido de lavado, tiempo de reposo del pre

cipitado, temperatura de secado, etc.

Duval (73) admite que las propiedades de un precipitado estan en funcién

. e meam e b e ———r e e
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del reactivo precipitante, condiciones en que se verifique la precipitacién y del tra
tamiento del precipitado. Por ejemplo, dice, que cuando se precipita el arsénico de
una solucién de arsenito sédico con acido sulfhidrico, en medio clorhidrico, se obtie
ne un precipitado que va perdiendo peso (por pérdida de agua) hasta 2002C y se mues
tra estable entre 200 y 2652C. A temperatura superior a ésta se oxida parcialmente y
comienza a sublimarse, desapareciendo completamente a 6702C. Si se utiliza como
precipitante el xantogenato se obtiene primeramente un producto de composicion

aproximada a As (SCS-OC_,H,) ve se mantiene estable hasta 512C. Entre 2232
proxime 2"'5/3 ¥ 4

"y 2732C el compuesto se identifica como S,As,,, aunque la curva no es rigurosamente

372

horizontal, y comienza a sublimarse a 2732, desapareciendo completamente a 5602C.
Y ’ P P

Si se precipita el arsénico en forma de SSASZ’ a partir de una solucién de
arsénico (V) con gas sulfhidrico, en medio clorhidrico, se obtiene un tramo horizon -
tal entre 782 y 2452C. A partir de esta temperatura comienza la sublimacién, desapa

reciendo el precipitado a unos 6202C,

No obstante, si se obtiene el precipitado de 53A52, utilizando sulfuro sodi-

co como precipitante, el producto obtenido se muestra estable hasta 2702C, tempera-

tura a la que comienza a sublimarse, desapareciendo completamente a 5502C.

1.4.2. Precipitacion del Sulfuro de Antimonio.

A) Por medio de la tioacetamida.

Flaschka y Jakobljevich (6) utilizan la tioacetamida para precipitar cuan

titativamente el S3$b2 en solucién acida de 1 a 3F en CIH. Afaden bastante exceso
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de tioacetamida (20-30%). El precipitado que obtienen, en su modalidad roja o ne

gra, segin la concentracidn de acido, lo secan en corriente de CO,, a 280-3002C,

2

después de haberlo lavado con SZC' También indican que los precipitados se pueden

disolver y valorar, luego, el antimonio con bromato.

Butler y Swift (61) observan que el comportamiento del antimonio, en su
precipitacion con la tioacetamida, es similar a la del arsénico, es decir, el antimo

nio se precipita solamente por medio de la hidrélisis de la tioacetamida sin observar

. cambio a reaccion directa. Ademds, la precipitacién de soluciones de antimonio (V)

implica la previa reduccion a antimonio (l11) por la tioacetamida, de forma similar
a lo que acontecia a las soluciones de arsénico (V). Dicen que la velocidad de re -
duccion del antimonio (V) es de primer orden respecto a las concentraciones de an-

timonio, idn hidrégeno y tioacetamida.

Rybina, Zayukova y Petrova (74) determinan arsénico y antimonio en ace -
ros al wolframio y aceros al titanio, con tioacetamida en medio acido, utilizando

Cu y Hg como agentes coprecipitantes (segin se describe en la péag. l>86) .

B) Por métodos clasicos.

Los métodos gravimétricos encontrados en la bibliografia para la determina -
cion del antimonio difieren, como los del arsénico, en el reactivo precipitante: aci
do sulfhidrico (75, 76), sulfuro sédico (77, 72) y tiocianato amdnico (78). También
se encuentran en ellos ciertas diferencias en las condiciones de precipitacion, como
son el pH y temperatura, y en el tratamiento del precipitado, por ejemplo, el liqui

do de lavado, tiempo de digestion y temperatura de secado.
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Lo mismo que en el caso del arsénico, Duval (79) sefala que las propiedades
del precipitado del sulfuro de antimonio dependen principalmen;e del reactivo precipi
tante, de las condiciones de precipitacion y del tratamiento del precipitado. Asi, ob-
serva que al precipitar el antimonio de una solucion de antimonio (I11) con sulfuro de

~ hidrogeno se obtiene un producto que pierde gradualmente peso hasta 1762C, estabili-
zandose entre 1762C y 2752C, A temperatura superior, el S Sb, se oxida transforman-

372
dose primero en el dxido Sb,O,, el cual pasa lentamente a Sb 04, producto estable

2°3 2
alrededor de los 7002C.

Si se precipita el antimonio con sulfuro sddico, el producto obtenido es esta-
ble hasta 3102C, transformandose en Sb20 al alcanzar 5302C y sufre, luego, una se-

gunda transformacion a Sb, O, al alcanzar los 5802C; temperatura en que permanece

274
estable hasta 6102C,

En cambio, cuando se precipita el antimonio con tiocianato amonico, el
S3$b2 muestra un tramo estable entre 1702 y 2922C; por encima de esta temperatura se

forma primero szO3 para transformarse, luego, en Sb20 4.

También ha observado Duval, que si se precipita el antimonio a partir de una
solucion de antimonio (V) con gas sulfhidrico, el peso del sulfuro permanece constante
hasta 1902C, por encima de la cual comienza una pérdida continua de peso hasta 4102C.

A partir de 5902C aparece un tramo horizontal en el que se identifica el dxido Sb204.
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TIOACETAMIDA.
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En la bibliografia se encuentran diversos estudios sobre la precipitacion del
arsénico con la tioacetamida, pero ninguno presenta un método gravimétrico para la
determinacion de este elemento por pesada directa de su sulfuro. Asi, al iniciar con
tal objeto nuestro estudio de la precipitacion homogénea del S, As,, con la tioaceta-

: 32
mida, s6lo hemos tenido en cuenta los medios dcidos mas frecuentemente empleados

para esta precipitacion, comenzando por el acido clorhidrico y considerando una di

solucion de As (lI11). ' , .

Seguidamente se estudia la precipitacion de este sulfuro en los medios aci-
dos sulfirico y perclérico, a fin de observar la influencia que estos acidos puedan

tener en la formacion de dicho sulfuro.

Se incluye, también, un estudio de la precipitacion del sulfuro de arséni-

co a partir de una disolucion de As (V) utilizando un medio Gcido con sulfirico.
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Condiciones de reaccidn

En todos los casos se establecen las siguientes condiciones:

Temperatura de Reaccidn

Se elige como temperatura de reaccion para la hidrdlisis y precipitacion del
‘sulfuro de arsénico la del punto de ebullicién del agua, por ser facilmente reproduci

ble y acelerar la hidrélisis de la tioacetamida (27).

Vasija de Reuccidn

Como recipiente para realizar la precipitacion se utilizan matraces erlenme-

yer tapados con tapén esmerilado.

‘Cuantitatividad de la Reaccién

El grado de cuantitatividad de la precipitacion se comprueba mediante dos

procedimientos:

A) Valorando el arsénico, previamente disuelto en acido nitrico, con tiosulfato,

utilizando una disolucion de almidon como indicador (80).

ooy
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El precipitado de sulfuro de arsénico se disuelve en acido
nitrico concentrado y caliente, eliminando el exceso de este
acido con sulfirico concentrado. Después de neutralizar la
solucidn se afiade la cantidad de acido clorhidrico necesaria
para hacer el medio 6M en este acido, completando a un vo-
lumen de 100 ml con agua destilada. A esta disolucion se le
afiade bicarbonato sédico y ioduro potasico y se valora con
tiosulfato sédico después de mantenerla en la oscuridad duran
te 15 minutos. Se utiliza almidén para ver el punto final de
la valoracion. '

B) Valorando el arsénico que pudiera quedar sin precipitar en la solucion, des-
" pués de filtrar el sulfuro de arsénico. La valoracién se realiza por Espectrofotome-

tria, siguiendo el método dado en la Norma ASTM (81).

Para ello, se trata la solucion de filtrado con acido nitri-
co concentrado y se hierve para destruir la materia organica
que pudiera contener, eliminando el exceso de acido nitrico
con sulfirico concentrado. Se neutraliza la disolucién con hi
dréxido amodnico utilizando naranja de metilo como indicador
y se vuelve a poner en medio acido con clorhidrico (1:9),
afadiendo, luego, 10 ml en exceso. A continuaciéon se afia-
de bromato potdasico, calentando la disolucion a 502C para
destruir el naranja de metilo. Por Gltimo, se agrega molibda-
to amodnico y sulfato de hydracina, llevando la solucién a un
volumen de 50 ml con agua destilada. Se hacen las medidas
espectrofotométricas a una longitud de onda de 660 mp.

La curva de calibrado se hace con disoluciones de arsénico de concentracio-

nes en el intervalo de 0.2 a 4.0 ppm, en el que se cumple la Ley de Lambeer-Beer.
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Reactivos

Disoluciones tipo de arsénico (l11).- Se preparan disoluciones que contienen 2.3, 1.2

y 0.58 mg de arsénico por 1 ml, a partir del AstNo (Seelze-Haunover), y se valoran

frente a Br03K .

Disolucidn de tioacetamida (Schuchardt) en solucidon acuosa al 1%.

Acido clorhidrico (Merck) de 37% d=1.19
Acido sulfirico (Merck) de 95-97% d=1.84
Acido perclorico (Merck) de 60% d=1.53
Aﬁido nitrico (Merck) de 65% d=1.45
Hidroxido aménico (Merck) de 25% d=0.91
loduro potasico (Merck)

Bicarbonato sédico (Merck)

Disolucidn de tiosulfato sddico.- Se preparan dos disoluciones de 0. 1IN y 0.02N de

5203N02.5H20 (Merck), en agua destilada. Un ml de cada una de estas disolucio-

nes equivale a 2.66 y 0.55 mg de arsénico, respectivamente.

Las disoluciones de tiosulfato sddico se normalizan frente a dicromato potasi-

-co, como patrdn.

Indicador: Disolucion acuosa de almidén al 1%.
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Disolucion standard de arsénico para andlisis espectrofotométrico.- (1 ml=0.01 mg

de As). Se disuelve 0.13200 gde A5203 (Merck) en 100 ml de CiH y se diluye a 1 |i
tro. Se transfieren 10 ml de esta disolucién a un matraz de 100 ml, afadiendo 4 ml

de CIH y enrasando con agua destilada.

Disolucion de naranja de metilo al 1% en alcohol.

Bromato potasico (Merck).- Se disuelve 0.3 g de bromato potasico en 1 litro de agua

destilada.

Disolucidén de molibdato amdnico (Merck), de concentracidn 5 g/litro.

Disolucidn de sulfato de hydracina, de concentracion 1 g/litro.

Modo de operar

Se transfieren partes alicuotas de las disoluciones tipo de arsénico a matraces
erlenmeyer de capacidad conveniente con tapdn esmerilado. Se afiade de modo sucesi-
S o . .o . .

vo, el acido, el agua necesaria para el volumen total fijado y tioacetamida. Se tapan
los matraces y se introducen en un bafio de agua hirviendo, sujetos a unos soportes y

con la debida proteccién.

Después de un tiempo razonable para la hidrdlisis de la tioacetamida, se sa-
can los matraces del bafio. El precipitado de sulfuro de arsénico obtenido con tioaceta

mida, se deposita rapidamente y se puede filtrar sin necesidad de dejarlo reposar. Para
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la filtracion se utilizan placas Pyrex n2 4 de vidrio previamente secas a 2002C y ta-
radas a peso constante. El precipitado, una vez lavado con agua destilada, se seca
en una estufa, donde se eleva la temperatura lentamente hasta alcanzar 1702C, man

teniéndolo a esta temperatura hasta peso constante. El producto se pesa como S Asz.

3

I1.1. Estudio de la Precipitacién del Arsénico con la Tioacetamida en medio Aci-

do Clorhidrico.

Se estudian las siguientes variables:

. Concentracion de Tioacetamida.
. Concentracion de Arsénico.

. Concentracién del medio acido.

Tiempo de reaccion.

11.1.1. Experime ntos Preliminares.

Se realizan experimentos con disoluciones que contienen 57.6 mg de
arsénico(lll) haciendo el medio TN en CIH y utilizando un exceso de tioacetamida
igual a la cantidad tedrica para precipitar el arsénico en forma de trisulfuro. Se ca-
lienta la disolucion con el reactivo, durante 30, 25 y 15 minutos en un bafio de agua
hirviendo. El precipitado obtenido, después de filtrado, se mantiene en una estufa a
1102C durante 2 horas. En la tabla |, se presentan los resultados de todos estos expe-

rimentos, observando en todos ellos errores positivos. Considerando que esto sea debi
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do al agua de hidratacidn y teniendo en cuenta los estudios de otros autores (73),
se continda con estos experimentos, manteniendo las mismas condiciones de preci-
pitacidon, pero secando los precipitados a 1702C. La tabla Il muestra los resultados
obtenidos, donde se observa un cambio en el sentido de sus errores, ya que ahora

son todos negativos.

Pensando, pues, que dichos errores negativos sean debidos a una precipi- |
tacion incompleta del arsénico por falta de reactivo, se continda el estudio aumen
tando la concentracion de tioacetamida a un exceso doble de la cantidad tedrica.
En la tabla 111 figuran los buenos resultados obtenidos para los 57.6 mg de arsénico

empleados, con lo que se demuestra, que la precipitacion es, ahora, cuantitativa.

Concentracion minima de arsénico y tioacetamida

Seguidamente se pasa a estudiar el Iimite inferior de concentracién de ar-
» . . [ X4 ’» - .
sénico, en que es factible el empleo de la concentracion Sptima de reactivo encon-

trada anteriormente, de un exceso doble del tedrico.

La tabla 1V muestra los resultados para el intervalo 1.2 a 28.8 mg de arsé-
nico. En ellos se observa cuantitatividad para los valores de 2.9 a 28.8 mg y no pa-
ra los valores de 1.2, 1.7 y 2.3 mg, es decir, los de concentraciones 0.0024, 0.0034
y 0.0046% (P/V), respectivamente (puesto que se mantiene en la preparacién de ladi
solucion problema, el mismo volumen final de 50 ml). De esto se deduce que el limite
inferior de arsénico es de 2.9 mg (0.0058% P/V), para la cantidad de reactivo utili-
zado expresado en "un exceso doble del tedrico” y que corresponde en este caso a

0.0034M en tioacetamida. También se desprende de dichos resultados, que esta con -




centracién 0.0034M es el limite para la tioacetamida, al no ser cuantitativos los ob-
tenidos para 2.3 mg de arsénico en que la correspondiente cantidad de tioacetamida,
expresada en un exceso doble del tedrico, equivale a una concentracion 0.0026M
(suponiendo el mismo volumen final de 50 ml), lo que significa que a esta concentra
cién 0.0026M, la disolucion problema no se encuentra saturada de SH2 para sobrepa
sar el producto de solubilidad del sulfuro de arsénico; pe}o si hemos podido compro-
bar que es suficiente un medio 0.01M en tioacetamida por los experimentos realiza-

dos con 1.2, 1.7 y 2.3 mg de arsénico (tabla V).

Finalmente, también se incluye en estos estudios preliminares las comproba-
ciones realizadas por los métodos seleccionados anteriormente que demuestran la

cuantitatividad del sulfuro de arsénico precipitado con la tioacetamida.

A) Método Volumétrico. Disuelto el sulfuro de arsénico en acido nitrico, se

valora con tiosulfato siguiendo el método descrito en la pag. 29. En la tabla VI figu
ran los resultados obtenidos observando en ellos concordancia con los anteriores de

las tablas IV y V obtenidos directamente por gravimetria.

B) Método Espectrofotométrico. Se utiliza el procedimiento de la Norma

ASTM(81), descrito en la pag. 29. Los valores obtenidos, expresados en mg (tablas
VIl y VIII), concuerdan con la precision encontrada en los resultados cuantitativos

de las tablas IV y V.

’
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TABLA |

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH 1IN y un exceso igual

a la cantidad tedrica de tioacetamida. Temperatura de secado, 1102C

As encontrado

~ (mg)

Tiempo de

hidrolisis As presente

(minutos) (mg)
30 57.6
30 57.6
30 57.6
25 5.6
25 57.6
25 - 57.6
15 57.6
15 57.6
15 57.6

59.6
58.8
59.0

59.1
59.1
59.1

59.2
58.8
59.0

Diferencias

(mg)

+ 2.1
+ 1.2 .
+ 1.4

+ 1.5
+ 1.5
+ 1.5

+ 1.6
+ 1.2
+ 1.4
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TABLA I

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIHIN y un exceso igual

a la cantidad tedrica de tioacetamida. Temperatura de secado, 1702C

Tiempo de

hidrdlisis As presente As encontrado Diferencias

(minutos) (mg) (mg) ~ (mg)
30 57.6 56.9 - 0.7
30 57.6 57.1 -0.5
30 57.6 57.1 -0.5
25 57.6 56.9 - 0.7
25 57.6 5.0 -0.6
25 57.6 57.1 - 0.5
15 57.6 5.2 - 0.4
15 57.6 56.8 - 0.8

15 57.6 56.9 -0.7
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TABLA 11

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH 1N y un

exceso doble de TAA (1). Temperatura de secado, 1702C

Tiempo de
hidrolisis

(minutos)

88 g

25
25
25

15
15
15

As presente As encontrado
(mg) (mg)
57.6 57.4
57.6 57.6
57.6 57.4
57.6 57.7
57.6 57.7
57.6 57.4
57.6 57.8
57.6 5.5
57.6 57.4

Diferencias

(mg)

-0.2
0.0
-0.2

+0.1
+0.1
-0.2

+0.2
- 0.1
-0.2

(1) TAA. Abrev. Tioacetamida.

o A — . ———— By LT O STV
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TABLA IV

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH IN y un ex
ceso doble del tedrico de TAA. Temperatura de secado, 1702C

Tiempo de hidrdlisis 15 minutos

As% As presente As encontrado Diferencias
P/V (mg) (mg) (mg)
e
00460 .0 21 o7
0.0276 13.8 }g:g ) 8:2
0.0230 1.5 “ :8:]
0.0172 8.6 3:1 + g:(l)
0.0116 5.8 g:g - f
0.0058 2.9 g:s]; ;8:;
00046 2.3 W -
, 0.0034 1.7 | 8:; - ?:g
0.0024 1.2 g:g - g:g
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TABLA V

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH IN. Solu
cidén 0.01 M en tioacetamida. Temperatura de secado 1702C

Tiempo de hidrolisis 15 minutos.

As % As presente As encontrado Diferencias
78% (mg) (mg) (mg)
2.2 - 0.1
0.0046 2.3 2.0 - 0.2
2.4 +0.1
1.9 +0.2
0.0034 1.7 1.7 0.0
1.9 +0.2
1.0 -0.2

0.0024 1.2 1.1 - 0.1
1.1 ' - 0.1

-
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Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH 1IN, con

un exceso doble de TAA. Tiempo de hidrolisis 15 minutos

Valoracion con tiosulfato

As presente As encontrado

(mg) (mg)

57.6 5.4 5.7 57.8

'28.8 28.6 28.7  28.9
23.0 23.0 3.1 22.9
13.8 13.8 13.9 13.6
11.5 11.3 11.5 1.5
8.6 8.6 8.4 8.5
5.8 5.7 5.8 6.0
2.9‘ 2.7 2.7 3.‘0
2.3 2.4 2.2 2.5
1.7 1.5 1.7 1.8
1.2 1.2 1.3 1.4

Diferencias
(mg)
-0.2 +0.1 +0.2
-0.2 - 0.1 +0.1
0.0 +0.1 - 0.1
0.0 +0.1 -0.2
-0.2 0.0 0.0
0.0 -0.2 - 0.1
- 0.1 0.0 +0.2
-0.2 -0.2 +0.1
+0.1 - 0.1 +0.2
-0.2 0.0 +0.1
0.0 +0.1  +0.2
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TABLA VII
Datos para la curva de calibrado del Arsénico.

Valoracion espectrofotométrica a 660 mp

As presente

- Absorbancia
mg/50 ml ppm
0.01 0.2 0.015
0.02 0.4 0.040
0.04 0.8 0.085
0.08 1.6 0,165
0.12 2.4  0.260.
0.16 3.2 0.340
0.20 4.0 0.420

CURVA DE CALIBRADO PARA EL ARSENICO

Absorbancia

0.400 — 7

0300 +
0200+
0.100+
0.05 +
o + + + } +— +
02 04 08 1.6 24 : 3.2 4

CONC. (ppm)
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TABLA VIi|

Contenido de As en el liquido filtrado del S A52 obtenido con TAA

3

Valoracién espectrofotométrica a 660 my

As presente Absorbancia . et g
en la sol. problema liquido filtrado del 53A52 As encontrado en liquido filtrado
mg 50 ml ppm total en los 50 ml
g

‘ 0.000 0.0 0.00

28.8 0.015 0.2 0.01

0.015 0.2 0.01

0.000 0.0 0.00

23.0 0.000 0.0 0.00

0.000 0.0 0.00

0.000 0.0 0.00

13.8 0.020 0.2 0.01

0.040 0.4 0.02

0.015 0.2 0.01

11.5 0.020 0.2 0.01

0.030 0.3 0.02

0.000 0.0 0.00

8.6 0.000 0.0 - 0.00

- 0.015 0.2 0.01

0.000 0.0 0.00

5.8 0.000 0.0 0.00

0.620 0.2 0.01

0.000 0.0 0.00

2.9 0.015 0.2 0.01

0.015 0.2 0.01

0.000 0.0 0.00

2.3 0.000 0.0 0.00

' 0.015 0.2 0.01

) 0.000 0.0 0.00

1.7 0.015 0.2 0.01

0.015 0.2 0.01

, 0.000 0.0 0.00

1.2 0.000 0.0 0.00

' 0.020 0.2 0.01




11.1.2, Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusion.

Continuando con los estudios de la precipitacion del arsénico con la tio-
acetamida en medio clorhidrico, interesa conocer ahora el tiempo minimo para la con
centracion 1N en este acido y, seguidamente, los tiempos minimos a distintas concen

traciones.

Se realizan experimentos en el mismo intervalo elegido anteriormente de
2.9 a 57.6 mg de arsénico, con tiempos de calentamiento inferiores a 15 minutos;
pues, se sabe por los experimentos preliminares que éste es suficiente para la precipi-
tacion cuantitativa. Los resultados obtenidos con 10 y 5 minutos (tabla 1X) permiten
conocer, en principio, el pequefio intervalo en que se encuentra el tiempo minimo,
al ser sdlo cuantitativos los de 10 minutos. Se continuan los experimentos rebajando
ahora el tiempo a 9, 8, 7 y 6 minutos, cuyos resultados (en la misma tabla 1X) mues-
tran el valor de 7 minutos como el tiempo minimo de calentamiento para el medio 1N

en CIH.

Una vez conocido el tiempo minimo para 1N, se aumenta y disminuye esta
concentracion para estudiar los tiempos minimos a distinta acidez, puesto que la ve-
locidad de hidrdlisis de la tioacetamida depende, entre otros factores, de la acidez
del medio (27, 58, 59, 60). Después de mdltiples experimentos se ha llegado a una
serie de resultados (tabla X), donde se observa que el tiempo minimo disminuye al au-
mentar la concentracion de Geido. Asi, para 0.1N en CIH, el minimo es de 12 minu-
tos 30 segundos, mientras que para 2N es de 2 minutos 30 segundos; siendo 30 segun -~

dos el limite de precision, debido al modo operatorio utilizado.

En los resultados de la tabla X se observa, ademas, que dentro del intervalo




0.1-2N existen otros dos intervalos, limitados por la concentracidén 1.5N, en que el
tiempo minimo para la precipitacion varia en cada uno de ellos en razén inversa con
la acidez, pero con distinto factor de proporcionalidad. En el intervalo 0.1N-1.5N
y para un incremento de acidez 0.5N corresponde una disminucidn o variacion del
tiempo de 3 minutos; la hidrdlisis de la tioacetamida puede ser controlada y la preci
pitacion del S3A52 transcurre de un modo homogéneo, siguiendo cuantitativamente la
reaccion de hidrdlisis. Sin embargo, en el intervalo 1.5N-2N y para el mismo incre-
mento 0.5N la disminucién del tiempo es de 1 minuto 30 segundos; lo que significa un

cambio de mecanismo en la precipitacion del sulfuro, ocurriendo de modo predominan

te por reaccién directa.

También figuran en la tabla X los resultados obtenidos a 0,05N y 0,2N en
CIH. Los primeros demuestran que la velocidad de hidrdlisis es demasiado lenta para
la precipitacion del $3As2 en tiempos razonables inferiores a 60 minutos (puesto que
se necesitan 70) y los Gltimos justifican, en cierto modo, la proporcionalidad encon -
trada en el intervalo 0.1N-1.5N, entre tiempos y acideces, al encontrarse su punto

representativo en el tramo recto definido por dicho intervalo (gréfica, Fig. n2 1).

La tabla Xl recoge un resumen de los tiempos minimos en funcion de la aci-
dez, y también las variaciones del tiempo de precipitacion At en funcién de la aci-
dez, paraAn igual a 0.5N, 0.4N y 0.1N. En dicha tabla figura, ademas, el inter-
valo de acidez dptimo, 0.1N-1.5N, seleccionado entre todos los resultados obteni -

dos.

11.1.3." Representacién Gréfica.

La representacion grafica de los tiempos minimos en funcion de la acidez
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(Fig. N2 1) presenta dos tramos rectos correspondientes a los intervalos 0. IN-1.5N
y 1.5N-2N, cuyo punto de interseccion corresponde a la acidez en que tiene lugar
el cambio de mecanismo a reaccién directa; los tramos rectos justifican la proporcio

nalidad encontrada entre ambas magnitudes.

Se deduce, pues, de este estudio en medio ClIH, que la velocidad de pre-
cipitacion del S:;As2 es directamente proporcional a la concentracién del acido,

dentro de cada intervalo estudiado, siendo independiente de la cantidad de arséni-

co presente en la disolucidn, para el intervalo estudiado de 2.9 a 57.6 mg.




TABLA IX

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio 1N en CIH

Tiempo de
hidrolisis As presente As encontrado Diferencias
(minutos) (mg) (mg) (mg)
0 57.6 57.5 57.8 - 0.1 +0.2
2.9 2,9 3.0 0.0 +0.1
5 57.6 57.0 56.8 - 0.6 -0.8
: 2.9 2.3 2.5 - 0.6 -0.4
0 57.6 57.5 57.7 - 0.1 +0.1
2.9 2.7 3.1 -0.2 +0.2
57.6 5.4 5.7 -0.2  +0.1
8 2.9 2.8 2.9 - 0.1 0.0
57.6 5.5 57.8 - 0.1 +0.2
4 2.9 3.0 2.7 +0.1 -0.2
5 57.6 57.0 57.1 - 0.6 -0.5

2.9 2.3 2.1 - 0.6 -0.8




TABLA X

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio CIH

As presente

Diferencias

As encontrado

Tiempo

Normalidades

(mg)

(mg)

(mg)
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11.2. Estudio de la precipitacion del Sulfuro de Arsénico con la Tioacetamida en

medio Acido Sulfirico.

Después de estudiar la precipitacion del sulfuro de arsénico en medio acido
clorhidrico interesa su estudio en otros medios para ver comparativamente su influen-
cia en la precipitacion de este sulfuro, pues se sabe (1, 17, 23, 24, 25, 26) que en
la hidrélisis de la tioacetamida no solo interviene la concentracion del medio acido,

sino también la naturaleza del mismo, asi como_los iones extrafios presentes.

De este modo, se estudia ahora el medio sulfirico, siguiendo un procedi -
miento andlogo al del clorhidrico. Se considera fija la cantidad de tioacetamida a
un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el arsénico en forma de
53 o la misma temperatura del punto de ebullicion del agua, para la hidrolisis de

este reactivo y, también, la misma cantidad de arsénico, variable en el intervalo

2,9a57.6 mg.

Las variables a estudiar son, pues, las siguientes:

T . Concentracién del medio acido

" . Tiempo de reaccion

11.2.1. Experimentos Preliminares.

*

Para estos experimentos se toma como punto de partida el medio 1N en
SO4H2, con el tiempo de calentamiento de 7 minutos encontrado - para esta concen

tracion en el caso del medio clorhidrico. Al observar que este tiempo es suficiente,




se disminuye de minuto en minuto hasta encontrar, en 5 minutos 30 segundos, el
tiempo minimo para esta concentracion (tabla Xl1l); comprobaciones con 5 minutos

solamente, no han dado resultados cuantitativos.

11.2.2. Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusion.

Se continba con este estudio del medio SO4H'2 realizando una serie de
experimentos con las restantes concentraciones utilizadas en el medio CIH, toman-
do como referencia sus respectivos tiempos minimos y dismir;uyendo de minuto en mi
nuto, hasta obtener su verdadero valor. Asi, hemos encontrado que para 0. 1N,
O.5N, 1.5N y 2N en SO4H2, los tiempos minimos son de 10,8,3 y 2, respectiva-
mente. Los resultados figuran en la tabla Xill y, también los correspondientes a
0.05N y 0.2N, ya que se pretende que este estudio sea paralelo, en todos sus ex-

tremos, al del medio CIH.

En lineas generales, la precipitacion del 53A52 en medio SO4H2 presen
ta las mismas caracteristicas que en el medio ClH, si bien la velocidad de reac -
[ X4 . 3 @ o . .
cion es sensiblemente mayor. El tiempo minimo disminuye al aumentar la concentra
cion de acido y el cambio de mecanismo ocurre, igualmente, en el punto correspon
diente a 1.5N como en el medio ClH; observando, asi, los dos intervalos encontra-

dos en dicho estudio, 0.1N-1.5N y 1.5N-2N.

Del mismo modo, en un medio 0.05N en SO4H2 la hidrélisis de la tio-
acetamida es demasiado lenta para la precipitacion del 53As2 en tiempos inferio-
res a 60 minutos; respecto a los resultados obtenidos a 0.2N, cabe sefialar que su
punto representativo pertenece al tramo recto definido por el intervalo 0.1N-1.5N

(grafica Fig. N2 2),
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En la tabla-XIV se presenta un resumen que permite observar facilmente
las variaciones del tiempo minimo At con respecto a los incrementos de acidez An
dentro de los dos intervalos observados, 0.1N-1.5N y 1.5N-2N. Figura, ademas,
en esta tabla, el intervalo de acidez optimo seleccionado, 0.1N-1.5N, con las va

riaciones de At para el incremento fijo An =0.1N.

11.2.3. Representacion Grafica.

La grafica (Fig. N2 2) presenta dos tramos rectos ¢orrespondientes a los
dos intervalos 0. IN-1.5N y 1.5N-2N, diferenciados como en el caso del clorhidri
: . L] L4 3 . . :
co por su velocidad de precipitacion, siendo a su vez distintas respecto a las encon
tradas para el medio clorhidrico, por lo que resultan diferentes las pendientes de
los tramos respectivos. También destaca como caracteristica comin con el medio
ClIH, el punto donde ocurre el cambio de mecanismo a reaccion directa, correspon-

diente a la acidez 1.5N.

En resumen, la velocidad de precipitacién del 53A52 en el medio sulfiri-
co es, pues, directamente proporcional a la concentracion de acido e independiente

de la cantidad de arsénico presente, dentro del intervalo 2.9-57.6 mg estudiado.
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TABLA Xil
Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio IN en SO4H2
Ti As presente As encontrado Diferencias
iempo de
hidrolisis (mg) (mg) (mg)
57.6 57.8  57.5 +0.2 - 0.1
7 min 2.9 2.7 3.1 -0.2  +0.2
57.6 57.7 57 .4 +0.1 - 0.2
6 min
2.9 2.9 2.8 0.0 - 0.1
57.6 56.9 57.2 - 0.7 -0.4
> min 2.9 2.6 2.4 -0.3  -0.5
57.6 57.4 57.7 -0.2 +0.1
Smin 30s
2.9 2.8 3.1 - 0.1 +0.2




-53-

TABLA X1l

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio SO 4Ho

Diferencias

As encontrado

As presente

" Normalidades

(mg)

(mg)

~ (mg)

Tiempo
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11.3. Estudio de la precipitacion del Sulfuro de Arsénico con la Tioacetamida en

medio acido Perclérico.

Una vez estudiados los medios acido clorhidrico y sulfirico, por ser los mas
corrientemente empleados en la precipitacion de sulfuros metalicos con la tioaceta -
mida e incluso en los mismos estudios sobre la hidrdlisis de este reactivo, nos intere-
sa de un modo especial el medio perclérico ya que se ha mostrado como el mas venta

joso en estudios realizados sobre otros elementos (40, 41, 42, 43).

El procedimiento a seguir es idéntico al de los medios clorhidrico y sulfiri -
co. Se fijan, por tanto, las mismas variables de concentracion de tioacetamida estu-
diada en el medio clorhidrico, de un exceso doble de reactivo con relacion a la can
3A52 y también la temperatura de ebullicion del

agua.

Los experimentos se realizan con cantidades de arsénico variable en el in-
tervalo anteriormente estudiado 2.9 a 57.6 mg, considerando como en los otros me-

dios las variables:

. Concentracion del medio acido

. Tiempo de reaccion

11.3.1. Experimentos Preliminares.

Se realizan estos experimentos a partir del medio 1N en CIO4H, con

tiempos de calentamiento para la hidrolisis de 7 minutos y 5 minutos, en los cuales




la precipitacion es cuantitativa (tabla XV). Se continua el estudio, rebajando el

tiempo de calentamiento hasta encontrar el minimo necesario para la precipitacién
del 53A52. En la misma tabla XV figuran los resultados para 4 minutos y 2 minutos,
observando que sélo son cuantitativos los primeros; pero si las comprobaciones reali
zadas con 2 minutos 30 segundos, por lo que se puede seleccionar éste como tiempo

minimo para la precipitacion del 53A52 en IN en C|O4H.

11.3.2. Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusion.

Se presentan en la tabla XVI una serie de resultados obtenidos en experi

mentos realizados con distintas concentraciones; pero, es obvio describir aqui el ar

_tificio seguido para su obtencidn, al ser idéntico a los descritos en los medios

clorhidrico y sulfirico. De estos resultados se deduce que también, como en los ca-
. . * o . . (X4 * »
sos anteriores, los tiempos minimos para la precipitacion del 53A52 varian en razon
inversa con la concentracion de acido. Se observa, asimismo, los dos intervalos de
acidez antes encontrados, 0. IN-1.5N y 1.5N-2N, en los cuales se aprecia una
velocidad de precipitacion todavia mayor que en los respectivos medios clorhidrico

sulfirico, ya que, para la concentracién 0. 1N el tiempo minimo es de 5 minutos
Yy s YA qué, p P

- 30 segundos y para 2N son suficientes 15 segundos. También se puede apreciar la

variacién del tiempo para un aumento en la acidez de 0.5N, siendo de 1 minuto

30 segundos en el intervalo 0. 1N-1.5N y de 15 segundos, aproximadamente, para
el intervalo 1.5N-2N. Finalmente se incluyen los valores obtenidos para 0.05N y
0.2N tomados Gnicamente como puntos de referencia, segin se ha estudiado en los
medios anteriores clorhidrico y sulfirico. La tabla XVII muestra un resumen de todos
estos resultados, donde aparece, también, el tiempo para un incremento An igual
a 0.5N, 0.4N y 0. IN. En esta misma tabla figura el intervalo de acidez seleccio-
nado como Sptimo, 0.1N-1.5N, que coincide en las mismas concentraciones selec

cionadas anteriormente.




11.3.3. Representacion Grafica.

Cabe destacar en la representacién grafica de los tiempos en funcidn de
la acidez (Fig. N2 3), los dos tramos rectos observados anteriormente, pero con me
nor pendiente, lo que indica la mayor velocidad de precipitacion del sulfuro en es-

te medio.

Se deduce, pues, de este estudio, la proporcionalidad inversa observada
en los medios clorhidrico y sulfirico, destacando, asimismo, el punto correspondien
te a la concentracion 1.5N aunque se muestra menos acusado el cambio a precipita

cion directa.

También se observa, como en los medios anteriores, que la velocidad de
precipitacidn es independiente de la cantidad de arsénico presente, dentro del in-

tervalo estudiado, 2.9-57.6 mg.



TABLA XV

Precipitacion del sulfuro de arsénico en medio 1N en C|O4H

Ti As presente As encontrado ' Diferencias
iempo de
hidrélisis (mg) (mg) (mg)
) 57.6 57.4 57.5 -0.2 -0.1
7 min
2.9 2.8 3.1 - 0.1 +0.2
57.6 57.6 57.8 0.0 +0.2
5 min
2,9 2.7 2.8 -0.2  -0.1
. 57.6 57.4 57 .4 -0.2 -0.2
4 min
2,9 2.8 3.0 - 0.1 +0.1
57.6 57.0 57.1 - 0.6 -0.5
2 min
2.9 2.4 2.5 -0.5 -0.4
2 min 30 s 57.6 57.8 5.5 +0.2 - 0.1

2.9 2.7 2.9 -0.2 0.0
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TABLA XVI

-

Precipitacion del A52$3 con TAA en medio CIO4H

Diferencias

As presente

Normalidades

As encontrado

(mg)

(mg)

(mg)
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FIG.N° 3.

PRECIPITACION DEL SzAs»> CON TIOACETAMIDA
- EN MEDIO Cl O4H.
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I1.4. Influencia de los medios acidos estudiados, clorhidrico, sulfirico y perclo-

rico, en la precipitacion del 53552 e hidrélisis de la tioacetamida.

La figura N2 4 muestra las tres graficas conjuntas de los tiempos minimos en
funcién de la acidez correspondientes a los medios clorhidrico, sulfirico y perclori-
co, que permiten un somero y rdpido estudio comparativo de esta precipitacion. En
ella destacan, primeramente, las diferentes pendientes de los tramos rectos observa-
das en los intervalos 0. IN-1.5N y 1.5N-2N para cada medio, correspondiendo los
de menor pendiente al medio perclérico. Este medio es, en efecto, el mas rapido pa
ra la precipitacién del S3A52, sobre todo si se comparan sus tiempos minimos a
0.1N, cuyas diferencias frente al clorhidrico y sulfirico son, respectivamente,

7 minutos y 4 minutos 30 segundos; lo que implica una mayor velocidad en la reac-

~ cion de hidrdlisis de la tioacetamida en el medio perclérico.

~ También destacan en estas graficas los puntos angulosos que aparecen justo
en todos los acidos a la misma concentracion de 1.5N, indicando que el cambio de
mecanismo a reaccion directa ocurre a esta concentracidn en los tres medios clorhi-
drico, sulfirico y perclérico; de aqui que coincidan los tres medios seleccionados

en el mismo intervalo de acidez optimo, 0. IN-1.5N.

En cuanto a las caracteristicas de los precipitados obtenidos en estos diferen
tes medios, no se aprecia, a simple vista, diferencia alguna, si bien el del medio
perclérico filtra mas rapidamente sin adherirse a las paredes de los recipientes. Pero,
con respecto a la cuantitatividad de los resultados, se muestran los tres medios igual
mente satisfactorios, pudiendo utilizar cualquiera de ellos segin convenga al proble

ma en cuestion.

i e o a a e . e T —r————
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Finalmente, cabe subrayar que los tiempos minimos encontrados para la

precipitacion cuantitativa del S

tes del arsénico presente.

3As

2

en los tres medios estudiados, son independien

TR
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11.5. Estudio de la precipitacion del As (V) con la tioacetamida.

Habiendo llevado a cabo el estudio de la precipitacion del As (111) con la
tioacetamida y ante la posibilidad de encontrar este elemento con valencia (V), he-
mos creido conveniente abordar, ahora, este problema, para ver si es posible la de-

terminacion del As (V) utilizando el mismo procedimiento del As (l11).

Condiciones de Reaccion

En todos los casos se establecen las mismas condiciones de reaccién del

As (I11) (ver pég. 28).

Reactivos

Disolucion tipo de arsénico (V).- Se disuelven 10.0000 g de AsO4HN02.7HZO

(Merck) con agua destilada y se diluye a 1 | (cada ml de disolucién equivale a

2.4 mg de As). La valoracién se realiza frente a tiosulfato sédico (por yodometria).

Disolucidn acuosa de tioacetamida (Schuchardt) al 1%.
Disolucién de tiosulfato 0.02N

Acido sulfirico (Merck) de 95-97% d = 1.84

Acido sulfuroso (Merck) de 5-6% d=1.03

Acido nitrico (Merck) de 65% d=1.45

Acido clorhidrico (Merck) de 37% d=1.19

Bisulfito sodico (Merck)

‘loduro potasico (Merck)

Indicador: Disolucién acuosa de almidén al 1%

N ———



Modo de Operar.

El modo de operar es idéntico al descrito para el As (1) salvo la reduccion

previa del As (V) para su precipitacion en forma de S3A52.

La reduccidn se realiza calentando la solucion problema a ebullicion con
acido sulfuroso en medio sulfirico, utilizando yoduro potdsico como catalizador y
una solucién saturada de bisulfito sédico. Asf, una parte alicuota de 100 ml de la
solucion tipo se trata con 20 ml de sulfuroso haciendo el medio 2N en acido sulfi-
rico, se afiade una pequefia cantidad de IK y 2 ml de una solucion saturada de bi -
sulfito sodico. Se elimina el exceso de 502 por ebullicién y se mantiene ésta has-
ta la aparicion de un precipitado amarillo naranja de |3As, que se disuelve en agua
destilada y se lleva a un volumen de 200 ml. Un ml de esta solucidn contiene 1.2

mg de arsénico (Siguiendo el método de Gaston Charlot (84), pag. 604).

.

I1.5.1. Resultados y Discusion.

1.5.1.1. Experimentos Preliminares.

Antes del estudio cuantitativo se realizaron experimentos preliminares
intentando aprovechar la accién reductora de la tioacetamida y precipitar, asi, el
arsénico en forma de S3A52.
dos con 12 mg de As en medio 1N en SO4

minutos de calentamiento, pero se observa que todos ellos presentan errores positi -

La tabla XVIII presenta una serie de resultados obteni-

H2 , exceso doble de tioacetamida y 30

vos, tanto si se considera el As precipitado en forma de S3As2 como de 55A52.
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Ante la posibilidad de que el error observado por exceso, pudiera ser debi-
do a la separacidon de azufre elemental durante la reduccidn, se realiza otra serie
de experiencias en las mismas condiciones anteriores, pero lavando primero el pre-
cipitado con 52C caliente y luego con agua destilada. Los resultados (tabla XIX)
tampoco son satisfactorios, mostrando ahora errores por exceso o por defecto segin
se considere el S3As2 oel 55As2' Sin embargo, existe cuantitatividad si la valora

[ X4 Pl . . - . ’ *
cidn del arsénico, una vez disuelto el precipitado, se hace por volumetria, lo que

nos indica que éste es mezcla de dichos sulfuros.

——— R
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TABLA XVIII

Tiempo de hidrdlisis 30 minutos

4Hle.

Arsénico encontrado
Arsénico presente Diferencias
mg. Calculado como S 5A52 Calculado como S3As2 mg
mg mg
12.0 13.2 16.6 +1.2 +4,6
12.0 13.7 17.3 +1.7 +5.3
12.0 13.8 17.4 +1.8 +5.4
12.0 13.3 16.8 +1.3 +4.8
12.0 13.5 17.1 +1.5 +5.1
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11.5.1.2. Estudios Cuantitativos.

Los experimentos se realizan en el intervalo de 3.0 a 23.0 mg de As,
partiendo de la solucidn tipo de As (V) previamente reducida a As (111) con sulfu-

roso, segun se indica en el Modo Operatorio.

La tabla XX muestra los resultados obtenidos donde se observa que la
precipitacion ha sido cuantitativa y, como en el caso del As (l11), los tiempos mi-
nimos necesarios son funcion de la acidez del medio, por lo que es posible aplicar
el mismo método descrito para el As (I11), después de su previa reduccion con sulfu

roso.

Sl e
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TABLA XX

2

Concentracion | __
en écido Tiempo | As presente As encontrado Diferencias
N min mg mg mg
23.0 22.8 22.8 -0.2 -0.2
*18.0 18.1 17.8 +0.1 -0.2
12.0 12.2 12.0 +0.2 0.0
0.1 20 ,
9.0 9.1 8.8 +0.1 -0.2
6.0 6.2 - 5.9 +0.2 - 0.1
3.0 3.1 3.0 +0.1 0.0
23.0 23.0 23.1 0.0 +0.1
18.0 18.0 18.2 0.0 +0.2
12.0 11.8 12.0 - 0.2 0.0
0.5 15
9.0 9.2 9.2 +0.2 +0.2
6.0 6.2 5.9 +0.2 - 0.1
3.0 3.2 2.8 +0.2 - 0.2
23.0 23.2 23.0 +0.2 0.0
18.0 17.9 17.9 - 0.1 - 0.1
‘ 12.0 12.1 12.2 +0.1 +0.2
1.0 10 ,
9.0 8.8 9.0 -0.2 0.0
6.0 6.0 6.2 0.0 +0.2
3.0 3.2 3.1 +0.2 +0.1
23.0 22.8 22.8 -0.2 -0.2
18.0 18.1 17.9 +0.1 - 0.1
12.0 12.1 11.8 +0.1 -0.2
2.0 5
9.0 8.8 8.8 -0.2 -0.2
6.0 6.2 6.0 +0.2 0.0
3.0 3.0 3.0 0.0 0.0




IIT.- ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO
DE ARSENICO Y SU GRAVIMETRIA.



-71-

v

1.1, Estudio comparativo de la Precipitacién del Sulfuro de Arsénico con tio-

acetamida en los Medios Acidos Clorhidrico, Sulfirico y Perclérico y

con el Método Clasico del Sulfhidrico.

Una vez logradas las condiciones Sptimas para la precipitacion del sulfuro
de arsénico con tioacetamida en los medios acidos clorhidrico, sulfirico y percléri-
co, y teniendo en cuenta que a simple vista apenas se encuentra diferencia entre
sus respectivos precipitados, se estima conveniente recurrir a técnicas instrumenta -
les que permitan poner de relieve sus principales caracteristicas fisicas y quimicas,
para ver si existe diferencia entre ellas, sobre todo con las que presenta el obteni-

do por el método clasico del sulfhidrico.

Las técnicas a utilizar son las siguientes:

" Termogravimetria. Con ella se determina los intervalos de temperatura en

que son estables los precipitados y, al mismo tiempo, permite conocer las posibles
especies quimicas en que se transforma el compuesto inicial por efecto de la tempe-

ratura.

Microscopia Electronica. Permite conocer la forma y tamafio de particu-

- la del precipitado.

Espectroscopia de Infrarrojo. Para detectar en el precipitado su posible oxi

dacion y también la presencia de contaminantes.

Difraccion de Rayos X. Con el objeto de investigar si la estructura del pre

-cipitado es cristalina.
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M.1.1. Termogravimetria.

La utilizacién de esta técnica se lleva a cabo con doble finalidad. De una
parte, como complemento al estudio comparativo entre los sulfuros de arsénico obteni-
dos por precipitacion homogénea y por el método clasico del sulfhidrico; pues, como
es sabido (73), el procedimiento de obtencion de una sustancia puede influir en su
comportamiento termogravimétrico. De otra parte, para conocer la estabilidad del
53A52 en funcidn de la temperatura, a fin de fijar las condiciones 6ptimas de secado

para la determinacion del arsénico precipitado con tioacetamida en forma de sulfuro.

AEarafo .'

Se utiliza una termobalanza Chevenard, Modelo 93, de la casa Adamel,
con registro fotografico. El horno es cilindrico y esta colocado en posicidon vertical

con un tubo de aldmina CT BUHT de 125 v, alcanzando una temperatura maxima de

1250eC.

Procedimiento.

El estudio es auxotérmico con velocidad de calentamiento de 3002C por

hora, utilizando un peso muestra del orden de 300 mg. Los precipitados se lavan con

agua destilada y se secan al aire antes de llevarlos a la te¢rmobalanza.

e e e e | Remve——tre . SN -
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Eerrime ntos.

En primer lugar se realizan los termogramas del S A52 precipitado con tio

3
acetamida en los medios CIH, SO4H2 y C|O4H, de concentracion 0. 1N y del obte-
nido por el método clasico del SH2. Todos estos precipitados fueron secados al aire
durante 5 dias antes de introducirlos en el horno de la termobalanza. Las figuras
nims. 5, 6, 7 y 8 corresponden a los termogramas obtenidos, los cuales son practica
mente iguales. AsT, en todos ellos se observa, desde su comienzo, un tramo horizon
tal que se dibuja hasta unos 2202C; significando la estabilidad de los productos ini-
ciales hasta esta temperatura, por su secado previo al aire durante 5 dias. A partir

de los 2202C aparece, también, en todos ellos, una pérdida de peso debida proba -

blemente a la oxidacion del sulfuro.

Se realiza, seguidamente, otro termograma (Fig. n2 9) para estudiar un
procedimiento rapido de secado del S3A52 obtenido con la tioacetamida. El estudio
se realiza solamente con el precipitado obtenido en medio 1N en CIO4H, puesto
que no influye la naturaleza del medio segin se observa en los termogramas anterio
res. También en este caso, el precipitado fué previamente secado al aire, pero tan
solo durante dos horas antes de llevarlo a la termobalanza. Este termograma presen-
ta una caida brusca desde su comienzo hasta 1602C, en donde aparece el tramo ho-

rizontal que se dibuja hasta 2202C. A partir de esta temperatura comienza un ligero

declive hasta el final del experimento.

Evidentemente, la caida brusca observada al comienzo de este termogra-
ma corresponde a la rapida deshidratacion del sulfuro, que en los anteriores no se

puede apreciar por haber tenido lugar durante su largo tiempo de secado al aire. El

~
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tramo recto horizontal entre 1602C y 2202C corresponde, pues, al producto anhidro.
En efecto, aparte de nuestras comprobaciones por infrarrojo, también se encuentra
identificado en otras investigaciones (73) que el tramo horizontal de un termograma
semejante al nuestro, entre 1902C y 2602C correspoﬁde al S3As2 anhidro; lo que per
mite definir como intervalo 6ptimo de temperatura de secado el comprendido entre
1602C y 2202C. De este modo hemos seleccionado para nuestro estudio gravimétrico
el tiempo de secado en estufa entre 1702C - 2002C, durante dos horas hasta peso

constante ()

'(#) Agradecemos a la Dra. D9. Emilia Garcia Clavel, Profesor de Investigacién
del Departamento de Quimica Analitica del C.S.1.C. y a sus colaboradoras,
la ayuda prestada en la utilizacién de las técnicas Termogravimetria y Anali-
sis Térmico Diferencial.
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FIG.N° 5

S3As, OBTEMIDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO CI HO.1 M.

PESO MUESTRA = 340,25 mg.

.
100 30 200 250 °C.

100 mg.




FIG.N® 6.

Sz As» OBTENlDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO SO4H>0,iN.

PESO MUESTRA = 343,45mg.

a
100 150 250 °C.
100 mg.




FIG.N° 7

Sz As, OBTENIDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO ClO,H O,1N.

PESO MUESTRA = 328,43 mq.

AN
A
[] [] [ [
.
50 100 150 200 250 °C.

100 mg.




FIG.N° 8

S3As,OBTENIDO CON ACIDO SULFHIDRICO

PESO MUESTRA = 340,52 mg.

. . e

)
100 150 200 250 °C.

100 mg.
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11.1.2. Microscopia Electrénica.

Estudio por Microscopia Electronica del S,,ﬁs2

AEarofo .

Un microscopio electronico Philips 300, con Voltaje de aceleracion
80 kV y aumentos comprendidos entre 10.000 y 100.000. Para la obtencién de foto
grafias se han empleado placas Agfa-Gevaert "SCIENTIA" 6.5x9.

Procedimiento.

Se pulveriza una pequefia parte de la muestra a estudiar. Se pone den-
tro de un tubo de ensayo con agua y se procede, a continuacion, a dispersarla con
ultrasonido, de tal forma, que quede una suspension perfectamente homogénea. Se
toma con una pipeta parte de la suspension y se coloca una gota encima de la reji.
lla portamuestras con pelicula de carbono. Una vez bien seca, se introduce el por

tamuestras en el microscopio electronico para su investigacion.

Resultados.

Precipitacion del 53/_5_62 con Tioacetamida.

Medio acido clorhidrico.

Microfotografia I.~ Correspcnde al 53As2 obtenido con tioacetamida en medio

CIH 0.1N y a 23.900 aumentos. La naturaleza del precipitado es coloidal y de as
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pecto irregular, mds denso y de mayor tamafio que el obtenido por el método clasi-

co con sulfhidrico, presentando un campo libre de impurezas.

Medio acido sulfirico.

s, obtenido a 18.800 aumentos

con tioacetamida en medio SO H, 0.1N, presentando aglomerados de aspecto mo-

4 2

dular, pero de caracteristicas semejantes al obtenido en el caso anterior del medio

Microfotografia 11. - Muestra un precipitado del S

clorhidrico.

Medio acido perclérico.

Microfotografia 1l1.- Obtenida a 23.900 aumentos de un precipitado de S‘?’As2 pre
porado por la técnica de soluciones homogéneas con tioacetamida en medio 0. 1N
en C|O4H. El aspecto del precipitado es irregular, compacto, denso y bien nu -
cleado. La naturaleza del precipitado es también coloidal como los del medio

clorhidrico y sulfirico.

Precipitacién del S

5_5.2 por el método clasico del SH

3 2

Microfotografia V.- Obtenida a 37.600 aumentos. En ella destaca el pequefio ta-

mafio de las particulas y su escasa densidad, apreciandose, ademds, un fondo con
. . [ B4 @ .
gran cantidad de impurezas y nucleacion defectuosa, caracteristicas de una reac-

ci6n directa. El precipitado es de naturaleza coloidal (4¢)

(%) Agradecemos al Dr. D. Jesis Galvan Garcia, Investigador del C.S.1.C. del
Instituto de Edafologia y Biologia Vegetal, la ayuda prestada en la utiliza-
_ cién de esta técnica.

v N



Microfotografia | (23.900 aumentos)

Sulfuro de arsénico con tioacetamida en medio clorhidrico 0. 1N

Microfotografia |1 (18.800 aumentos)

Sulfuro de arsénico con tioacetamida en medio sulfirico 0. 1N




Microfotografia 1l (23.9200 aumentos)

Sulfuro de arsénico con tioacetamida en medio perclorico 0. 1N

Microfotografia 1V (37.600 aumentos)

Sulfuro de arsénico con acido sulfhidrico. Método clasico

s



I11.1.3. Espectroscopia de Infrarrojo.

Se estudia por Espectroscopia de Infrarrojo la posible oxidacion del sulfu-
ro de arsénico obtenido por precipitacion en soluciones homogéneas con tioacetami -
da en los medios clorhidrico, sulfirico y perclérico, incluyendo, también, el obteni

do con sulfhidrico, para observar si existe alguna diferencia entre todos ellos.

Se elige este método por la gran sensibilidad y precision para detectar
sulfatos en las vibraciones de tension 1210-1040, 1030-960 y 680-570 em™1 (82).
También se identifican por esta técnica los sulfitos, en las bandas 1090-990,
660-615 y 525-470 em”! , asi como los carbonatos en sus correspondientes 1530-1320,
1100-1040, 890-800 y 745-670 cm” ! , por si el precipitado hubiese sufrido absorcion

de anhidrido carbénico.

Se selecciona para este estudio los precipitados de 53A52 obtenidos con
tioacetamida en los medios CIH, SO4H2 y C|O4H de concentracion 0. 1N. El corres
pondiente al Método clasico del SH2 fué obtenido, como en él se indica, en medio
clorhidrico. Todos los precipitados han sido lavados con agua destilada y secados a

1702C.

AEa rato,

Espectrofotometro de Infrarrojo Perkin Elmer, modelo 325.

Condiciones de trabajo:

Programa de rendija 5
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Ganancia 1.30
Respuesta de plumilla 3
Velocidad de barrido 4

Supresion 2

Procedimiento.

Las muestras se preparan en forma de pastillas de bromuro potasico, con-
teniendo 1 mg de sustancia precipitada en 300 mg de bromuro, sometidas a una pre -
sion de 10 Toneladas (2 minutos de vacio y 3 minutos de presion). En todos los ca -

sos se realiza un barrido desde 4.000 a 200 cm-l .

Reactivos.

Como reactivo se ha utilizado bromuro potasico (Merck).

Resultados.

Sulfuro de arsénico precipitado con tioacetamida en medio CIH 0.1N, secado a

1702C.

El espectro de la Fig. N2 10 presenta una transmitancia ligeramente cre
. o "l . . .2
ciente en la zona de registro 4000 a 450 cm , apareciendo una vibracion a

-1 . . .
320 cm  caracteristica del sulfuro. No se observa la presencia de minimos caracte-

~ - - - oo - R T
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risticos de sulfatos, asi como tampoco la presencia de sulfitos y carbonatos en las

bandas de tension correspondientes.

Sulfuro de arsénico precipitado con tioacetamida en medio SO4}j 0.1N secado a

2
1702C.

En el espectrograma de la Fig. N2 11 se observa que no existen los mi-
nimos caracteristicos de las bandas de sulfatos, sulfitos ni carbonatos, apareciendo,

como en el caso del medio clorhidrico, una transmitancia ligeramente creciente en

-1 -
la zona 4000 a 450 cm | asi como la banda a 320 cm ! caracteristica de sulfuros.

Sulfuro de arsénico precipitado con tioacetamida en medio CIO4H 0.1N secado a

1702C.

La Fig. N2 12 nos muestra un registro de caracteristicas similares a los
obtenidos para el caso del medio clorhidrico y sulfirico, observandose, como en

los dos casos anteriores, una transmitancia suavemente creciente desde 4000 a

1

450 cm™ !, ast como una banda de sulfuros a 320 cm™!; no se aprecian bandas de

sulfatos, sulfitos ni carbonatos.

Sulfuro de arsénico precipitado por el método clésico con SH,,, secado a 1702C,

2

El espectrograma de la Fig. N2 13 muestra una banda a 1110 cm—], de-

bida a la presencia de impurezas de SO4 en la muestra. También se observa la

banda de sulfuros a 320 cm_], no apreciandose bandas caracteristicas de sulfitos ni

carbonatos.



‘wd 002 oov 009 (0] 000l 002! ooblI 009l 008l oele 000E O00b

fos 2oz sl ol

X

‘N 10 0214AIHY01D 04IoV OIG3WN N3 VAIWVLIOVOIL NOD OQIN3LEO0 °sV €S

‘Ol oN"9Id

VIONVLIWSNV YL




(W2 002 OOy 009 008 000I 0021 _OObl 0091 0081 0002 0008 000b
0
/ . 0z
/ . \|_\I\.|l o.v
/ | | \
A
09
P4 \
V B \
| B %
ool
fos sz oz sl oo 6 8 L 9 s v ¢ g2
X

‘N 1‘0 021¥Nn471NS 0QIOV OIG3W N3 VAIWNVYL3OVOIL NOD OQIN3ILEO ¢sVES

"1l oN9Id

VIONVLINSNVYL



'we 002 oob

00bI

" os

009 008 000l 002 0091 008!  000Z 000§ 000t
0
\l\l\ll‘.l
\l\ S oz
o .
\\ o
e 09
S
08
\
T.—I\.\.\\.\\\ %
0ol
& 02 S o 6 8 . 9 s < P
—X

‘N }°'0 021407043d 0QI2V OIG3W N3 VAIANVL3OVOIL NOD OQIN3LE0 ¢sV €S

2l oN'9Id

" VIDONVLIINSNVYYL




.._5 002 OO 009 008 ©O00I 0021 OObl 0091 008t 0002 000§ 000P
0
e 02
. \lll\.\
A — |
e ov
/ \\rf\\
|\1|.\|\ 09
Hll\\.\
o . 08
' %
0ol
]
d os €2 02 sl o 6 8 ) 9 s v 13 se
‘IK

OJ1¥AIH4TINS O0QIJdV NOD 02ISVIO OQOL3N 13 ¥Od OQIN3LEO 28V €S

‘€l oN'9Id

VIONVLINSNVYL



-80 -

ll.1.4. Estudio de los precipitados obtenidos mediante la técnica de Difraccidn

de Roxos-X .

Se emplea para este estudio, con fines exclusivamente cualitativos, un
equipo generador de rayos-X Philips PW con goniometro PW 1050/25 para cada me
dida. Como detector de las radiaciones difractadas se utiliza-un contador PW

1963/1.

Las condiciones de trabajo son las siguientes:

Radiacion Cu K«

Filtro Ni

Excitacion 40 kV

Corriente de filamento 20 mA
Velocidad de gonidmetro 22/min
Velocidad de registro 20
Sensibilidcd x16

" Constante de tiempo 1

Para interpretar los difractogramas y ver las probables especies cristalo -
gréficas que pudieran estar presentes, se contrastan los valores de los espaciados e

intensidades relativas obtenidos en cada muestra con los dados en las siguientes fi-

chas de las Normas ASTM:
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ASTM 13-141, S ASTM 21-805, As,S

22
ASTM 19-84, As,S, ASTM 9-441, AsS
ASTM 17-207, As,S, ASTM 40366, As,0,
ASTM 15-778, As,O, ASTM 22-1049, As,O,
ASTM 21-56,  As, O

El estudio se hace sobre precipitados de 53A52 obtenidos con la ticacetami
da en los medios clorhidrico, sulfirico y perclérico de concentracion 0. 1N, seca-
dos a 1702C. En sus respectivos difractogramas (Figuras nims. 14, 15y 16) no se
observa la presencia de ningln pico, lo que nos indica que este producto es total -
mente amorfo. Sin embargo, el difractograma de la muestra preparada por el méto-
do clasico con SH, (Fig. N2 17) presenta algunos picos, indicandonos la presencia
de cristales. Este hecho sorprende en principio, ya que en ningin momento se pre -
senta el procedimiento clasico con mejores caracteristicas que la precipitacién ho-

mogénea. En efecto, contrastando los correspondientes espaciados con los de las

normas ASTM se comprueba que dichos picos no corresponden a ninguna banda de

- sulfuros, sino a la presencia de azufre que precipita conjuntamente con el sulfuro.

B . e " e s e
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1.2, Estudio comparativo del 53&52 obtenido con tioacetamida de una disolu~

cion de As (V), con el de una disolucion de As (111).

El estudio se realiza utilizando las siguientes técnicas instrumentales:

. Termogravimetria
. Espectroscopia de Infrarrojo

. Difraccion de Rayos X
Asi, el precipitado de S3As2 procedente de una disolucion de As (V), pre

viamente reducido con acido sulfuroso, fué examinado por estas técnicas, comparan

dolo al mismo tiempo con el obtenido de una disolucion de As (ll1).

Termogravimetria.

El termograma (Fig. N2 18), correspondiente al 53A52 obtenido del As (V),‘
previamente reducido, muestra idénticas caracteristicas que el del As (lI1) Fig. n2 9.
Primeramente se aprecia una caida brusca desde su comienzo hasta 1602C, en donde
aparece un tramo horizontal que se dibuja hasta 2202C y, luego, un ligero declive

hasta el final del experimento.

Microscopia de Infrarrojo.

Con respecto al examen por Microscopia de Infrarrojo, se puede observar,

por la Fig. N2 19, que las dos graficas (I y 11) correspondientes al S3As2 obtenido a
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partir del As (V), previamente reducido, y el As (I1l), respectivamente, son idén-
ticas; no se aprecia en ninguna de ellas los minimos caracteristicos de las bandas |
de sulfatos, sulfitos y carbonatos, apareciendo Gnicamente una transmitancia lige-
ramente creciente en la zona 4000 a 450 cm™! , asi como la banda a 320 em™! ca-

racteristica de sulfuros.

Difraccion de Rayos X.

Finalmente, por difraccién de Rayos X se observa que el difractograma
correspondiente al 53As2 obtenido de As (V), previamente reducido, Fig. N2 20,
es muy semejante al obtenido de As (I1l) (Figs. ndms. 14, 15y 16), sin apreciarse
en él especies cristalinas ni tampoco la presencia de azufre como en el caso del

sulfhidrico.

)

I L



FIG.N®° I8

SzAs, OBTENIDO CON TIOACETAMIDA A PARTIR DEL
As (V) PREVIAMENTE REDUCIDO.

PESO MUESTRA = 330,33 mg.

160°C

220°C

100 mg.
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111.3. Métodos para la separacion y determinacion del Arsénico. Estudio estadistico.

I1.3.1. Medio acido clorhidrico.

Una vez estudiados los tiempos minimos para la precipitacion del arséni-
co como sulfuro con tioacetamida, considerando las diferentes concentraciones de

cido y distintas cantidades de arsénico en el intervalo 2.9 a 57.6 mg, se eligen

como condiciones de trabajo las siguientes:

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.9 a 57.6 mg.

Acidez en clorhidrico: 1N

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar

el arsénico en forma de S3A52.

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 10 minutos (3 min.
mas del minimo correspondiente).

El precipitado se filtra por placa filtrante de vidrio pyrex-4, previamen-
te seca a 2002C y tarada a peso constante. Se lava con agua destilada y se mantie-
ne en la estufa durante dos horas a 1702C. El producto se pesa como 53As2 hasta p;e_

so constante..

Estudio estadistico

Bajo las condiciones de trabajo anteriormente seleccionadas, se llevan a

cabo una serie de experimentos cuyos resultados se presentan en las tablas XXI,
XX, XXy XXIV.

En todas estas tablas se observa una desviacion tipica inferior a 0.3,, que
justifica la validez del método dentro del mencionado intervalo de arsénico estudia-
do. '
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TABLA XXI

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos 2.9 mg

Medio acido 1N en CIH

Arsénico encontrado Diferencias
mg . mg %
2.9 - 0.0 0
3.0 +0.1 +3
3.1 +0.2 +7
3.1 +0.2 +7
2.8 -0.1 )
2.7 -0.2 -7
2.8 - 0.1 -3
2.8 -0.1 -3
2,9 0;0 0
3.0 +0.1 +3
o =0.1

%7 =3

Error medio = 4%
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TABLA XXII

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 11.5 mg

Medio acido 1N en CIH

Arsénico encontrado

Diferencias

mg mg %
11.6 - +0.1 o+ 1
11.4 - 0.1 -1
11.4 - 0.1 -1
11.7 +0.2 +2
11.3 -0.2 -2
11.3 -0.2 -2
11.7 +0.2 +2
11.3 -0.2 -2
11.4 - 0.1 -1
1.7 +0.2

%o =2

Error meciio =2%
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TABLA XXIlI

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 28.8 mg.
Medio acido: 1N en CIH

. Diferencias
Arsénico encontrado

mg mg %
29.0 +0.2 +0.7

- 28.9 +0.1 .+0.3
28.6 - 0.2 - 0.7
28.7 - 0.1 - 0.3
28.7 - 0.1 - 0.3
28.6 - 0.2 - 0.7
29.0 +0.2 +0.7
28.9 +0.1 +0.3
28.6 - 0.2 -0.7
29.0 +0.2 +0.7

o =0.2

% 7 =0.7

Error medio = 0.5%
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TABLA XXIV

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 57.6 mg
Medio acido 1N en CIH

Diferencias
Arsénico encontrado

mg mg - %

57 .4 -0.2 - 0.3
57.7 +0.1 +0.2
57.8 +0.2 +0.3
57.6 0.0 0.0
57.8 +0.2 +0.3
57.5 - 0.1 -0.2
57.5 - 0.1 -0.2
57.4 -0.2 - 0.3
57.8 +0.2 +0.3
5.6 0.0 0.0

o

=0.2.

%o =0.3

Error medio = 0.2%

i) -t
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111.3.2. Medio acido sulfirico.

Las condiciones de trabajo elegidas son:

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.9 a 57.6 mg

Acidez en sulfirico: 1N

Volumen final: 50 mi

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar

el arsénico en forma de S3As2

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 10 minutos (4 min.

30 s. mas del minimo correspondiente).
p

El precipitado, una vez filtrado por placas filtrantes de vidrio pyrex-4,
previamente secas a 2002C y taradas a peso constante, se lava con agua destilada
y se mantiene en la estufa durante dos horas a 1702C. El producto se pesa como

S A52 hasta peso constante.

3

. Estudio estadfstico

Las tablas XXV, XXVI, XXVIl y XXVIil muestran los resultados obteni-
dos, bajo las condiciones anteriormente sefialadas, que nos permite comprobar la
validez del método dentro del intervalo de arsénico prefijado. En todos los casos

se observa que las desviaciones tipicas son inferiores a 0.3, .

et n T e e - S e s e et e R W T - e NNy 7 MV TR
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TABLA XXV

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.9 mg

Medio acido: 1N en SO ,H

42
Diferencias
Arsénico encontrado
mg mg %
2.9 0.0 0
3.1 + 0.2 +7
2.7 -0.2 -7
2.8 - 0.1 -3
3.1 +0.2 +7
2.8 - 0.1 -3
3.1 +0.2 +7
2.9 0.0 -0
2.7 - 0.2 -7
3.0 +0.1 +3

T =0.2

% =6

Error medio = 4%




-91 -

TABLA XXVI

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 11.5 mg

Medio acido: 1IN en SO"'H2

Diferencias
Arsénico encontrado
mg mg %
1.6 +0.1 +1
11.7 +0.2 +2
11.3 - 0.2 -2
11.3 - 0.2 -2
11.5 0.0 0
11.6 +0.1 +1
11.4 - 0.1 -1
11.7 +0.2 +2
11.3 -0.2 -2
11.4 - 0.1 -1

o =0.2

% o =2

Error medio = 1%

TR AT
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TABLA XXVII

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 28.8 mg

Medio acidéz 1N en SO4’H2 |

Diferencias
Arsénico encontrado

mg mg %

29.0 +0.2 +0.7
29.0 +0.2 407
28.7 -0.1 -0.3
28.8 0.0 0.0
28.7 ~0.1 -0.3
28.6 - 0.2 | - 0.7
28.9 +0.1 | +0.3
29.0 +0.2 +0.7
28.7 -0.1 . -0.3
28.6 -oz‘ -0.7

o =0.2

Error medio = 0.5%
% o =0.6
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TABLA XXVIII

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 57.6 mg

Medio acido: 1N en SO ,H

42
Diferencias
Arsénico encontrado .
mg ‘ mg %
57.4 -0.2 ~ -0.3
57.5 - 0.1 : - 0.2
57.6 0.0 0.0
57.8 +0.2 v \ +0.3
5.7 +0.1 +0.2
57.8 +0.2 | +0.3
57.7 - +0.1 +0.2
57.5 - 0.1 -0.2
57.8 +0.2 +0.3
57.4 -0.2 -0.3

o =02
%o = 0.3

Error medio =0.2%
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111.3.3. Medio acido perclérico.

Se han elegido como condiciones de trabajo las siguientes:

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.9 a 57.6 mg

Acidez en perclorico: 1N

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar

el arsénico en forma de S, As

3 2

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 10 minutos (8 min.

mas del minimo correspondiente).

Para la filtracion se emplean placas pyrex-4 de vidrio previamente ca-

lentadas a 2002C y taradas a peso constante.

El precipitado se lava con agua destilada y se mantiene durante dos ho-

ras en una estufa a 1702C. El producto se pesa como S3As2 hasta peso constante.

Estudio estadistico.

Se elige la concentracion 1N en acido, como en los casos anteriores
del clorhidrico y sulfirico, asi como la concentracion del arsénico en el intervalo

2,9a57.6 mg.
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Los resultados obtenidos en estos experimentos se presentan en las tablas
XXIX a XXXII, ambas inclusive, indicando la validez del método para el mencio

nado intervalo de 2.9 a 57.6 mg de arsénico.

Las desviaciones tipicas son en todos los casos inferiores a 0.3. .
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TABLA XXIX

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.9 mg

Medio dcido: 1IN en CIO H

4 .

Diferencias

Arsénico encontrado :
mg mg %
2.8 - 0.1 -3
3.0 +0.1 +3
3.1 +0.2 +7
2.7 - 0.2 -7
2.9 - 0.0 0
3.0 +0.1 +3
3.0 +0.1 +3
3.0 +0.1 +3
2.7 -0.2 -7
2.8 - 0.1 -3

o =0.2

%7 =6

Error medio = 4%
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TABLA XXX

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 11.5 mg

Medio acido: 1N en CIO ,H

4

Arsénico encontrado

Diferencias

mg mg %
11.6 +0.1 +1
11.3 -0.2 -2
1.7 +0.2 +2
1.7 +0.2 +2
11.4 - 0.1 -1
11.3 -0.2 -2
11.7 +0.2 +2
11.6 - +0.1 +1
11.3 -0.2 -2
1.6 +0.1 +1

o

% o

=0.2

Error medio = 2%

=2
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TABLA XXXl

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 28.8 mg

Medio acido: 1N en CIO H

4

Arsénico encontrado

Diferencias

mg mg - %

29.0 + 0.1 - +0.3
28.6 -0.2 -0.7
28.6 -0.2 -0.7
28.8 0.0 0.0
29.0 +0.2 +0.7
28.9 +0.1 +0.3
28.6 ;0.2 -0.7
2.9 +0.1 +0.3
28.8 - 0.0 - 0.0
28.6 -0.2 -0.7

o =0.2

%7 =0.6

Error medio = 0.4%
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TABLA XXXII

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 57.6 mg
Medio acido: 1IN en C|O4H

Diferencias
Arsénico encontrado :
mg | mg %
57 .4 -0.2 -0.3
57.6 0.0 0.0
57.4 ‘ -0.2 -0.3
57.7 +0.1 +0.2
57.7 +0.1 +0.2
57 .4 -0.2 ‘ - 0.3
57.8 7 +0.2 +0.3
57.4 - 0.2 -0.3
57.5 - 0.1 -0.2
57.5 -0.1  -0.2

o =0.2
0.3

Error medio = 0.2%

%0

o s e
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IV— LA PRECIPITACION DEL ANTIMONIO COWN
LA TIOACETAMIDA. | |
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El estudio de la precipitacion del antimonio con la tioacetamida se realiza
de un modo muy similar al anterior del arsénico, considerando para la hidrdlisis de
dicho reactivo los mismos medios acidos clorhidrico, sulfirico y perclérico, ya que

se pretende, seguidamente, la precipitacién conjunta de ambos cationes como sulfu

ros.

En la bibliografia aparecen algunos trabajos sobre la precipitacion del an-
“timonio con la tioacetamida, pero ninguno da un método directo para la determina-
cion de este elemento en forma de sulfuro. En ellos no se ha tenido en cuenta las
condiciones optimas de acidez y tiempos minimos de precipitacion; ademas, adole-

cen de emplear un exceso muy grande de tioacetamida.

Fijada, pues, la temperatura de reaccidn a la del punto de ebullicion del
agua y la concentracidn de tioacetamida a la de un exceso doble de la cantidad ted
rica para la precipitacion del sulfuro de antimonio, se estudian, como anteriormen-

te, las siguientes variables:

. Concentracion de acido
. Concentracion de antimonio

. Tiempo de reaccion

Reactivos.

Disolucién patrén de antimonio. Se disuelve 1.00000 g de szO3 (Merck) en unos 50
mlde CIH6N y se diluye con CIH IN hasta 250 cc. Un ml de solucion contiene 3.37 mg
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de antimonio. La solucion patron de antimonio se valora frente a bromato potdsico

utilizando naranja de metilo como indicador.

Disolucidn de tioacetamida. Se prepara una solucion acuosa al 1% de tioacetami-

da (Merck) y se filtra si aparecen particulas insolubles. Un ml de esta solucién co-

rresponde tedricamente con 21.6 mg de antimonio.

Acido clorhidrico (Merck) ded =1.19y 37 %
Acido sulfirico (Merck) de d = 1.84 y 95%-97 %
Acido perclorico (Merck) de d = 1,53 y 60%

Hidroxido aménico (Merck)ded = 0.91 y 25%

Disolucidn patron de bromato potasico 0.02N. Se prepara pesando directamente

10.5567 g de bromato potasico (Merck), disolviéndolo en agua destilada y enrasando
a un litro. El bromato potasico fué previamente desecado en estufa a 1502C. Un ml

de esta disolucion equivale a 1.2 mg de antimonio.

.- Indicador: Anaranjado de metilo al 0.1% en solucidn alcohélica.

Disolucion standard de antimonio para analisis espectrofotométrico. Se prepara una

disolucion a partir de Sb203 (Merck) en la que cada ml contiene 0.01 mg de anti-

monio.

Disolucion de ioduro potdsico-acido ascorbico. Se prepara una disolucién de 6-8%

en ioduro potasico, disolviendo 70 g de IK (Merck) y 5 g de acido ascérbico (Merck)

e P DI R . PO . . . . - ¢ e e p s . . - TR ————
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en agua destilada y enrasando a un volumen de 500 ml.

Modo de Operar.

Se transfieren partes alicuotas de la disolucion patron de antimonio a ma-
traces erlenmeyer de 100 ml de capacidad. Se afiade, de modo sucesivo, el acido,
el agua necesaria para el volumen total fijado y tioacetamida. Se tapan los matra-
ces y se introducen en un bafio de agua hirviendo, sujetos a unos soportes y con la

debida proteccion.

Después de un tiempo razonable para la hidrélisis de la tioacetamida se sa
can los matraces del bafio. El precipitado de sulfuro de antimonio obtenido con la
tioacetamida esta tan evolucionado que se deposita rapidamente y se puede filtrar
~ sin necesidad de dejarlo reposar. Para la filtracion se emplean placas de vidrio
Pyrex-4,filtrantes, previamente calentadas a 2002C hasta alcanzar peso constante.
El precipitado, una vez lavado con agua destilada, se mantiene en estufa a 1802C

hasta peso constante. El producto se pesa como 53$b2.
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IV.1. Estudio de la Precipitacién del Sulfuro de Antimonio con la Tioacetamida

- en medio Acido Clorhidrico.

IV.1.1. Experimentos Preliminares.

Se realizan experimentos preliminares con disoluciones de antimonio a
diferentes concentraciones, haciendo el medio 1N en CIH y fijando, en principio,
el tiempo de 20 minutos de calentamiento en el bafio de agua hirviendo. Los resul-
tados obtenidos (tabla XXXI11) muestran que el tiempo de calentamiento es suficien
te para la precipitacién cuantitativa del Sb, dentro del intervalo estudiado,

3.37-67 .44 mg de Sb.

La cuantitatividad de esta precipitacion se comprueba por dos procedi-
mientos distintos: Valorando el Sb por volumetria una vez disuelto su sulfuro, y de
terminando por Espectrofotometria el Sb que hubiese ‘pasado en el liquido filtrado

del sulfuro.

.A) Valoracion Volumétrica.

El precipitado de sulfuro de antimonio obtenido con la
tioacetamida se disuelve con acido clorhidrico concentrado y,
seguidamente, se hace el medio 3.8 N en este acido para su
valoracién con bromato potasico, utilizando anaranjado de me
tilo como indicador (83). Los resultados obtenidos se presen-
tan en la tabla XXXIV, que concuerdan con los de la tabla

XXXIII.
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B) Determinacion Espectrofotométrica.

La solucion de filtrado, se trata con acido nitrico con
centrado para destruir la materia orgénica, eliminando el ex
ceso de dcido nitrico con sulfirico concentrado. Se neutrali.
za con hidréxido sédico utilizando fenolftaleina como indi-
cador. Se afiade a continuacidn solucidn de ioduro potdsico-
acido ascorbico y acido sulfurico (1:9) haciendo el medio
2.2-3.6N en este acido. La solucidn se lleva a volumen de
50 ml y las medidas espectrofotométricas se realizan a una
longitud de onda de 330 mp (84). Las tablas XXXV y XXXVI
corresponden a esta determinacion, cuya precisién concuerda
con los valores que se presentan en la tabla XXXIII,

.Seguidomenfe se amplian los experimentos preliminares utilizando una con-
centracion de dcido variable entre 0.1 a 4N en CIH y manteniendo el mismo tiem
po de reaccion de 20 minutos en el bafio de agua hirviendo. La tabla XXXVII pre-
senta los resultados obtenidos, donde se observa que todos son cuantitativos en el
tiempo prefijado de 20 minutos. En ella no figuran los limites del intervalo de aci
dez estudiados debido a las anomalias observadas; en el limite inferior, de 0.1N,
el precipitado se adhiere demasiado a las paredes del recipiente dificultando su
filtracion, y a 4N no se forma precipitado alguno ni en el tiempo fijado de 20 mi-

nutos ni tampoco a 60 minutos.

De estos estudios se deduce, pues, el intervalo de acidez 6ptima para esta
precipitacion, de 0.5 a 3.5N en CIH, el cual sera mantenido en los siguientes es

tudios cuantitativos.
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TABLA XXXIII

Precipitacion del sulfuro de antimonio en medio CIH1N, con un

exceso doble de tioacetamida y 20 minutos de calentamiento.

Antimonio presente

Antimonio encontrado

mg mg
3.%7 3.23 3.49
8.43 8.52 8.29
16.86 16.99  16.95
133.72 33.70 33.58
67.44 67.29  67.66

Diferencias

mg

- 0.14
+0.09
+0.13
-0.02

-0.15

+0.12
-0.14
+0.09
-0.14

+0.22
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TABLA XXXIV

Precipitacion del sulfuro de antimonio en medio CIH 1IN con un
exceso doble de tioacetamida y 20 minutos de calentamiento.

Valoracion volumétrica.

Antimonio presente  Antimonio encontrado Diferencias

mg ng mg
3.31 - 0.06
3.3 3.59 +0.22
~ 3.40 +0.23
8.67 " 4+0.24
8.43 8.21 -0.22
35 - 0.08
16.68 -0.18
16.86 17.05 +0.19
: 16.70 -0.16
33.54 -0.18
33.72 . 33.89 +0.17
33.85 +0.13
- 67.30 -0.14
67 .44 : 67.64 +0.20

67 .49 +0.05

e wmn e B - e e e - — . L e e
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TABLA XXXV

Datos para la curva de calibrado del Antimonio

Valoracién espectrofotométrica a 330 mp

Antimonio presente
; Absorbancia
mg/50 ml ppm
0.01 | 0.2 0.045
0.03 0.6 0.140
0.05 1.0 0.230
0.08 1.6 0.350
0.1 | 2.0 0.435

CURVA DE CALIBRADO PARA EL ANTIMONIO

L H i

02

06 10 1.6 2.0
CONC. (p.p.m)

et
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TABLA XXXVI

Contenido de Sb en el liquido filtrado del S_Sb, obtenido con TAA.

32

“Valoracion espectrofotométrica a 330 mp

' : Sb encontrado en liquido filtrado
Sb presente Absorbancia
en la sol. problema | liquido filtrado del S,Sb ' Total en los 50 ml
372. ppm '
mg 50 ml . mg
0.000 » 0.0 - 0.00
3.37 . 0.140 0.6 0.03
0.000 0.0 0.00
A 0.070 | 0.3 0.02
8.43 0.115 0.5 0.03
0.060 ' 0.2 0.01
0.000 0.0 0.00
16.86 0.140 ' 0.6 0.03
0.000 0.0 0.00
0.050 0.2 0.01
- 33,72 0.090 0.4 0.02
0.000 . 0.0 0.00
0.030 0.1 - 0.01
67 .44 0.075 - 0.3 0.02

0.050 | 0.2 0.01
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TABLA XXXVII

Precipitacion del sulfuro de antimonio, a distintas concentraciones en CIH,

con un exceso doble de tioacetamida y 20 minutos de calentamiento.

Conc. CIH Sb presente Sb encontrado ~ Diferencias
N mg mg mg
8.43 8.65 +0.22
0.5 16.86 - 16.68 -0.17
33.72 33.47 -0.25
67 .44 67 .54 +0.10
8.43 8.22 - 0.21]
1.5 . 16.86 16.71 - =0.15
' 33.72 33.91 +0.19
67 .44 67 .56 +0.12
8.43 8.54 + 0.1
2 16.86 16.65 - 0.21
33.72 33.57 -0.15
67 .44 67 .68 +0.24
8.43 8.49 +0.06
3 16.86 16.72 -0.14
33.72 33.83 +0.11
67 .44 67 .58 +0.14
8.43 8.28 -0.15
3.5 - 16.86 16.89 + 0.03
: 33.72 33.85 +0.13

67.44 67.58 +0.14

s i o e = e Ay e e e v oy e A e oot et e
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IV.1.2, Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusion.

Con el fin de conocer el tiempo minimo para la precipitacién cuanti- -
tativa del Sb, se realizan experimentos bajo las condiciones anteriormente esta-
blecidas, pero disminuyendo el tiempo de reaccion a 15 minutos. En los resulta-
dos obtenidos (tabla XXXVIIl), se observa que todos son cuantitativos, por lo que
se continda este estudio solo con 10 minutos de calentamiento (tabla XXXIX). Los
resultados encontrados, ahora, muestran que también son todos cuantitativos ex-
cepto para la concentracion 3.5N. Considerando, pues, este limite, se estudio

su tiempo minimo necesario, que, segin se muestra en la tabla XL es de 12 minu-

_tos. Figuran asimismo en esta tabla los minimos correspondientes a todas las con-

centraciones estudiadas dentro del intervalo 0.5-3.5N, incluyendo las de 3.1y
3.2N.,

Es interesante subrayar las dos caracteristicas mas notables observadas
en este estudio, cuales son, la distinta velocidad de precipitacion del S‘?‘Sb2 en
funcidn de la acidez y también la variada coloracion que toma este precipitado

segin la acidez y la temperatura de secado.

Referente a la velocidad de precipitacion; se encuentra proporciona-
lidad inversa entre tiempos y acideces en el intervalo 0.5N-3N y directa en el
intervalo 3N-3.5N. Ademas, dentro del primer intervalo, existen otros tres que
se rigen por distinto factor de proporcionalidad. En la grafica correspondiente
(Fig. n2 21), aparecen todos estos intervalos perfectamente diferenciados (tramos

rectos con distintas pendientes).

Respecto a la coloracion de los precipitados, se aprecia un color ro-

jo fuerte a una concentracién 0.5N en CIH, que varia de intensidad y tonalidad
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hasta hacerse lila, segin aumenta la concentracion de acido hasta 3.5N. Este cam
bio de coloracién se hace todavia mas notable si se tiene en cuenta la temperatura
de secado, pues también puede variar al variar ésta. Asi, entre 1052C y 1102C,
todos los precipitados obtenidos a distintas acideces mantienen su coloracion primi
tiva, de rojo mds o menos fuerte a lila, siendo ésta, por tanto, dependiente sélo

de la acidez del medio. A 1802C la coloracién es negra para todos los casos de

~ acidez estudiados y, a 1702C, la coloracidn del precipitado o se mantiene o cam-

bia a negra, segin la concentracion del medio acido en que ha sido formado el pre

cipitado.

| La distinta coloracidon observada en el 53$b2, de foio a negro, se atribu
ye a un cambio de estructura del precipitado y, segin la bibliografia (6, 79, 85,
86) la variedad roja corresponde a la forma amorfa y la negra a la forma cristaling,
dependiendo una y otra de la acidez del medio en que ha sido formado el precipi-
tado, pero no sefiala su dependencia respecto a la temperatura. En nuestro estudio,

sin embargo, encontramos que la forma negra depende también de la temperatura,

lo que se comprueba mas adelante con las técnicas ATD y Difraccion de Rayos-X.

Cabe sefialar, finalmente, que el tiempo minimo para la precipitacion

es independiente de la cantidad de antimonio presente en

3772

la disolucion, dentro del intervalo estudiado 3.37-67.44 mg.
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TABLA XXXVIII

Precipitacion del sulfuro de antimonio, a distintas concentraciones de CIH,

con un exceso doble de tioacetamida y 15 minutos de calentamiento.

Conc. CiH Sb presente ‘ Sb encontrado Diferencias
N mg mg mg

8.43 8.54 40
0.5 16.86 16.99 +0.13
33.72 33.86 +0.14
67 .44 . 67.23 - 0.21
8.43 8.50 - +0.07
1 16.86 16.62 - 0.04
. 33.72 33.70 - 0.02
67.44 67.41 - 0.03
8.43 8.55 +0.12
].5 16-86 16068 - 0. ]8
33.72 33.61 -0.11
67.44 67.25 -0.19
8.43 8.20 -0.23

2 16.86 16.65 -0.21 -
33.72 33.91 +0.19
67.44 67.46 +0.02
- 8.43 8.55 +0.12
3 16.86 16.62 - 0.04
33.72 33.86 +0.14
67.44 67.25 -0.19

| 8.43 8.22 -0.21
3.5 16.86 16.65 -0.21
33.72 33.83 +0.11

67.44 | 67.54 +0.10
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TABLA XXXIX

Precipitacion del sulfuro de antimonio a distintas concentraciones de CIH,

con un exceso doble de tioacetamida y 10 minutos de calentamiento.

Conc. CIH Sb presente Sb encontrado Diferencias
N mg mg mg

8.43 8.59 : +0.17
0.5 16.86 16.92 +0.06
33.72 33.59 -0.13

67 .44 - 67.49 +0.05
- 8.43 8.3 +0.20
| 16.86 16.62 - 0.24
33.72 33.61 -0.11
67.44 67.56 +0.12
8.43 8.21 - 0.22
1.5 16.86 16.73 -0.13
33.72 33.50 - 0.22
67.44 67 .42 - 0.02
8.43 8.19 -0.24
2 16.86 16.94 +0.08
33.72 33.95 +0.23
67 .44 67 .41 - 0.01
8.43 8.62 +0.21
3 16.86 16.93 +0.07
33.72 33.81 +0.09
67.44 67.21 -0.23
8.43 7.86 - 0.5
3.5 16.86 16.24 - 0.62
- 33.72 33.03 - 0.69
67 .44 66.68 - 0.76

_——— g e mm Smmmesesemeemae s e L R B i o e o ST WREWIY TR
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TABLA XL

Precipitacion del sulfuro de antimonio con TAA en medio CIH

Normalidad Tiempo Sb presente Sb encontrado Diferencias

CiH minimo mg mg mg

3.37 3.52 +0.15

8.43 8.56 +0.13

0.5 8 16.86 16.62 -0.14

33.72. 33.50 -0.22

67 .44 67.21 -0.23

3.37 3.31 - 0.06

8.43 8.43 0.00

1 3 16.86 16.73 -0.13

33.72 16.95 +0.23

67.44 67 .40 - 0.04

3.37 3.18 -0.19

8.43 8.55 +0.12

1.5 2 16.86 16.89 +0.03

33.72 33.63 - 0.09

67 .44 67 .48 +0.04

3.37 3.56 +0.19

8.43 8.57 +0.14

2 1 16.86 16.86 0.00

33.72 33.61 -0.11

67 .44 67 .56 +0.12

3.37 3.14 -0.23

8.43 8.29 -0.14

3 1 16.86 16.63 -0.23

33.72 33.79 +0.07

67.44 67.42 - 0.02

3.37 3.15 - 0.22

8.43 8.52 +0.09

3.5 12 16.86 16.89 +0.03

33.72 33.53 -0.19

67 .44 67 .44 0.00

3.%7 3.39 +0.02

8.43 8.60 +0.17

3.1 4 - 16.86 16.78 - 0.08

33.72 33.79 +0.07

67.44 67.28 -0.16

3.37 3.34 - 0.03

8.43 8.49 + 0.06

3.2 7 16.86 16.61 -0.25

33.72 33.59 -0.13

67.44 67,60 +0.16

) .
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IV.1.3. Representacion Grafica.

En la grafica n? 21 se representa el tiempo de calentamiento en funcién
de la acidez, considerando los resultados cuantitativos correspondientes al estudio

del tiempo minimo que figuran en la tabla XL.

En ella se observa que al aumentar la concentracién de acido a partir
de 0.5N, el tiempo minimo disminuye proporcionalmente hasta la concentracién
IN (tramo recto), donde comienza otra zona de acidez hasta 2N, en que el tiem-
po minimo disminuye también al aumentar ésta, pero con distinto factor de propor-
cionalidad (tramo recto y de distinta pendiente respecto al anterior). A partir de
2N hasta 3N, el tiempo minimo se mantiene constante (tramo recto y paralelo al
eje de abscisas), aumentando seguidamente, también proporcionalmente, al aumen
tar la acidez hasta 3.5N (como muestra la pendiente de su tramo recto representa-
tivo, en el cual figuran los puntos correspondientes a 3. 1IN y 3.2N, segin los da-
tos de la tabla XL).

Es posible explicar la rama ascendente observada en este estudio recor-
dando las investigaciones de Rosenthal y Taylor (58). Estos autores encontraron que
la velocidad de hidrélisis de la tioacetamida alcanza un maximo a 4.5F en CIH,
decreciendo a mayor o menor concentracion en este acido. Asi, cabe pensar que la
velocidad de precipitacion del 53$b2, segin nuestro estudio, sigue practicamente
la velocidad de hidrdlisis, pues la desviacion que se observa en el maximo que he-
mos encontrado (a 3N en CIH) respecto al de la hidrdlisis de la tioacetamida
(4.5F), puede ser debido, sin duda, a la influencia que dicha precipitacion ejerza
sobre la hidrdlisis de este reactivo (37) y, al mismo tiempo, por el aumento de la

concentracidén de acido que, como es sabido, dificulta la reaccion de hidrélisis.
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IV.2. Estudio de la Precipitacién del Sulfuro de Antimonio con la Tioacetamida

en medio Acido Sulfirico.

1IV.2.1. Estudios Preliminares.

~ Después de estudiar la precipitacion del sulfuro de antimonio en solucio
nes homogéneas con la tioacetamida en medio clorhidrico se continla con el estudio
de esta precipitacion utilizando el medio sulfirico, por ser otro de los dcidos mas

empleados en la precipitacion de sulfuros metalicos.

Se realizan los experimentos preliminares comenzando con un medio 1N
en SO4H2. El tiempo de calentamiento se fija, en principio, a 15 minutos en el ba

fio de agua hirviendo, encontrando que todos los resultados son cuantitativos (tabla

XLl).

Se sigue, luego, con estos experimentos preliminares de la precipita-
cion del S3Sb2, variando la acidez de 0.1 a 4N en SO4H2. La tabla XLIl muestra
los resultados obtenidos con cantidades de antimonio comprendidas en el intervalo
8.43-67.44 mg, de donde se deduce que todos son cuantitativos con 15 minutos de
colenfomiento; excepto los del medio 0.1N (que no figuran en la tabla) por ser muy
deficiente la precipitacion a esta concentracion debido a que los precipitados son
pulverulentos y se adhieren a las paredes de los recipientes, por lo que se hace di-

ficil su filtracion.
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TABLA XLI

Precipitacion del sulfuro de antimonio en medio SO4H2 IN, con

un exceso doble de tioacetamida y 15 minutos de calentamiento.

Antimonio presente Antimonio encontrado Diferencias
mg mg mg
8.43 8.4 8.5 | -0.02  +0.14
16.86 16.67 16.98 - 0.19 +O.12
33.72 33.56 33.67 -0.16 - 0.05

67 .44 67.56 67.52 +0.12 +0.08
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TABLA XLII

~ Precipitacion del sulfuro de antimonio, a distintas acideces en SO4 20

con un exceso doble de TAA y 15 minutos de calentamiento.

Conc. SO 4H2 Sb presente Sb encontrado Diferencias

N mg mg mg

8.43 8.28 -0.15

0.5 16.86 16.83 -0.03

33.72 33.87 +0.15

67 .44 . 67.42 -0.02

8.43 8.65 +0.22

1.5 16.86 - 16.72 -0.14

-33.72 33.79 +0.07

67 .44 67 .41 -0.03

8.43 8.21 -0.22

2 16.86 16.77 -0.19

33.72 33.76 +0.04

67 .44 67.29 -0.15

8.43 - 8.32 -0.11

3 16.86 16.94 +0.08

33.72 33.76 +0.04

67 .44 67 .69 +0.25

8.43 8.59 +0.16

4 16.86 16,67 -0.09
33.72 33.61 - =-0.11

67.44 67.40 - 0.04
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1V.2.2. Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusion.

'Conociendo, por los experimentos preliminares, que el tiempo de 15 mi
nutos es suficiente para la precipitacion cuantitativa del 535b2 en el intervalo de
acidez 0.5-4N en SO4H2, interesa estudiar ahora el tiempo minimo para distintas
concentraciones de acido dentro del mencionado intervalo. Los experimentos se rea

lizan disminuyendo el tiempo de hidrdlisis a partir de los 15 minutos ya estudiados,

encontrando los valores que se presentan en la tabla XLIII; los cuales, a su vez,

han sido comprobados por defecto, al disminuir el tiempo de calentamiento en un
minuto. También cabe destacar en este medio la caracteristica peculiar observada
en el medio clorhidrico, del cambio de coloracion en los precipitados del S,Sb
. 3772

segin la concentracion del acido en el medio, asi como con la temperatura de seca
do. A 1802C se observa que los precipitados se transforman todos en la variedad ne
gra y cristalina, independientemente de la concentracion de acido. Mientras que a
1702C la transformacion en variedad negra depende de la concentracion del medio

acido.

IV.2.3. Representacion Gréfica.

En la fig. n2 22 se representa graficamente el tiempo minimo de calenta
miento en funcion de la concentracion del medio acido, teniendo en cuenta los va-

lores de la tabla XLIII.

De esta representacion grafica se deduce, como en el caso del medio
clorhidrico, que a partir de la concentracion 0.5N en SO4H2 hasta 2N, el tiempo

de precipitacion disminuye, manteniéndose constante en el intervalo de 2 a 4 N en
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este dcido; pero, a diferencia con el medio clorhidrico, no aparece la proporciona
lidad directa entre tiempos y acideces, representada, en su grafica correspondien-

te r una rama ascendente.
1

También se observa por los resultados de la tabla XLIII, que el tiempo mi-

‘nimo para la precipitacion cuantitativa del 535b2 es independiente de la cantidad

de antimonio presente en la disolucion, dentro del intervalo estudiado 3.37-67.44

mg.

e S ES i



- 122 -

TABLA XLIII

Precipitacion del sulfuro de antimonio con TAA en medio SO4H

2

Normalidad Tiempo Sb presente Sb encontrado Diferencias
SO4H2 min. mg . mg mg
3.37 3.18 -0.19
8.43 8.54 +0.11
0.5 9 16.86 16.99 +0.13
33.72 33.56 -0.16
67 .44 67 .47 +0.03
3.37 3.50 +0.13
8.43 ' 8.46 +0.03
1 4 16.86 16.98 +0.12
' 33.72 33.51 -0.21
67 .44 67.28 -0.16
3.37 3.14 ' -0.23
8.43 8.26 -0.17
1.5 3 16.86 16.64 ' -0.22
33.72 33.59 -0.13
67 .44 67 .42 -0.02
3.37 3.58 +0.21
8.43 8.67 +0.24
2 2 16.86 16.99 +0.13
: 33.72 33.55 - =0.17
67 .44 67.28 -0.16
3.37 3.57 +0.21
8.43 8.45 +0.02
3 2 16.86 16.89 ‘ . +0.03
33.72 33.98 +0.26
67.44 67.25 - =-0.19
3.37 3.12 -0.25
8.43 8.22 -0.21
4 2 16.86 16.97 +0.12
33.72 33.60 -0.12
67 .44 67 .41 - 0.03
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IV.3. Estudio de la Precipitacion del Sulfuro de Antimonio con la Ticacetamida

en medio Acido Percldrico.

1IV.3.1. Estudios Preliminares.

Una vez estudiados los medios clorhidrico y sulfirico para la precipita~

cion del S3$b2

rico, no sélo por el objetivo mencionado de conseguir un estudio paralelo al arsé-

con la tioacetamida, es de gran interés el estudio del medio percld

nico, sino también por los resultados satisfactorios obtenidos en la precipitacion de

otros sulfuros (40, 41, 42, 43, 51).

Se comienza con los ensayos preliminares fijando la concentracion del
medio a IN en CIO4H y el tiempo de calentamiento a 15 minutos en el bafio de
agua hirviendo, tomando como referencia las condiciones optimas obtenidas en los

medios anteriormente estudiados.

.

Por los resultados obtenidos (tabla XLIV) se deduce que la precipitacion

~ es cuantitativa para el intervalo estudiado de 8.43 a 67.44 mg de antimonio.

Se pasa, luego, a realizar determinaciones variando la acidez del medio
perclorico de 0.1 a 4N, manteniendo fijo el mismo tiempo de calentamiento. En to-
das estas determinaciones (tabla XLV) se obtienen resultados cuantitativos, excepto

para la concentracion 0.5N en este acido.
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TABLA XLIV

Precipitacion del sulfuro de antimonio a la acidez ClO4H iN, con

un exceso doble de tioacetamida y 15 minutos de calentamiento.

Antimonio presente

mg

Antimonio encontrado

8.43
16.86
33.72

67 .44

mg

8.56 8.61

16.73 ﬂ 16.75
33.72 33.86
67.46 67.67

Diferencias

mg

+0.13
-0.13
0.00

+0.02

+0.17

+0.11

+0.14

+0.23

DS

i
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TABLA XLV

Precipitacion del sulfuro de antimonio, a distintas acideces en CIO4H,

con un exceso doble de tioacetamida y 15 minutos de calentamiento.

Conc. CIO 4H Sb presente Sb encontrado Diferencias
N mg mg mg
8,43 7.4 - 0.92
0.5 16.86 16.18 - 0.68
33.72 32.93 - 0.79
67.44 66.41 : - 1.03
8.43 8.28 : - 0.15
1.5 16.86 16.71 -0.15
33.72 33.48 -0.24
67 .44 67.21 -0.23
- 8.43 8.19 ‘ ~0.24
2 16.86 16.69 -0.17
33.72 33.88 +0.16
67 .44 67.59 +0.15
, ' 8.43 8.22 +0.21
3 16.86 16.95 +0.11
’ 33.72 33.76 +0.04
67.44 - 67.60 +0.16
8.43 8.5 +0.14
4 16.86 17.03 +0.27
33.72 33.92 ‘ +0.20
67 .44 ' 67.29 -0.15
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. 1V.3.2. Estudios Cuantitativos. Resultados y Discusién.

Se estudia el tiempo minimo para la precipitacion del S3Sb2, en medio
percldrico, aumentando o disminuyendo el tiempo de 15 minutos fijado en los ante
ri ores ensayos preliminares, segin se necesite para la precipitacion completa de
este sulfuro. Asi, para el medio 0.5N fué preciso aumentar €l tiempo a 20 minu-
tos, mientras que para las concentraciones 1.5N y 4N se ha podido disminuir a
10 minutos y para 2N y 3N se ha encontrado que son suficientes 5 minutos de ca -

lentamiento (tabla XLVI).

Lo mismo que en los casos del CIH y SO H2, aparecen aqui los fenome

4

nos de variacidn de color del S.Sb,,, tanto frente a la concentracion de acido co-

372

mo respecto a la temperatura de secado. La variedad negra aparece siempre a 1802

y también a 1702C, segin la concentracidn del medio acido.

1V.3.3. Representacion Gréfica.

En la fig. n2 23 se representa el tiempo minimo de calentamiento para la

precipitacién del 53$b2 en funcidn de la acidez en perclérico, segin los resultados
de la tabla XLVI.

En la grafica se observa, como en los casos anteriores del medio clorhi-
drico y sulfirico, que al aumentar la concentracion del medio perclérico de 0.5N
a 2N, el tiempo minimo de precipitacion disminuye, se mantiene constante en el in

‘tervalo de 2 a 3N y sufre un aumento a partir de 3N en este medio.

B R T T T S wron = e vas it v e, e 20me . -
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Asimismo se ha podido comprobar que en el intervalo estudiado de 3.37 a
67 .44 mg de antimonio, el tiempo minimo para la precipitacion cuantitativa es in-

dependiente de la cantidad de antimonio presente en la disolucion.

En términos generales, este medio perclorico se muestra muy similar a los
anteriores medios clorhidrico y sulfirico, pareciéndose mas al medio clorhidrico
por la proporcionalidad directa que presenta entre tiempos y acideces (rama ascen-

“dente de su grafica entre 3N y 4N).

También es posible explicar en este caso del C|O4H la rama ascendente
observada a partir de 3N en este acido considerando las investigaciones de Rosen-
thal y Taylor (58). Estos investigadores encuentran, también, un méaximo para la ve

locidad de hidrélisis de la tioacetamida a 4F en CIO ,H, decreciendo a mayor o

4

menor concentracion en este acido. Del mismo modo que en nuestro estudio anterior
del CIH, encontramos para este caso un maximo en la velocidad de precipitacién

del S3$b2

la tioacetamida.

a 3N, lo que permite una explicacién andloga respecto a la hidrélisis de
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TABLA XLVI
Precipitacion del sulfuro de antimonio con TAA en medio C|O4H
. Normalidad Tiempo Sb presente Sb encontrado Diferencias
C|O4H min. mg . mg mg

3.37 3.42 +0.05
8.43 8.5 . +0.14
0.5 20 16.86 16.98 +0.12
33.72 33.47 . -0.25
67 .44 67.26 -0.18
3.37 3.18 -0.19
8.43 8.28 -0.15
1 : 10 16.86 16.68 -0.18
33.72 33.70 - 0.02
67 .44 67 .49 +0.05
3.37 3.19 -0.18
8.43 8.20 -~ +0.23
1.5 10 16.86 16.97 +0.11
33.72 33.61 -0.11
67 .44 67 .58 +0.14
3.37 3.56 +0.19
‘ 8.43 8.65 +0.22
2 5 16.86 16.65 -0.21
33.72 33.76 +0.04
67 .44 67 .58 +0.14
3.37 3.20 -0.17
' 8.43 8.29 . -0.14
3 5 16.86 16.88 +0.02
33.72 33.95 +0.23
67 .44 67 .67 +0.23
3.37 3.59 +0.22
8.43 8.23 -0.20
4 10 16.86 16.71 -0.15
33.72 33.54 -0.18

67 .44 67.23 -0.21
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V.— ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO
DE ANTIMONIO Y SU GRAVIMETRIA.
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V.1. Estudio comparativo de la precipitacion del sulfuro de antimonio en Solu-

ciones Homogéneas con la Tioacetamida en los medios clorhidrico, sulfi-

rico y perclorico y con el método clasico del sulfhidrico.

Se ha observado en nuestros estudios anteriores relativos al antimonio, que
H,y CIO H
4727~y

ofrecen el aspecto de una precipitacion homogénea; son densos, bien nucleados y

los precipitados obtenidos con la tioacetamida en los medios CIH, SO

filtran rapidamente sin dejarles reposar, aun cuando varian en cierto modo segin la
14

concentracion del medio. Es, pues, interesante estudiar, independientemente y mas

a fondo, las principales caracteristicas de los precipitadas obtenidos en cada medio

y concentracién para compararlos entre si y, al mismo tiempo, con los obtenidos

por el método clasico del sulfhidrico.

El estudio se realiza con la ayuda de técnicas instrumentales, seleccionan

do las siguientes:

. Termogravimetria.

Para determinar el intervalo de temperatura en que son estables los preci-
pitados y andlisis de las especies quimicas obtenidas por transformacion del

precipitado inicial.

. Analisis Térmico Diferencial.

Para conocer la estabilidad térmica de los compuestos quimicos en funcion .

de los cambios fisicos y quimicos provocados por calentamiento.
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Microscopia Electronica.

Para observar la forma y tamafio de particula del precipitado.

Difraccion de Rayos X.

Mediante la cual se investiga si el precipitado es puro y cristalino, en cu

yo caso se puede determinar también el grado de cristalinidad.

Espectroscopia de Infrarrojo.

A fin de investigar impurezas y posible oxidacion del precipitado.
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V.1.1. Termogravimetria.

Temendo en cuenta que el estudio de la precipitacion del 53$b2 con la
noocetomldo se realiza con el fin de poner a punto un método gravimétrico para la
determinacion directa de este sulfuro y del oxido Sb204 formado por su calenta-
miento, interesa investigar el comportamiento termogravimétrico de ambos compues
tos y ver, ademas, si influye en la formacién de este sulfuro la naturaleza de los

medios CIH, SO4H2 y C|O4H empleados, asi como su concentracion.

También se incluye en este estudio, sélo como referencia, el termograma

correspondiente al precipitado obtenido por el método clasico del SH2.

AEa rato

Se utiliza la termobalanza Chevenard, modelo 93, de la casa Adamel,

descrita en el estudio del Arsénico, pag. 72.

- Procedimiento

El estudio es auxotérmico, con velocidad de calentamiento de 3002C por
hora, utilizando un peso muestra de 180 a 340 mg. Todos los precipitados se lava-
ron con agua destilada y se secaron a la temperatura ambiente durante 2 horas. Pa
ra la identificacion de los compuestos S,Sb,, y Sb,O , se utiliza la técnica de Di-

372 274
fraccion de rayos-X.

e et et = - . . . - R e e
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Curva TG del S,_Sb, obtenido en medio CIH 0.5N. Termograma Fig. n2 24,

3—2

En este termograma se observa al principio, entre 1002 y 2502C, un tramo
horizontal, cuyo peso constante indica que existe un compuesto estable y que, en

efecto, se comprueba corresponde a la férmula 53$b2. :

A partir de 3002C aparece una pérdida gradual de peso que se hace mini-
ma a GOOQC; este descenso corresponde a una pérdida de 41.25 mg, que referido al
peso muestra inicial de 319,4 mg equivale a 12.14% de pérdida. Una vez supera-
dos los 6502C hay un tramo horizontal que indica la estabilidad de un nuevo produc

to identificado como Sb204, manteniéndose estable hasta 10002C.

obtenido en medio CIH 3N. Termograma Fig. n2 25,

Curva TG del 535_b

2
'En él se aprecia su analogia con el anterior de 0.5N: un tramo horizontal
entre 100 y 2002C, mostrando la estabilidad del compuesto identificado como
53$b2; sfgue una pérdida de peso entre 200 y 5002C, observando hasta 3002C un
descenso paulatino, pero, luego, la caida es mas sensible. El valor de la pérdida

de peso es de 39.51 mg (11.63%) respecto del peso muestra.

Una vez alcanzados los 5002C comienza una pequefia ganancia de peso,
hasta 6502C en que aparece un tramo recto que llega a los 10002C, lo que indica
la formacion de un producto estable identificado como Sb204. En este intervalo de
temperaturas existe una pérdida de 34.63 mg (10.19%) respecto al peso muestra

inicial, o una ganancia de 4.88 mg (1.44%) sobre el peso del compuesto anterior.
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Curva TG del 53511_32 obtenido en medio SO4E 0.5N. Termograma fig. n2 26.

Las diferencias con respecto del medio CIH son muy pequefias: entre 1002

y 2202C aparece el tramo horizontal correspondiente al compuesto S Sb2; entre

3202 y 6002C se observa una pérdida de peso (38.55 mg, o seaq, 11.35%) respecto
del peso muestra. Por encima de 6002C aparece una ligera ganancia de peso, has-
ta que a 6502C comienza otro tramo horizontal que corresponde al SbZO 4Y ave al
canza hasta 10002C. En este tramo se observa una pérdida (37.35 mg, o sea,

10.99%) respecto al peso muestra, o también una ganancia (de 1.2 mg, 0.36%)

sobre el peso del producto anterior.

Curva TG del 53$_b

obtenido en medio SO H, 3N. Termograma Fig. n? 27,

2 4

Aparece, como en el caso del medio CIH 3N, un tramo horizontal que va

de 1002C a 2002C, correspondiente al compuesto estable S3Sb A partir de los

2
2002C se observa una ligera pérdida de peso que se acentia a los 3002C, haciéndo
se mds suave después de los 4002C. La pérdida total es de 44.58 mg (13.12%) res-

pecto al peso muestra.

Superados los 5502C se observa una pequefia ganancia de peso y finalmen-
te, éntre 6002C y 10002C, aparece el tramo recto que corresponde al Sb204. La
formacion de este compuesto representa una pérdida de peso de 41.69 mg (12.27%)
respecto al peso muestra, o una ganancia de 2.89 mg (0.85%) sobre el peso del

compuesto anterior.

~
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Curva TG del 53§l_)2 obtenido en medio CIO4H 0.5N. Termograma Fig. n2 28,

Se observa entre 1002 y 2202C el tramo horizontal correspondiente al
53$b2. A partir de 3002 hasta 4002C existe una caida bastante rapida, que se ha-
ce mas suave después de esta temperatura. La pérdida de peso es de 37.37 mg
(10.41%) respecto a la muestra inicial. Por encima de los 5502C se observa una
ganancia de peso muy pequefia, seguida de un nuevo tramo horizontal entre
6502-10002C, que corresponde al Sb2

sufre una pérdida de 32.93 mg (9.69%), o una ganancia de 2.44 mg (0.72%) re-

O4. En este intervalo, el producto inicial

ferido al compuesto anterior.

Sb

- Curva TG del S obtenido en medio C|O4H 3N. Termograma Fig. n2 29,

3—2

Este termograma se muestra muy similar a los anteriores: Entre 1002 y
1902C un tramo horizontal correspondiente al S3Sb2, seguido de una ligera pérdi
da de peso hasta 3002C, en que comienza a descender mas bruscamente, hacién-
dose, luego, mas suave hacia los 4502C. La pérdida sufrida es de 46.83 mg
(13.79%) referida al peso muestra. A los 5502C se observa una ganancia de peso,
seguida de un tramo horizontal, entre 650-10002C, que corresponde al szO &
apreciandose una pérdida de 41.46 mg (12.20%) sobre el producto inicial, o una

ganancia de 5.37 mg (1.59%) sobre el compuesto anterior.

Curva TG del S3§_l_32 obtenido con SH2. Termograma Fig. n2 30.

Aparece este termograma muy similar a los anteriores de los precipitados ob-

e g ot o = o
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tenidos con tioacetamida. El tramo horizontal correspondiente al producto S,_Sb

3772

comprende de 1002 a 1902C. A esta temperatura comienza una pérdida gradual
de peso, seguida por un descenso brusco hasta 4502C, volviendo a observar un

tramo horizontal desde los 5502 hasta 10002C, que corresponde al Sb,O ,. La

274
pérdida de peso respecto al peso inicial es de 33.01 mg (9.72%).

Asf pues, a través de todo este estudio se puede deducir las temperaturas

Sptimas para el secado del 535b2 y también para su transformacion en Sb204.

Temperaturas optimas para el secado del S

©

§l_32 y su transformacion en Sb

3 2=4

Teniendo en cuenta que los termogramas correspondientes al 535b2 obte-

nidos con la tioacetamida en los distintos medios acidos son, entre si, muy simila-

res, se puede seleccionar, con cierta amplitud, para el secado del 53$b en todos

2

- los medios, el intervalo de 1602-1802C, asi como el intervalo de 800 a 2002C pa

ra su transformacion en SbZO 4
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V.1.2. Analisis Téermico Diferencial.

Hemos observado que el 535b2 toma distinta coloracion segin la concentra-
cion del medio dcido empleado, pasando de rojo mas o menos intenso a lila. Pero, tam
bién, hemos encontrado que esta coloracion puede permanecer inalterada o cambiar a
negra, segin la temperatura de secado a que haya sido sometido el precipitado, por lo
que resulta interesante hacer un estudio analitico térmico diferencial y ver si, en efec
to, interviene también la temperatura en el cambio de estructura del S3Sb obtenido

2

con la tioacetamida.

Como es sabido, el ATD permite registrar los efectos calorificos asociados
con cambios fisicos y quimicos en funcion de la temperatura, o del tiempo, cuando la

sustancia se calienta con velocidad uniforme (87).

En la bibliografia (6), aparecen las dos formas roja y negra, obtenidas di-
rectamente por precipitacion con tioacetamida en atmésfera de COZ' Nosotros, con
nuestro método de precipitacion, solo hemos encontrado la variedad roja, siendo pre-

ciso su secado entre 1602-1802C para obtener la variedad negra.

Ag'orafo.

El estudio por ATD se ha realizado en un aparato construido por la Seccidn
de Termoanalisis de la Facultad de Quimicas de la Universidad Complutense de Ma-
drid, empleando un horno con programador de temperaturas de la casa Adamel de idén

ticas caracteristicas al empleado en termogravimetria.

El termopar diferencial es de Cromel-Alumel, de digmetro 0.5 mm y I[imite

de temperaturas de 1.2002C.
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El portamuestras es de alimina, dividido en dos cavidades idénticas, en las

que se albergan los termopares.

La curva de ATD se registra graficamente en un registrador Metrohm Labo-

graph E 478,

Estudio por ATD del S.Sb

obtenido con la tioacetamida en medio dcido.

3=2
Este estudio se limita a los precipitados obtenidos con tioacetamida en me-
dio CIH, por haber encontrado en nuestro estudio anterior termogravimétrico que el
comportamiento de los distintos medios empleados en la precipitacion del S3$b2 se
muestra muy semejante. Se seleccionan, ademas, las concentraciones 0.5N, 3N y

3.5N en dicho acido, como las mas representativas, respecto a la variacién del co-

lor observado en los precipitados.

El estudio por ATD del 53$b2 se realiza hasta 3002C por encontrarse por de
bajo de esta temperatura el inteivalo en que permanece estable dicho sulfuro. A par
tir de 3002C este sulfuro funde atacando al termopar de Cromel-Alumel y no se puede

continuar la experiencia.

La figura n2 31 muestra la curva de ATD correspondiente al 535b2 obtenido
en medio CIH 0.5N. En ella se observa un efecto exotérmico a 1802C debido, sin

duda, a un cambio de estructura en el precipitado de amorfa en cristalina.

En la figura n2 32 se presenta la curva de ATD de la muesira preparada en
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medio CIH 3N, en donde se observa también un pico exotérmico a 1602C, que co-

rresponde a la temperatura de transformacion del sulfuro rojo a negro.

Se muestra en la figura n? 33 la curva de ATD del S:.,’Sb2 obtenido en medio
CIH 3.5N. En ella se dibuja un pico exotérmico hacia los 1502C que coincide tam~

bién con el cambio del sulfuro de su variedad roja a negra.

Por este estudio se tiene que el cambio de coloracidn observado en el
53$b2, de rojo a negro, es debido a la transformacion que experimenta este sulfuro
a una temperatura determinada. Esta temperatura es a su vez dependiente de la aci-
dez del medio en que ocurre la precipitacién, observando que, en este caso, a ma-

yor acidez corresponde una temperatura menor.

e m e euves v e SRR TR g (P, St P R (e



FI1G. N° 31

CURVA ATD DEL S3Sb, OBTENIDO CON
TIOACETAMIDA EN MEDIO CIH O.5N.—

' EXOTERMICO

>
-

[
120° 200° 2e0°cC.

ENDOTERMICO




FIG.N° 32

CURVA ATD DEL S3Sb, OBTENIDO CON
TIOACETAMIDA EN MEDIO CIH 3N.—

AT.

J k/asoo “
150°

200°

ENDOTERMICO | EXOTERMICO
.4




CURVA ATD DEL S3Sb, OBTENIDO CON

TIOACETAMIDA EN MEDIO CiIH 3.5N.

P

| EXOTERMICO

AT. 100°

200°C.

ENDOTERMICO

260°

FIG.N° 33
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V.1.3. Microscopia Electronica.

Estudio por Microscopia Electronica del 53%2

AEarato .

El estudio se efectba con un microscopio electronico Philips 300. Voltaje
de aceleracidn 80 kV y aumentos comprendidos entre 10.000 y 100.000. Para la ob-
tencion de fotografias se han empleado placas Agfa-Gevaert "SCIENTIA" 6.5x9.

Procedimiento.

Se pulveriza una pequeﬁo parte de la muestra a estudiar. Se pone dentro
de un tubo de ensayo con agua.y se procede a continuacion a dispersarla con ultraso
nido, de tal forma que quede perfectamente disgregada. Se toma con una pipeta par
te de la suspension y se pone una gota encima de la rejilla portamuestra con pelicu-
la de carbono. Una vez bien seca, se introduce con el portamuestras en el microsco

pio electrénico.

Resultados.

Precipitacion del S,Sb

con tioacetamida, secado a 1802-1852C,

3—2

Medio acido clorhidrico.

Microfotografia V (a 25.080 aumentos). Pertenece al 53$b2 precipitado con tioace-
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tamida en medio 0.5N en CIH. Muestra un precipitado muy evolucionado, con gran-

des aglomerados de particulas densas, caracterizandose, ademas, por su forma angu-

lar (88) (89).

Microfotografia VI (a 20.520 aumentos). Corresponde al- S:*)Sb2 obtenido con tioaceta
mida en medio CIH IN. Presenta grandes aglomerados cristalinos de forma angular,

semejantes a los del medio 0.5N en este acido.

Microfotografia VII (a 26.300 aumentos). Muestra un precipitado de S3$b2 con tio-

acetamida en medio 2N en CIH. Presenta un aspecto modular, es decir, con aglome-

" rados de forma irregular redondeada.

Microfotografia VIII (a 12.540 aumentos). Corresponde a un precipitado de S_Sb

32

- con tioacetamida en medio CIH3N. Presenta una buena nucleacién con agrupacio-

nes cristalinas en forma esférica muy semejantes pero de mayor tamafio que los del

medio 2N en este dacido.

Microfotografia IX (a 8.094 aumentos). Corresponde al 33$b2 obtenido con tioace-

tamida en medio 3.5N en CIH. En ella se observa una cristalizaciéon muy semejante

a los anteriores de los medios 2N y 3N.



Microfotografia V (25.080 aumentos)

.Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio clorhidrico 0.5N

Microfotografia VI (20.520 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio clorhidrico 1N



Microfotografia VI (26.300 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio clorhidrico 2N




Microfotografia VIII (12.540 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio clorhidrico 3N

<.

Microfotografia IX (8.094 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio clorhidrico 3.5N

B PP ——
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Medio acido sulfirico.

Microfotografia X (a 20.520 aumentos). Corresponde al S:?.Sb2 obtenido con tioacetami

da en medio SO4H2 0.5N. Presenta un precipitado, con grandes aglomerados de forma

angular, similar al encontrado en el medio CIH a la misma acidez, observandose un

campo de gran pureza.

Microfotografia Xl (a 15.960 aumentos). Muestra un precipitado de 53'5b2 obtenido

con tioacetamida en medio 1.5N en SO4H2. Presenta aglomerados cristalinos de gran

tamafio, de aspecto compacto y bien nucleado.

Microfotografia Xll (a 26.300 aumentos). Corresponde al S_Sb,, obtenido en medio 2N

372

en SO, H,. Presenta, como la anterior, un precipitado bien nucleado, formado de gran

42

des aglomerados cristalinos.

Microfotografia Xlll (a 26.300 aumentos). Corresponde al precipitado de 535b2 obteni

do con tioacetamida en medio 3N en SO4H2. Muestra grandes aglomerados de forma

modular, apreciandose, también, un fondo con algunas particulas muy poco desarrolla-

das, lo que hace suponer que en este medio influye bastante la precipitacion directa,

. ya que, como es sabido, a esta concentracién la precipitacion transcurre simultanea-

mente por reaccion directa y homogénea.

Microfotografia XIV (a 12.540 aumentos). Corresponde a la precipitacion del S3$I:>2

en medio 4N en SO4H2. Presenta, como en la anterior microfotografia, aglomerados
de forma irregular redondeada con algunas particulas poco desarrolladas debido a que
a esta concentracion se hace sensible la reaccidn directa, que también ocurre simulta

neamente con la homogénea.

e A WARIT T T et i el AN A Dagh s T TV 1 b



Microfotografia X (20.520 aumentos)

. Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio sulfirico 0.5N

Microfotografia XI (15.960 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio sulfirico 1.5N

e s a e g



Microfotografia XI1 (26.300 aumentos)

‘Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio sulfirico 2N

e v
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Microfotografia Xl (26.300 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio sulfirico 3N




Microfotografia XIV (12.540 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio sulfirico 4N
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Medio acido perclérico

Microfotografia XV (a 12.540 aumentos). Muestra un precipitado de S35b2 obtenido

con tioacetamida en medio CIO4H 0.5N. Presenta un aspecto angular similar al de

los medios CIH y SO ,H,, a la misma acidez.

42

Microfotografia XVI (a 15.960 aumentos). Corresponde al S
mida en el medio 1N en CIO

Sb2 obtenido con ticaceta

3

H. Presenta aglomerados cristalinos con buena nuclea-

4

cion.

Microfotografia XVII (a 26.300 aumentos). Corresponde al S,_Sb, con tioacetamida en

3772
el medio 2N en CIO ,H. Presenta aglomerados de forma irregular redondeada.

4

Microfotografia XVIII (a 26.300 aumentos). En esta microfotografia se observan aglome

rados, en forma modular, del S3$b2 obtenido en medio 3N en C|O4H.

Microfotografia XIX (a 15.960 aumentos). Muestra un precipitado de 535b2 obtenido

" con tioacetamida en medio 4N en CIO4H. Se observa una buena nucleacién, con aglo

merados de forma esférica de mayor tamafio que el correspondiente a la acidez 2N y

3N en este mismo acido.



Microfotografia XV (12.540 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio perclorico 0.5N

Microfotografia XVI (15.960 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio perclérico 1N



ih

" Microfotografia XVIl (26.300 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio perclérico 2N

mr m s e im s e g ———r e a4 &8 e e gy e




Microfotografia XIX (15.960 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio perclérico 4N
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Precipitacion del 53'_5_92 por el método clasico del SH2.

Microfotografia XX (a 15.960 aumentos). Corresponde al 535b2 obtenido por el método
clasico del SH2

su escasa densidad; se aprecia, ademas, un fondo con diminutos conglomerados de parti

. En ella destaca principalmente el pequefio tamafio de las particulas y

culas, en forma acicular y nucleacién muy defectuosa, caracteristicas propias de una

reaccion directa.



Microfotografia XX (15.960 aumentos)

Sulfuro de antimonio con acido sulfhidrico. Método clasico.
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En este estudio por Microscopia Electrénica se confirman, pues, algunas de las
- principales caracteristicas observadas durante la precipitacién del 535b2 con la ticace
tamida. Destaca, sobre todo, la influencia de la concentracidn del medio dcido sobre
la forma y nucleacién de los precipitados; no observando apenas variacién respecto a

la naturaleza del acido empleado. Se aprecia, asimismo, una notable diferencia fren-

te al Método Clasico del Sulfhidrico.

Las microfotografias nimeros XXI, XXII'y XXIII obtenidas por la técnica de Mi
croscopia Electronica de Barrido sobre 53$b2 precipitado con tioacetamida en medio
0.5N y 3N en CIH, y con SH2, respectivamente, ponen también de relieve las ante-

riores caracteristicas observadas por la otra técnica de Microscopia Electronica utiliza

da.

El equipo empleado es de la casa Philips, Modelo PSEM 500, siendo el voltaje
de aceleracion aplicado de 12 kV para este tipo de muestras. Cada muestra se prepara
colocando el precipitado de S3Sb2 sobre un portamuestras al que se adhiere con una pe
licula de pegamento de plata. Se introduce el portamuestras con el precipitado en un
sombreador marca EDWARDS. El elemento que se ha utilizado en este caso para som-

-brear,ha sido el oro, y la capa depositada sobre las muestras fué de 200 a 400 A de es

pesor.



—

Microfotografia XXI (10.000 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio CIH 0.5N
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Microfotografia XXI1 (5.000 oumenfos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamida en medio CIH 3N

T A AT



Microfotografia XXI111 (5.000 oﬁmentos)

Sulfuro de antimonio con acido sulfhidrico. Método cldsico.
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V.1.4. Difraccion de Rayos X

Estudio cualitativo y cuantitativo del precipitado de sulfuro de antimonio obtenido con

tioacetamida.

-V.1.4.1. Estudio Cualitativo

Este estudio permite conocer la naturaleza del precipitado y su composi-.
cion. El estudio se realiza sobre los precipitados del S3$b2 obtenidos con tioacetami-
da a distintas concentraciones de los medios CIH, SO4H2 y C|O4H, secados en los in
" tervalos de temperatura anteriormente estudiados, 1052C-1102C y 1802C-1852C; pero
dada la semejanza que presentan los correspondientes difractogramas, se exponen sola

mente los del medio CIHIN,secados en los mencionados intervalos de temperatura.

También se tiene en cuenta, para su estudio comparativo, el precipitado

obtenido por el Método Clasico del SH2.

En este estudio cualitativo se incluye, ademas, el difractograma corres-
pondiente al residuo procedente de la calcinacion del 53$b2 a 7502C, que permite

identificarlo como Sb204 (cervantite), Fig. n2 38, tabla XLIX.

AEorato

Se utiliza un equipo generador de rayos X Philips PW 1050/25 y un con-
tador PW 1963/1, como detector de las radiaciones difractadas, fijando como condi-

ciones de trabajo las siguientes:
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Radiacion Cu Kot

Filtro de Ni

Excitacion 40 kV

Corriente de filamento 20 mA
Velocidad de gonidmetro 22/min
Velocidad de registro 20
Sensibilidad 8 x8

Constante de tiempo 1

S

El difractograma Figura n2 34, corresponde al sulfuro de antimonio obtenido con

a) Sulfuro de antimonio secado a 1052-1102C, (variedad roja).

tioacetamida en medio CIH de concentracion 1N secado a 1052-1102C, en el que
no se observa la presencia de picos, por lo que se demuestra que su naturaleza es

amorfa.

Lo mismo ocurre con el precipitado obtenido por el Método clasico del SH2, di-

fractograma Fig. n2 35, pues no se observa la presencia de ningin pico.

b) Sulfuro de antimonio secado a 1802-1852C, (variedad negra).

El difractograma de la figura n2 36, correspondiente al sulfuro de antimonio ob-
tenido con tioacetamida en medio 1N en CIH secado a 1802-1852C, indica que su
estructura es, ahora, cristalina. Ademas, por los datos de la tabla n2 XLVII se iden

tifica como S,,5b,, del sistema ortorrombico.(Stibnite).

372
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Del mismo modo, el precipitado obtenido por el Método Clasico del SH2 , se-.
cado a 1802-1852C, es también cristalino y del sistema ortorrombico (Figura n 37 y
tabla XLVII1), con la diferencia de que aqui aparecen, ademds, los picos correspon-

dientes a las impurezas del azufre libre.

Se demuestra, pues, por este estudio cualitativo por difraccion de Rayos-X,
que la transformacion observada en el S3$b2 por ATD, coincidiendo con su cambio
de coloracion de rojo a negro, corresponde a una transformacidn en la estructura de

| gro, P ,

este sulfuro, de amorfo a cristalino. ' /{
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TABLA XLVII

S..Sb,. obtenido con TAA en medio

372

CIH 1IN y secado a 1802-1852C
(Difractograma n2 36)

53$b

ASTM

Sistema Ortorrémbico

2 (Stibnite)
6-0474

d A 78 d A 7
7.9571 13 7.99 16
5.6611 31 5.654 35
5.0548 47 5.052 55
3.9849 26 3.987 30
3.6346 24 3.632 30
3.5828 84 3.573 65
3.4862 26 3.458 25
3.1776 12 3.178 18
3.1447 42 3.128 35
3.0634 100 3.053 95
2.7773 87 2.764 100
2.6897 47 2.680 50
2.6136 24 2.609 25
2.5314 43 2.525 45
2.4390 12 2.426 20
2.2835 19 2.277 25

2.252 14
2.2416 25 > 233 b
2.2090 8 2.202 8
2.1034 23 2.101 20
2.0927 14 2.088 12
1.9951 8 1.992 10
1.9481 53 1.940 45
1.9244 36 1.920 35

1.885 10
1.8813 10 e o
1.7347 17 1.729 20
1.7277 16 1.725 20
1.6937 37 1.6906 35
1.6420 8 1.6358 8

1.5431 10
1.530 14 1.5280 16
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TABLA XLVIII

S.,,Sb,, obtenido por el

3772

Método Clasico del SH

‘535b2 (Stibnite)

y secado a 1802-1852C ASTM  20-1224 ASTM  6-0474
(Difractograma n2 37) Sistema Ortorrombico
d A V8 d A I, d A e
7.9636 9 7.99 16
5.6432 43 5.654 35
5.0519 60 5,052 55
(+) 4.5762 21 4.59 20
(+) 4.0241 28 4.03 100
3.9814 14 3.987 30
' 3.6244 16 3.632 30
' 3.573 65
3.5658 100 3 o oo
3.4436 19 3.458 25
3.1249 55 3.128 35
3.0527 66 3.053 95
2.7625 56 2.764 100
2.6820 29 2.67 70 2.680 50
2.6063 16 2.609 25
2.5238 56 2.525 45
2.4473 24 2.426 20
(+) 2.4199 1 2.41 10 .
2.277 25
2.2772 18 2.28 60 S e ”
2.233 25
2.2296 18 2.202 8
2.0979 24 2.101 20
2.0841 14 2.088 12
1.9902 7 1.99 50 1.992 10
1.9348 45 1,940 45
1.9171 22 1.920 35
1.7332 7 1.729 20
1.7263 14 1,725 20
1.6900 25 1.70 40 1.6906 35
1.5431 10
1.5228 ? 1.5280 16

(+) Corresponden a bandas de azufre
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TABLA XLIX

Sb20 4 procedente de la calcinacion Sb20 4 (Cervantite)

del S3Sb2 a 7502C ASTM 11-694

(Difractograma n2 38) Sistema Ortorréombico
d A 1, d A I,
4.4357 10 4.46 9
3.4371 29 3.445 35
3.0660 100 3.073 100
2,9378 38 2,942 45
2,6496 24 2.651 © 25
2.4714 8 2.470 7
2.4012 14 2.404 17
1.9665 12 1.971 5
1.8592 28 1.862 25
1.7794 24 1.781 20
1.7226 30 1.723 20
1.6946 14 1.697 11
1.6335 13 1.636 11
1.5553 8 1.557 3
1.536 3
1.5219 8 1.5204 5
1.4858 13 1.487 13
1.4696 13 1.469 11
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V.1.4.2, Estudio Cuantitativo. Grado de Cristalinidad

El estudio se realiza, como el anterior, sobre los precipitados del 53$b2-
obtenidos con la tioacetamida a distintas concentraciones de los medios CIH, SO4H2
y CIO 4

cer, de este modo, la concentracion y medio mas eficientes. Los precipitados se se-

H, para ver comparativamente el grado de cristaljnidad de todos ellos y cono

can previamente a la temperatura 6ptima, 1802-1852C, segin el anterior estudio cua

litativo.

Descripcion del método utilizado.

Entre los diferentes métodos existentes para la determinacidn del grado
de cristalinidad, hemos seleccionado el de P. H. Hermans y A Weidinger (92), (93),
(94), por ser un procedimiento sencillo, en el que el grado de cristalinidad relativo
de dos o mas muestras es una magnitud proporcional a la suma de las areas de los pi-

cos existentes en sus correspondientes difractogramas.

Como es sabido, el método de P. H. Hermans y A. Weidinger permite de
tefminar, también, el grado de cristalinidad absoluto, que consiste en encontrar en
el difractograma de la muestra una magnitud proporcional a la fraccidn cristalina y
otra, asimismo, proporcional a la fraccién amorfa, eligiendo como medida proporcio
nal a la fraccién cristalina la suma de areas o de alturas de los picos de difraccion
encontrados en un cierto intervalo angular y como magnitud proporcional a la frac-
cidén amorfa, la altura maxima del fondo amorfo. Ademas, siempre que exista una
banda de difraccion amorfa pueden determinarse grados de cristalinidad absolutos,

ain en ausencia de una muestra 100% cristalina. En este método sencillo, en el que
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se desprecian ciertos factores de difraccion como los de polarizacién, difraccion in-
coherente, difusion térmica, de fluorescencia, etc., se supone existe una proporcio-
nalidad directa entre las fracciones cristalina y amorfa y sus respectivas intensidades

de difraccion.

En nuestro caso, al no encontrar patrones de sulfuro de antimonio que sean to
talmente cristalinos ni totalmente amorfos, no se puede expresar la medida del grado
de cristalinidad de una forma absoluta, pero si podemos aplicar dicho método para la
determinacion del grado de cristalinidad relativo, por ser factible la medida de inten

sidades de la fraccion cristalina.

Las medidas se expresan, por tanto, de una forma relativa, refiriendo los valo
res obtenidos en una serie de muestras al de la muestra mas cristalina, a la cual se le

asigna el 100% de la escala relativa.

Se sabe que el area integrada de todos los picos que aparecen en un difracto-
grama permite conocer la medida de la difraccion debida a la fraccién cristalina, por
ser proporcional a la misma. Ahora bien, se puede tomar el area integrada de un solo
pico como medida proporcional debida a la fraccion cristalina, siempre que se haya

comprobado previamente que:

a) El area integrada de cada pico constituye una fraccion constante del area in-

tegrada de todos los picos.

-

b) No existe orientacion preferente de los cristales en las muestras.

Para elegir el pico mas conveniente se seleccionan en el difractograma los
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picos de mayor intensidad (95), tomando entre todos ellos aquél o aquéllos que se en
cuentran mas separados de los adyacentes, de modo que en los extremos del pico o

picos elegidos, la intensidad cristalina decrezca a cero. De esta forma es posible la
medida de su drea a partir de los impulsos leidos en el contador del difractémetro de

rayos X.

La Fig. n? 39 indica esquematicamente el modo operatorio para el calculo de
areas de los picos seleccionados en los difractogramas correspondientes a las muestras
objeto de estudio, dentro de un mismo intervalo angular determinado. Asi, para lle-
var a cabo las medidas de un pico, se toman dos puntos de referencia, A y B, donde
comienza y finaliza el pico, es decir, los puntos correspondientes a los extremos del
intervalo angular elegido. Se miden, ahora, los impulsos correspondientes a este in-
tervalo (imp/s en 400 segundos, cuando el goniémetro gira a una velocidad de 1/42/
min). Dichos impulsos son proporcionales al area D en (), a los cuales hay que res-
tarle. los impulsos proporcionales al area C en (1) para obtener el nimero de impul-
sos correspondientes al area D-C en (ll1); este nOmero de impulsos representa una in-
tensidad de difraccidn proporcional a la fraccidn cristalina de la muestra. El ndmero
de impulsos proporcionales al area C se determina multiplicando el intervalo de tiem
po (400 s) por la media aritmética de los imp/s medidos con el goniémetro en el an-

gulo inicial A y final B.

Aecrato

Se ha utilizado un generador de rayos X Philips PW 1310, con difractémetro
PW 4025 y un contador de impulsos, por ser mas preciso este sistema para un estudio

cuantitativo. Se consideran como condiciones de trabajo las siguientes:
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Radiacion Cu K«

Filtro de Ni ‘

Excitacion 40 kV

Corriente de filamento 20 mA

HT 820 mA

Discrim Si L.L 1.2 vol, ventana 2.2
Nivel de atenuacion z=1

Escala de intensidad 1x 103 imp/s
Rendijas 1: 0.2: 1

Velocidad del goniémetro 1/42/min
Constante de tiempo =4

Velocidad de papel 5-30

Se toma un peso constante para todas las muestras de 148 mg.

Resultados y discusion

Los difractogramas Figs. nims. 40, 41 y 42, corresponden a experimentos preli-
minares realizados con precipitados obtenidos en un medio CIH 1N secados a
1802-1852C, durante 2 min 30 seg, 5 miny 10 min, respeétivomente. En ellos se pue
de observar que la cristalinidad del precipitado aumenta al aumentar el tiempo de se-
cado, pero que no varia a partir de los 10 minutos segin demuestra el difractograma
N2 43 correspondiente a 20 minutos de calentamiento; por -ello, se fija para las suce-
sivas experiencias el secado de las muestras a 10 minutos. También se deduce de estos

experimentos la imposibilidad de determinar el grado de cristalinidad absoluto por pre
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sentar el halo amorfo una altura muy pequefia, lo que causaria un gran error para la

determinacion de la intensidad amorfa.

Se tiene, ademas, por los difractogramas Figuras nims. 41y 42 que el area
de dos picos correlativos guardan, aproximadamente, la misma proporcionalidad res
pecto a la suma de las areas de todos los picos de sus respectivos difractogramas, se-
gdn muestran los resultados de la tabla L'; con lo cual se cumple que cada pico repre

senta una fraccidn constante del area total.

Se han hecho también experimentos para comprobar que no existe orienta-
cidn preferente en las muestras aplicando el siguiente procedimiento: Se coloca la
muestra en un portamuestras y se aglomera por compresion mediante un rectangulo de
vidrio. Se considera como superficie de maxima orientacidn la cara sobre la que se
ejerce presidn para aglomerar el polvo, y superficie de minima orientacion a su cara
opuesta, en la que los cristales se colocan al azar sin ninguna presion externa que
los oriente. Se realizan, de este modo, una serie de medidas con precipitados de
S.,Sb

372
incidir el haz de rayos X, en el intervalo 31.52 a 33.162, sobre cada una de las ca

obtenidos con tioacetamida en los medios 1.5N, 2N y 3N en CIH, haciendo
ras (de mdxima y minima orientacion) de las tres muestras consideradas. Los resulta-

dos obtenidos (tabla LI) muestran que las intensidades Ic correspondientes a la frac-

cion cristalina de cada muestra no difieren entre st sensiblemente.

b) _G_rc_:_d_g_d_e_c_r@al?nidcd relativo

-

Se determina primeramente el grado de cristalinidad relativo del S3$b2 obteni
do en cada uno de los medios CIH, SO4H2 y C|O4

centraciones de acido utilizadas 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 3.5y 4N. Los precipitados se

H, respecto a las distintas con-

S e P o . - B T o — S — L e Sy VT AW A, e T e
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secaron a 1802-1852C durante 10 minutos. Para la medida de intensidades se conside

ran dos picos situados en los intervalos angulares 16.752-18.412 y 31.52-33.16°.

Seguidamente se determina el grado de cristalinidad relativo respecto a la na

turaleza del acido empleado.

Medio acido clorhidrico

La tabla Lil. muestra los valores correspondientes al medio CIH, donde se ob-
serva que las intensidades de difraccion che los precipitados obtenidos en cada con-
centracidn son similares; no obstante, se aprecia sensiblemente mayor la correspon-
diente a la muestra de 1N, a la que se le asigna el 100% de cristalinidad. Al refe-
rir los demas valores a la muestra mas cristalina se obtienen, como era de esperar, re

sultados muy similares entre todas ellas.

Medio acido sulfirico

Las medidas correspondientes a este medio SO4H2 (tabla LIII) revelan, asimis
. mo, que los precipitados obtenidos en las distintas concentraciones presentan una
cristalinidad muy semejante, aun cuando destaca ligeramente el obtenido a 1N, al

que se le asigna el 100%.

Medio acido perclérico

Como los anteriores medios, el precipitado obtenido en medio 1N en C|O4H

. e e g e e TSI T e sy gy e
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se presenta como el de mayor cristalinidad (tabla L1V), asignéndole asi el 100% de.
cristalinidad relativa: Los restantes valores se mantienen, por tanto, muy similares

4
entre si.

VI.1.4.3. Grado de cristalinidad relativo respecto a los medios CIH, SO4|:|_2_Z
CIO H.

Seleccionados en cada medio los precipitados obtenidos a la concentra-
cion que proporciona mayor cristalinidad, es decir, a IN, se realizan nuevas medi
das en las mismas condiciones de trabajo sefialadas anteriormente, cuyos valores
(tabla LV) muestran un grado de cristalinidad muy semejante pero, no obstante, se
puede establecer un orden en cuanto a la naturaleza del medio, manteniéndose el

del CIH ligeramente superior al del SO4H2 y éste al del C|O4H (*).

(%) Agradecemos a la Dra. D9 M% Luisa Gutiérrez Carreras, Profesor de la Cdtedra
de Ingenieria Quimica de la Universidad Complutense, su ayuda en la determi-
nacién del grado de cristalinidad.
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TABLA L
Difractograma
Intervalo angular Pico n? Fraccion de cristalinidad
(112-382) )
1 0.158
Fig. N2 41 2 0.173
3 0.146
1 0.153
Fig. N2 42 2 0.171
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TABLA LI

Medida de Intensidades

Concentracion A B C (area) D (Grea) c
Muestra de écido imp/s | imp/s impulsos impulsos | impulsos
en CIH a3l.52 [ a33.162 | A+B 400 31.5-33.16¢2 D-C
2
1.5N 6.54 7.38 2784 5682 2898
Cara de minimal 5\, 6.61 | 7.55 2832 5825 2993
orientacion
3N 6.70 7.87 2914 5975 3061
1.5N 6.57 7.41 2796 5700 2904
Cara de maxima 5\ 6.63 7.59 2844 5844 3000
orientacion
3N 6.68 7.83 2902 5955 3053
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V.1.5. Espectroscopia de Infrarrojo

Se utiliza esta técnica a fin de detectar la posible presencia de sulfatos, sul

Sb,, obtenido con la tioacetamida en los

372

H, seleccionando la concentracion IN. También se consi-

fitos y carbonatos, en los precipitados del S

medios CIH, SO, H, y ClO,

dera el precipitado del 535b2 obtenido por el Método Clasico del sulfhidrico. Todos

los precipitados se lavaron con agua destilada y se secaron a 1802-1852C.

Como es sabido, las vibraciones de tension caracteristicas de sulfatos son
1210-1040, 1030-960 y 680-570 em™1; para los sulfitos son 1090-990, 660-615 y
525-470 cm™] y para los carbonatos, 1530-1320, 1110-1040, 890-800 y 745-670 em™ 1.

Aparato

Las medidas se han efectuado en un Espectrografo de Infrarrojo Perkin Elmer,
modelo 325, fijando las mismas condiciones de trabajo descritas en el estudio del arsé-

nico (pag. 77).

Procedimiento

Las muestras se han preparado en forma de pastillas de bromuro potasico con-
teniendo 1 mg del 535b2 precipitado, por 300 mg de bromuro; las pastillas se obtienen

a una presion de 10 Toneladas (2 minutos de vacio y 3 minutos de presion). En todos

los casos se ha realizado un barrido desde 4000 a 200 cm-] .

Reactivos

Bromuro potasico (Merck).

B e e P
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Sulfuro de antimonio precipitado con tioacetamida en medio CIH IN, secado a

1802-1852C.

El espectrograma correspondiente presenta una transmitancia creciente en la
zona 4000 a 400 cm_'I , Y un minimo caracteristico de sulfuros a 335 em™] (Fig. n2 43).
Como puede observarse, no aparecen bandas caracteristicas de sulfatos, sulfitos y car-

bonatos.

Sulfuro de antimonio precipitado con tioacetamida en medio 504112 1N, secado a

1802-1852C.

La Fig. n2 44, presenta el espectro correspondiente al 535b2 en medio
SO4H2 IN, en el cual no se observan los minimos caracteristicos de las bandas de sul-

fatos, sulfitos y carbonatos. Apareciendo, como en el caso del medio ClIH, una trans-
1

mitancia creciente en la zona 4000 a 400 cm™ ', asi como un minimo caracteristico del

sulfuro a 335 cm-] .

Sulfuro de antimonio precipitado con tioacetamida en medio CIO ,H IN, secado a

1802-185°C.

La Fig. n2 45, muestra un espectrograma con caracteristicas similares a los ob
’ P fod

tenidos en el caso del medio CIH y SO4H2; presentando, también, una transmitancia

creciente en la zona 4000 a 400 cm™! y un pico caracteristico de sulfuros a 335 em™1,

LA
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Sulfuro de antimonio precipitado por el Método Clasico con SH2 y secado a 1802-1852C

La Fig. n2 46, muestra un espectro analogo a los de los sulfuros de antimonio

precipitados con tioacetamida, observando que la muestra no contiene sulfatos, sulfi-

tos ni carbonatos. Asimismo, aparece una transmitancia creciente de 4000 a 400 em™!

1

y la banda correspondiente a los sulfuros a 335 cm™'.
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V.2. Métodos para la separacién y determinacién del Antimonio. Estudio Estadistico.

V.2.1. Medio écido clorhidrico

Estudiados los tiempos minimos para la precipitacion del antimonio como sul-
furo con la tioacetamida y, teniendo en cuenta las diferentes concentraciones de cido
y distintas cantidades de antimonio en el intervalo 3.37 a 67.44 mg, se eligen como

condiciones de trabajo las siguientes:

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 67 .44 mg.

Acidez en clorhidrico: IN

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el

antimonio en forma de S3Sb2.
Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 10 minutos (7 minutos

mas del minimo correspondiente).

El precipitado se filtra por placa filtrante de vidrio Pyrex-4, previamente se-
ca o 2002C y tarada a peso constante. Se lava con agua destilada y se mantiene en la

estufa durante dos horas a 1802C. El producto se pesa como 535b2 hasta peso constante.

Estudio estadistico.

Teniendo en cuenta las condiciones de trabajo anteriormente seleccionadas,
se realizan una serie de experimentos con diferentes cantidades de antimonio, cuyos re
sultados, se presentan en las tablas LVI, LVII, LVIII, LIX y LX; en todas ellas se obser
va una desviacidn tipica inferior a 0.17, justificando la validez del método dentro del

intervalo de antimonio anteriormente considerado.
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TABLA LVI

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg
Medio acido: 1N en CIH

Antimonio

encontrado Diferencias
r;ng mg %

3.23 -0.14 _ 4
3.49 +0.12 "+3.5.

- 3.52 +0.15 +4.4
3.18 - 0.19 s
3.5 +0.19 + 5.6
3.14 -0.23 - 6.8
3.15 - 0.22 o5
3.39 +0.02 +0.7-
3.34 - 0.03 -1.0°
3.19 017 5o

T =0.16

%o = 4.8

Error medio: 4.3%
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TABLA LVII

- Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 8.43 mg

Medio acido: 1N en CIH

Antimonio Diferencias

encontrado
mg mg %
8.48 +0.05 +0.6
8.55 +0.12 | +1.4
8.21 -0.22 -2.6
8.60 +0.17 +2.0
8.32 -0.11 -1.3
8.40 - 0.03 - 0.4
8.23 -0.20 -2.4
8.64 +0.21] +2.5
8.58 +0.15 +1.8
8.29 -0.14 - 1.7

o =0.16

%o =1.9

Error medio = 1.7 %
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TABLA LVIII

Estudio estadistico
* Antimonio presente en todos los casos: 16.86 mg

Medio acido: 1N en CIH

Antimonio Diferencias

encontrado
- mg ©+ mg : %
16.69 -0.17 - 1.01
17.01 : +0.15 +0.88

16.84 - 0.02 - 0.12
1678 -0.08 o047
16.74 - =012 : - 0.71
17.02 +0.16 - +0.94
17.07 +0.21 +1.24
16.88 +0.02 +0.12
16.67 -0.19 | - 1.12
16.72 -0.14 - 0.82

o =0.15".

Error medio = 0.74%
%o = 0.88
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TABLA LIX

Estudio estadistico
Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg

’ Medio &cido: 1N en CIH

Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg %
33.79 + 0.07 +0.21
33.58 -0.14  -0.4
33.58 -0.14 -0.41
33.81 +0.09  +0.26
33.89 +0.17 | +0.50
33.92 +0.20 ©+0.59
33.58 -0.14 P 0.4'1
33.87 +0.15 . +0.44
33.81 +0.09 (+ 0.26
33.69 - 0.03 - 0.09
o =0.13

Error medio = 0.36 %

% o

0.38
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TABLA LX

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 67.44 mg
Medio acido: 1N en CIH

Antimonio Diferencias
encontrado ‘
mg mg %
67 .32 -0.12 -0.18
67 .37 - =-0.07 - 0.10
67 .39 - 0.05 - 0.07
67 .60 + 6.16 ’ +0.24
A67.32 -0.12 -0.18
67.64 +0.20 ¢ 0.30
67.58 +0.14 ) +0.21
‘67.58 +0.14 . +0.21
67 .44 +0.00 +0.00
67.59 +0.15 | +0.22
o =0.13

Error medio = 0.17 %

% o

0.19

n
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V.2.2. Medio acido sulfirico.

Se han elegido como condiciones de trabajo las siguientes:

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 67.44 mg.

Acidez en sulfirico: 1IN

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el an-

timonio en forma de 535b2.

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 10 minutos (6 minutos

mds del minimo correspondiente).

Para la filtracion se emplean placas Pyrex-4 de vidrio previamente calentadas

a 2002C y taradas a peso constante.

El precipitado, una vez lavado con agua destilada, se mantiene en una estufa

a 1802C. El producto se pesa como 53$b2 hasta peso constante.

Estudio estadistico. o .

Las tablas LXI a LXV, ambas inclusive, presentan los resultados obtenidos con
siderando las condiciones anteriormente sefialadas, que nos permiten comprobar la vali-
dez del método dentro del intervalo de antimonio fijado, 3.37 a 67.44 mg. En todos los

casos, las desviaciones tipicas son inferiores a 0.20.

e e ——— o —— s g 4 5 B ST S S NS Sy M
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TABLA LXI

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio Gcido: 1N en SO .H

4 2
Antimonio Diferencias
encontrado -
mg mg ‘ %
3.18 -0.19 - 5.6
3.50 +0.13 +3.8 .
3.14 -0.23 - 6.8
3.58 +0.21 4+ 6.2
3.5 +0.20 +5.9
3.12 -0.25 -7.4.
3.42 +0.05 +1.5
3,59 +0.22 +6.5
3.24 -0.13 - 3.8
3.35 - 0.02 - 0.6

|
i

0.19
%o = 5.6

Error medio=4.8%
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TABLA LXII

Estudio estadistico
Antimonio presente en todos los casos: 8.43 mg

Medio acido: 1N en SO4H2

Antimonio Diferencias

encontrado
mg mg %
8.35 -0.08 - 1.0
8.65 | +0.22 + 2.6
8.28 -0.15 ~-1.8
8.36 -0.07 - 0.9
8.52 +0.09 o+ 1.1
8.43 0.00 0.0
8.45 . +0.02 +0.2
8.45 | +0.02 +0.2
8.22 - -0.21 - 2.5

18.20 -0.23 - 2.7
o =0.14

Error medio = 1.3%
%7 =1.,6

R L e SRR
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TABLA LXIli

~ Estudio estadistico
Antimonio presente en todos los casos: 16.86 mg

Medio acido: 1N en SO4H2

Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg %

16.96 +0.10 +0.59
16.62 -0.24 O 21.42
16.80 - 0.06 -0.35
16.84 - 0.02 o -0.12
17.01 +0.15 +0.88
17.06 +0.20 +1.19
16.72 -0.14 l— 0.82

1 16.77 - 0.09 -0.53
16.98 - +0.12 ' +0.71
17.04 +0.18 +1.07

o =0.15

%o = 0.88 Error medio = 0.77 %
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TABLA LXIV

Estudio estadistico

_ Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg

_ Medio acido: 1N en SO

A
Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg %
33.72 0.00 0.00
33.81 +0.09 +0.26
33,89 +0.17 | +0.50
33,58 -0.14 | - 0.4]
33.57 -0.15 - 0.44
33.63  -0.09 - 0.26
33,79 +0.07 021
33.50 - 0.22 . -0.65
853 -0.19 - 0.56

33.87 +0.15 " +0.44

o =0.15
%q- OOM

Error medio = 0.38%

R S r——— - . - O
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TABLA LXV

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 67.44 mg

Medio Gcido: IN en SO H

472
Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg %
67.25 -0.19 -0.28
67.47 +0.03 +0.04
67.65 +0.21 +0.31
67.64 +0.20 | +0.30
67.40 - 0.04 -0.06
67.35 o -0.09 -0.13
67.44 0.00 ~0.00
67.30 | - 0.14 ‘ - 0.21
67.67 T +0.23 +0.34
67.38 - 0.06 - 0.09
o - - :
0.15 £ rof medio = 0.18%
« %o =

0.22
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V.2.3. Medio acido perclérico.

Las condiciones de trabajo elegidas son:

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 67.44 mg.

Acidez en perclérico: 1N

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el

antimonio en forma de 53$b2.

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 15 minutos (5 minu-

tos mas del minimo correspondiente).

El precipitado se filtra por placa filtrante de vidrio Pyrex-4, previamente
seca a 2002C y tarada a peso constante. Se lava con agua destilada y se mantiene
en la estufa durante dos horas a 1802C. El producto se pesa como S3$b2 hasta peso

constante,

Estudio estadistico.

Los resultados obtenidos se muestran en las tablas LXVI a LXX, ambas in-
clusive, y nos indican la validez del método para determinar cantidades de antimo-
nio dentro del mencionado intervalo, 3.37 a 67.44 mg. Las desviaciones tipicas son,

en todos los casos, inferiores a 0.18.
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TABLA LXVI

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio &cido: 1N en CIO ,H

4

Antimonio Diferencias

encontrado :
mg mg | %
3.42 +0.05 +1.5
3.18 -0.19 - 5.6
3.19 -0.18 - 5.3
3.56 +0.19 +5.6
3.20 -0.17 - 5.0
3.59 +0.22 +6.5
3.44 +0.07 +2.1
3.22 -0.15 - 4,4
3.26 -0.11 - 3.2
3.56 +0.19 + 5.6

o = 0.17

%o = 5.0

Error medio = 4.5%
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TABLA LXVII

Estudio estadistico
Antimonio presente en todos los casos: 8.43 mg

Medio acido: 1N en CIO4H

Antimonio Diferencias

encontrado
mg mg %
8.27 O -0.16 -1.9
8.40 | - 0.03 - 0.4
8.5 +0.14 | +1.7
8.64 +0.21 | +2.5
8.20 -0.23 -2.7
8.41 - 0.02 -0.2
8.35 C _0.08 -1.0
8.60 +0.17 +2.0
8.28 | -0.15 -1.8
8.23 - 0.20 . -2.4

o =0.16

Error medio = 1.7 %
%o =1.9
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TABLA LXVIHI

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 16.86 mg

Medio écido: 1N en ClIO

4
Antimonio Diferencias
encontrado i
mg mg | %
17.09 +0.23 +1.36
16.82 - 0.04 -0.24
16.69 -0.17 - 1.01
16.86 0.00 0.00
17.04 +0.18 +1.06
16.77 -0.09 -0.53
16.79 -0.07 -0.41
16.98 +0.12 ‘+ 0.71
17.07 +0.21 +1.24
16.70 -0.16 - 0.94
o = 0.15

%o = 0,90

Error medio = 0.7526
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TABLA LXIX

Estudio estadistico
Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg

Medio écido: 1N en CIO M

Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg %
33.74 | +0.02 . +0.06
33.49 -0.23 - 0.68
33.68 - 0.04 -0.12
33.89 +0.17 +0.50
33.58 -0.14 -0.41
33.80 ' +0.08 +0.24
33.51 , -0.21 - 0.62
33.96 +0.24 +0.71
33.75 +0.03 +0.09
33.57. | -0.15 -0.44
7 =016 Error medio = 6.39%

% 9

0.47
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TABLA LXX

Estudio estadistico

Antimonio presente en todos los casos: 67.44 mg

Medio écido: 1N en CIO H

4

Antimonio Diferencias
encontrado
mg mg "%
67.38 - 0.06 - 0.09
67.30 -0.14 - 0.21
67.23 -0.21 - 0.31
- 67.44 0.00 0.00
- 67.47 +0.03 +0.04
67.35 +0.09 +0;13
67.59 +0.15 +0.22
67.25 -0.19 -0.28
67.27 -0.17 -0.25
67.56 +0.12 +0.18
T =0 ror medio = 0.17%
%7 = 0.19




VI— PRECIPITACION CUANTITATIVA DE‘ LOS SULFURGCS
-~ DE ARSENICO Y ANTIMOM!O SIMULTANEAMENMNTE
CON LA TIOCACETAIIDA.
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VI. Precipitacidn cuantitativa de los sulfuros de arsénico y antimonio simultGneamen-

te con la tioacetamida.

Una vez estudiada la precipitacion de los sulfuros de arsénico y antimonio con
la tioacetamida, interesa su precipitacion simultanea con este reactivo a fin de lograr

un método que permita la separacion y determinacion directa de dichos elementos.

En la bibliografia aparece un trabajo (74) sobre la determinacion del arsénico y
antimonio en ferrotungsteno y ferrotitanio con la tioacetamida; pero el procedimiento
que siguen no es directo, es decir, precipitan el arsénico y antimonio, independiente-
" mente , utilizando para cada caso cobre y mercurio, respectivamente, como coprecipi-
tantes, y seguidamente hacen su valoracion por espectrofotometria. Ademas utilizan

grandes cantidades de tioacetamida y no indican el tiempo minimo para la reaccion.

Son también muy conocidos los procedimientos clasicos (97), (98) y (99) para la
separacion de los sulfuros de arsénico y antimonio precipitados con el dcido sulfﬁn’drico,
ya basados en la facil solubilidad del sulfuro de antimonio en el acido clorhidrico con-
centrado e insolubilidad del sulfuro de arsénico, o bien por la solubilidad del sulfuro
de arsénico en soluciones de carbonato aménico saturado e insolubilidad del sulfuro de

antimonio; pero ambos procedimientos resultan bastante engorrosos y poco precisos.

En nuestro estudio se considera, en primer lugar, la precipitacion simultanea de
los sulfuros de arsénico y antimonio en los medios CIH, SO4H2 y CIO4H, bajo las con
diciones optimas encontradas anteriormente. Se estudia, luego, la separacidn y deter-
minacion del arsénico y antimonio, por eliminacidn del S3As2 calcinando el precipita
do a 8502C. El residuo se pesa como Sb2O4, pudiendo, asi, calcular facilmente las

cantidades de As y Sb presentes en la solucién problema.
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Reactivos.

Se utilizan las mismas soluciones tipo de As (I11) y Sb (I1l) descritas en sus res-
pectivos estudios, asi como todos los reactivos necesarios, alli mencionados.

Indicador: Fenolftaleina en solucidn alcohdlica al 0.1%.

Modo Operatorio

El modo operatorio es también semejante a los descritos en los anteriores estu-
dios paginas 31 y 103, utilizando una solucidn problema mezcla de partes alicuotas de
las respectivas soluciones tipo de arsénico y antimonio. Esta solucidn se neutraliza con
NH4OH utilizando fenolftaleina como indicador. A continuacién se prepara el medio
acido a una concentracion determinada, dentro del intervalo optimo 0.5-2N. Se afia-
de la cantidad de tioacetamida (sol. al 1%) calculada por un exceso doble de la can-
tidad tedrica para la precipitacion cuantitativa del As y Sb presentes. La solucion pro
blema asi preparada, en un matraz erlenmeyer con tapdn esmerilado, se calienta con
la debida proteccion en un bafio de agua hirviendo durante el tiempo que corresponda
a la concentracion del medio acido empleado; para 1N en cualquier medio, por ej.,

son suficientes 30 minutos para la total precipitacién del sulfuro.

El precipitado se filtra por crisol de placa filtrante (Staatlich Berlin 3A3) pre
viamente calcinado a 9502C hasta peso constante. Una vez lavado el precipitado con
agua destilada se mantiene en la estufa a 1802-1852C durante 2 horas, aproximada-
mente, hasta peso constante; con lo cual se tiene el peso suma de los dos sulfuros de
arsénico y antimonio precipitados. A continuacién se calcina el precipitado a 850°C,
también a peso constante, cuyo residuo se pesa como Sb20 4 Con este peso y el ante-
rior de los sulfuros, se calcula las cantidades de arsénico y antimonio del problema en

cuestion.
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Resultados y Discusién

Se realizan experimentos con cantidades de arsénico y antimonio que guardan
entre si proporciones semejantes a las que mads frecuentemente se encuentran en alea-
ciones de tipo industrial (de 0.05a 0.2% de As y de 0.01 a 0.50% de Sb). Asi, he-
mos considerado los intervalos de 2.88-11.52 mg para el arsénico y 3.37-33.72 mg

para el antimonio. Se selecciona para todos los medios acidos la concentracién 1N.

Medio écido clorhidrico

Se realizan experimentos preliminares fijando la cantidad de arsénico a
2,88 mg y variando la de antimonio de 3.37 a 33.72 mg. Preparada la solucidn pro-
blema en un medio 1N en CIH y con la correspondiente cantidad de tioacetamida, se
calienta durante 30 minutos en el bafio de agua hirviendo. Una vez filtrados los pre-
cipitados y lavados con agua destilada, se comprobd ausencia de As y Sb en el liqui-
do filtrado. Los precipitados se secaron a 1802-1852C durante 2 horas a peso constan-~

te. Los resultados obtenidos (tabla LXXI) muestran la cuantitatividad de la reaccion.

Se continda con estos experimentos preliminares para la separacién de arséni-
co y antimonio. Se utiliza primero el método clasico de disolver el sulfuro de arséni-
co en una solucidn saturada de carbonato aménico y pesar el residuo insoluble como
sulfuro de antimonio después de secarlo a 1802-1852C. Los resultados no han sido satis

factorios, como puede observarse en la tabla LXXIH.

Se intenta un nuevo método de separacidn basandonos en los estudios termogra
vimétricos de ambos sulfuros. Asi, a partir de la mezcla de sulfuros ya obtenida cuan-

titativamente, se calcina a 8502C y se pesa el residuo como Sb204. Todos los re-

S e L e P — e < YRR AT T T T RS G e e, R

e s o



- 189 -

sultados han sido cuantitativos (tabla LXXIII), pudiendo asi continuar con el estudio del
medio clorhidrico a fin de encontrar el tiempo minimo para la precipitacién de arsénico
y antimonio con dicho reactivo, utilizando al mismo tiempo distintas proporciones de

ambos cationes.

Se presenta en la tabla LXXIV una serie de resultados, siendo sdlo cuantitativos
los de 15 minutos de reaccién en el bafio de agua hirviendo. Comprobaciones con 10 mi
nutos indican que el tiempo no ha sido suficiente; por lo que se consideran los 15 minu-
tos como tiempo minimo para esta precipitacion. También se observa, por todos estos re
sultados, que el tiempo minimo de 15 minutos es independiente de las cantidades de ar-

sénico y antimonio presentes en la solucion.

Medio acido sulfirico

Los experimentos en el medio sulfirico se realizan de un modo andlogo a los
descritos en el clorhidrico. Se hace el medio 1N y se toma una cantidad fija de 2.88 mg
de arsénico variando la de antimonio en el intervalo 3.37-33.72 mg. Se fija, ademas,
el tiempo minimo de 15 minutos encontrado en el estudio anterior del clorhidrico. La ta
bla LXXV muestra los resultados obtenidos, donde se puede observar que todos son cuan
titativos en el tiempo prefijado; comprobaciones con 5 minutos menos no dan resultados
satisfactorios por lo que se mantiene el mencionado tiempo de 15 minutos para los si-

guientes experimentos.

Se continla con este estudio aumentando la cantidad de arsénico a 11.52 mg y
considerando el mismo intervalo para el antimonio de 3.37-33.72 mg. Los resultados
son todos cuantitativos en el tiempo minimo de 15 minutos (tabla LXXV) y, como en el
caso anterior del clorhidrico, es independiente de las cantidades de arsénico y antimo-

nio presentes.
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Medio acido perclérico

Siguiendo el mismo método utilizado en los anteriores medios clorhidrico y sul
forico, se realizan experimentos con 2.88 mg de arsénico y una cantidad de antimonio
variable en el intervalo 3.37-33.72 mg. Este medio se hace, también, 1N, tomando
el mismo tiempo de 15 minutos de reaccién en el bafio de agua hirviendo. La tabla
LXXVI muestra que estos resultados no son cuantitativos; pero si los realizados con
20 minutos de calentamiento, que también figuran en la misma tabla. El tiempo mini-

mo resulta ser, pues, de 20 minutos.

Se realizan, luego, experiencias con 11.52 mg de arsénico y cantidades de
antimonio variables en el intervalo 3.37-33.72 mg, considerando el tiempo minimo de
20 minutos encontrado anteriormente. En la misma tabla se muestran todos estos resulta
dos cuantitativos, siendo el tiempo minimo, como en los anteriores medios, indepen-

diente de las cantidades de arsénico y antimonio.
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TABLA LXXI

Precipitacidén simultanea del As y Sb con la TAA en medio CIH IN.
Contidad fija de As 2.88 mg. Tiempo de reaccion 30 minutos.

Antimonio Sghspt S350, Sqfsy* 5330, Diferencia
presente teérico encontrado
mg mg mg mg
3.37 9.43 9.20 -0.23
8.43 | 16.49 16.46 - 0.03

16.86 28.25 28.29 +0.04

33.72 . 51.76 - 51.77 + 0.01
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TABLA LXXII

Acido clorhidrico 1N
Precipitacion simultanea de arsénico y antimonio. Por el método

clasico. Tiempo de hidrdlisis 30 minutos

As presente  As encontrado  Diferencias  Sb presente  Sb encontrado  Diferencias

mg mg " mg mg mg mg
2.88 1.87 - 1.01 3.%7 4.76 + 1.39
2.88 © 1.35 - 1.53 8.43 10.05 +1.62
2.88 0.43 - 2.45 16.86 19.60 + 2.74

2.88 0.75 -2.13 33.72 - 35.92 +2.20
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TABLA LXXIHI

Acido clorhidrico 1N
Precipitacidén simultanea de arsénico y antimonio.

Tiempo de hidrolisis 30 minutos

‘As presente  As encontrado  Diferencias  Sb presente  Sb encontrado  Diferencias
mg mg mg mg mg mg
2.88 2,67 - 0.21 3.37 3.45 + 0.08
288  2.69 -0.19 8.43 8.63 +0.20
2.88 2,94 -1;0.06 16.86 16.82 - 0.04
2.88 3.02 +0.14 372 3.5 -0.16
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"TABLA LXXIV

Acido clorhidrico TN

Precipitacion simultanea de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de  Arsénico  Arsénico . . Antimonio  Antimonio . .
hidrolisis  presente  encontrado Diferencias presente  encontrado Diferencias
min mg mg mg mg mg mg

2.88 2.69 - 0.19 3.37 3.57 +0.20
15 2.88 3.1 +0.23 8.43 -0.14
2.88 2,74 -0.14 16.86 17.09 +0.23
2.88 2,63 -0.25 33.72 33.88 +0.16
2.88 3.16 +0.28 3.37 2.20 -1.17
10 2.88 3.23 +0.35 8.43 7.52 - 0.91
: 2.88 2.02 - 0.86 16.86 17.62 +0.76
2.88 2.59 -0.29 33.72 32.53 -1.19
11.52 11.72 +0.20 3.37 .32 - 0.05
15 11.52 11.4] - 0.1 8.43 .64 +0.21
11,52 11.44 - 0.08 16.86 17.10 +0.24
11.52 +0.22 33.72 33.63 - 0.09

11.74
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TABLA LXXV

Acido sulfirico 1IN

Precipitacidn simultanea de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de  Arsénico  Arsénico Antimonio  Antimonio

hidrélisis  presente  encontrado Diferencias presente  encontrado Diferencias
min mg mg mg mg mg mg
2.88 2.75 -0.13 3.%7 3.59 +0.22
5 2.88 2.70 -0.18 8.43 8.59 +0.16
2.88 2,97 +0.09 16.86 16.62 -0.24
2.88 2.84 -0.04 33.72 33.57 -0.15
2.88 1.87 - 1.01 3.%7 3.89 +0.52
0 2.88 1.91 -0.97 8.43 8.68 +0.25
: 2.88 3.66 +0.78 16.86 15.72 -1.14
2,88 1.96 -0.92 33.72 33.54 -0.18
11.52 11.31 -0.21 3.%7 3.55 +0.18
is 11.52 11.61 +0.09 . 8.43 8.29 -0.14
| 11.52 11.35 - 0.17 16.86 17.07 +0.21

11.52 .64 +0.12 33.72 33.53 - 0.19
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TABLA LXXVI

Acido perclérico 1N

" Precipitacion simultanea de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de  Arsénico Arsénico Antimonio  Antimonio

hidrolisis  presente  encontrado Diferencias presente  encontrado Diferencias
min mg mg mg mg " mg mg
2.88 1.52 - 1.36 3.37 4.32 +0.95
15 2.88 1.99 - 0.89 8.43 8.86 +0.43
2.88 3.24 +0.36 16.86 15.81 -1.05
2.88 1.86 -1.02 33.72 34.65 +0.93
2.88 3.00 +0.12 3.37 3.19 -0.18
20 2,88 3.07 +0.19 8.43 8.32 - 0.11
2.88 2,66 -0.22 16.86 - 16.98 +0.12
2.88 2,95 +0.07 33.72 33.49 - 0.23
11.52 11.46 -0.06 3.37 3.29 - 0.08
20 11.52 11.58 +0.06 *  8.43 8.21 - 0.22
| .52  11.28 - 0.24 16.86 16.97 +0.11

11.52 11.41 - 0.11 33.72 33.68 - 0.04

e e " PO e - SR ges N
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V1. 1. Métodos para la separacion y determinacion del arsénico y antimonio. Estudio

estadistico.
Estudiados los tiempos minimos para la precipitacion del arsénico y antimonio
con la tioacetamida en diferentes medios acidos, se realiza una serie de determinacio-

nes con fines estadisticos, bajo las siguientes condiciones de trabajo:

VI.1.1. Medio acido clorhidrico.

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.88 a 11.5 mg

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 33.72 mg

Acidez en clorhidrico: TN

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el ar-

sénico y antimonio en forma de trisulfuros.

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 20 minutos.

El precipitado se filtra por crisol de porcelana filtrante (Staatlich Berlin 3A3),
previamente seco a 9502C y tarado a peso constante. Se lava con agua destilada y se
mantiene en estufa durante dos horas a 1802C hasta peso constante, El producto se pesa
" como S,As,+ S,Sb,. Se calcina, luego, este precjpitado a 8502C, hasta alcanzar peso

32 3T”
constante y el residuo obtenido se pesa como szO 4

Considerando las condiciones anteriormente seleccionadas se realiza una se-
rie de experimentos con diferentes cantidades de arsénico y antimonio, cuyos resultados
se presentan en las tablas LXXVII, LXXVII, LXXIX y LXXX que pemiten determinar
las correspondientes desviaciones tipicas justificando la validez del método, dentro de
los intervalos seleccionados, con una desviacién tipica inferior a 0.17 para el As y

0.15 para el Sb.
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TABLA LXXVII

Estudio estadistico
Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio acido: 1N en CIH

Diferencias Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %

2.66 -0.22 -7.6 3.53 +0.16 +4.7
2.69 -0.19 -6.6 3.57 +0.20 +5.9
2.97 +0.09 + 3.1 3.41 +0.04 +1.2
2.80 - 0.08 -2.8 3.30 - 0.07 - 2.1
3.09 +0.21 +7.2 3.7 - 0.10 - 2.9
2.70 -0.18 -6.2 3.42 +0.05 +1.5
2.90 +0.02 +0.7 3.48 +0.11 +3.2
3.07 +0.19 +6.6 3.22 . -0.15 - 4.4
2.67 -0.21 -7.2 3.46 +0.09 +2.6
2.85 -0.03 - 1.0 3.28 - 0.09 -2.6

o =0.16 g =0.12

%o =57 %o =3.5

Error medio = 4.9% - Error medio =3.1%
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TABLA LXXVIII

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg

Medio acido: 1N en CIH

As encontrado

Diferencias

Sb encontrado

Diferencias

mg mg % mg mg %
2.88 0.00 0.0 33.81 +0.09 +0.26
2,63 -0.25 -8.6 33.88 +0.16 +0.47
2,88 0.00 0.0 33.79 +0.07 +0.21
2,92 4+ 0.04 +1.4 33.61 -0.11 - 0.32
2.86 - 0.02 -0.7 33.58 -0.14 - 0.41
2,92 +0.04 +1.4 33.87 +0.15 +0.44
2.81 - 0.07 -2.4 33.70 - 0.02 - 0.06
2,93 +0.05 +1.7 33.81 « +0.09 +0.26
2,99 +0.11 +3.8° 33.59 -0.13 - 0.38
3.08 +0.20 +6.9- 33.52 -0.20 - 0.59

g =0.12 o =0.14

%7 = 4,1 %9 =0.41

Error medio =2.7%

-

Error medio = 0.34%

e e Ay



- 200 -

TABLA LXXIX
Estudio estadistico
Arsénico presente en todos los casos: 11.52 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio écfdo: IN en CIH

Diferencias Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg - % mg mg %
11.70 +0.18 +1.56 3.32 -0.05 - 1.47
11.45 -0.07 -0.58 3.35 - 0.02 - 0.59
Ny -0.15 -1.30 3.48 +0.11 +3.24
11.61 +0.09 +0.75 3.42 +0.05 +1.47
11.74 +0.22 +1.91 3.30 -0.07 -2.06
11.37 -0.15 -1.30 3.39 . + 0.02 +0.59
11.51 +0.01 +0.08 3.52 ~+0.15 +4.41
11.38 -0.14 -1.22 3.43 >+ 0.06 +1.76
11.60 +0.08 + 0.67 3.28 - 0.09 - 2.65
il.46 - 0.06 - 0.50 3.32 - 0.05 - 1.47
g =0.14 g =0;08
% o =1.22 %o =2.4

Error medio = 0.99%

Error medio = 1.97%
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TABLA LXXX
Estudio estadistico
Arsénico presente en todos los casos: 11.52 mg

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg
Medio acido: 1N en CIH

Diferencias ) Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %

11.74 +0.22 +1.91 33.63 - 0.09 -0.26
11.39 -0.13 -1.13 33.81 +0.09 +0.26
11.58 ~  +0.06 + 0.50 33.83  +0.11 +0.32
.41 -0.1 - 0.92 33.68 - 0.04 -0.12
11.39 -0.13 -1.13 33.75 +0.03 +0.09
11.70 +0.18 +1.56 33.56 -0.16 - 0.47
11.56 +0.04 +0.33 33.84 +0.12 +0.35
11.51 - 0.01 - 0.08 33.59 -0.13 - 0.38
- 11.46 - 0.06 - 0.50 33.86 +0.14 +0.41
11.64 +0.12 +1.04 33.74  +0.02 +0.06

o =0.13 o =0.11

%o =1.13 ‘ %0 =0.32

Error medio = 0.91% Error medio = 0.27%
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VI.1.2. Medio acido sulfirico.

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.88 a 11.5 mg

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 33.72 mg

Acidez en sulfirico: 1N

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad tedrica para precipitar el

» . . . .
arsénico y antimonio en forma de trisulfuros.

Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 20 minutos.

Las restantes operaciones de filtrado, secado, etc., son exactamente igual a

las del caso anterior del clorhidrico.

Las tablas LXXXI, LXXXIH, LXXXIII y LXXXIV, muestran |§s resultados obte-

nidos, los cuales nos indican la validez del método para determinar arsénico y antimo

nio dentro de los mencionados intervalos. Las desviaciones tipicas son en todos los ca

sos inferiores a 0.14 para el As y 0.15 para el Sb.
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TABLA LXXXI
Estudio estadistico
Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg
Medio écido: 1N en SO4H2

Diferencias ' Diferencias
As encontrado Sb encontrado

mg mg % mg mg %
2.75 0.3 - 4.5 3.50 +0.22 +6.5
2.86 -0.02 -0.7 3.36 - .0.01 -0.3
2.97 . +0.09 +3.1 3.44 +0.07 +2.1
2.76 -0.12 -4 3.35 - 0.02 -0.6
2.89 +0.01 +0.3 3.28 - 0.09 -2.6
2.97 +0.09 +3.1 3.42 +0.05 +1.5
3.03 +0.15 +5.2 3.37 0.00 0.0
2.85 -0.03 -1.0 3.23 -0.14 - 4.1
2.96 +0.08 +2.8 3.19  -0.18 -5.3
2.71 -0.17 - 5.9 3.57 +0.20 +5.9

o =0.1 T =0.13

%o =3.8 "% o =3.8

Error medio =3.1% Error medio =2.9%
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TABLA LXXXIl

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg
Medio acido: 1Nen SO H

4 2

Diferencias Diferencias
As encontrado Sb encontrado

mg mg % mg mg %
2.84 - 0.04 - 1.4 33.60 -0.12 -0.35
2.83 - 0.05 -1.7 33.63 - 0.09 -0.26
2.98 +0.10 +3.4 33.77 +0.05 +0.15
3.02 +0.14 +4.8 33.51 -0.21 - 0.62
2.78 -0.10 - 3.4 33.68 - 0.04 -0.12
2.90 +0.02 +0.7- 33.86 +0.14 +0.41
2.68 - 0.20 - 6.9 33.88 +0.16 +0.47
3.06 +0.18 +6.2- 33.64 - 0.08 - 0.24
2.95 +0.07 +2.4- 33.81 +0.09 +0.26
2.71 -0.17 -5.9 33.95 +0.23 +0.68

0" =0.13 o =0.14

%o =4.5 %0 = 0,41

Error medio =3.7%

Error medio = 0.36%
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TABLA LXXXIH
Estudio estadistico
~ Arsénico presente en todos los casos: 11.52 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio acido: 1N en SO |H

472
Diferencias . Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %
11.31 - 0.21 -1.83 3.55 +0.18 +5.3
11.52 0.00 0.00 3.32 - 0.05 -1.5
11.58 +0.06 +0.50 3.48 +0.11 +3.2
11.47 -0.05 - 0.42 3.39 +0.02 +0.6
11.75 +0.23 +2.00 3.14 -0.23 -6.8
11.59 +0.07 +0.58 3.47 +0.10 +2.9
11.51 _0.01 -0.08 3.28 - 0.09 -2.6
11.60 +0.08 +0.67 3.30 - 0.07 -2.1
11.32 - 0.20 -1.74 3.51 +0.14 +4.1
n'.oo +0.08 +0.67 3.42 . +40.05 +1.5
T =0.13 o =o.1$
%o =113 %7 = 3.8

Error medio = 0.85% Error medio =3.1%
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TABLA LXXXIV
- Estudio estadistico
Arsénico presente én todos los casos: 11.52 mg
~ Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg

Medio acido: 1N en SO4H2

Diferencias ) Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %

11.64 | +0.12 +1.00 33.53 -0.19 - 0.56
11.56 - +0.04 + 0.33 33.84 +0.14 +0.41
11.45 - 0.07 -0.58 33.68 - 0.04 -0.12
11.30 - 0.22 - 1.91 33.89 +0.17 -+ 0.50
11.62 + 0.10 - +0.83 33.51 -0.21 - 0.62
11.47 - 0.05 - 0.42 33.62 -0.10 -0.29
11.59 +0.07 +0.58 33.80 + 0.08 +0.24
11.73 - +0.21 +1.83 33.60 -0.12 - 0.35
11.51 - 0.01 - 0.08 33.56 -0.16 -0.47
li.68 +0.16 +1.39 33.54 - 0.18 - 0.53

o =0.13 o =0.14

%7 =1.12 % = 0.41

Error medio =0.90% Error medio =0.41%
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VI.1.3. Medio acido perclérico.

Cantidad de arsénico: Variable en el intervalo 2.88 a 11.52 mg

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3.37 a 33.72 mg \

Acidez en perclérico: 1N

Volumen final: 50 ml

Cantidad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantidad teérica para precipitar el

arsénico y antimonio en forma de trisulfuros.
Temperatura: Calentamiento en bafio de agua hirviendo durante 25 minutos.

Como en los anteriores medios, clorhidrico y sulfirico, se siguen para este me

dio las mismas operaciones de filtrado, secado, etc., ya descritas.

Se presentan en las tablas LXXXV a LXXXVIIl, ambas inclusive, los resulta-
dos de una serie de experimentos realizados en las condiciones anteriormente seleccio
nadas, que nos permite comprobar la validez del método dentro de los intervalos fija-

dos. En todos los casos, las desviaciones tipicas son inferiores a 0.15 para el Asy Sb.
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TABLA LXXXV

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio acido: 1IN en CIO ,H

4

As encontrado

Diferencias

Sb encontrado

Diferencias

mg mg % mg mg %
3.00 +0.12 +4.1 3.19 -0.18 - 5.3
2.92 + 0.04 +1.4 3.43 +0.06 +1.8
2.83 - 0.05 - 1.7 3.7 -0.10 - 2.9
2.89 +0.01 +0.3 3.52 +0.15 +4.4
3.05 +0.17 +5.9 3.15 -0.22 - 6.5
2.77 . -0.11 -3.8 3.34 - 0.03 - 1.0
2.65 - 0.23 -7.9 3.47 +0.10 +2.9
2.9  +0.1 +3.8 3.22 -0.15 - 4.4
3.02 +0.14 +4.8 3.37 0.00 0.0
2.75 -0.13 - 4.5 3.36 - 0.01 - 0.3
o =0.13 o =0.12
%o = 4,5 %7 =3.6

Error medio = 3

8%

Error medio = 3.0%
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TABLA LXXXVI

Estudio estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg
Medio écido: 1N en CIO H

4

Diferencias Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %
2,95 +0.07 +2.4 33.49 -0.23 - 0.68
- 3.03 +0.15 +5.2 33.72 0.00 0.00
2.96 +0.08 +2.8 33.71 +0.09 +0.26
2.85 - 0.03 - 1.0 33.59 -0.13 - 0.38
2,88 0.00 0.0 33.65 -0.07 - 0.21
2,98 +0.10 + 3.4 33.70 - 0.02 - 0.06
2,97 + 0.09 + 3.1 33.74 +0.02 +0.06
2,87 - 0.0] - 0.3 33.57 -0.15 - 0.44
2.81 - 0.07 -2.4 33.86 | +0.14 +0.41
2,76 -0.12 - 4.1 33.68 - 0.04 -0.12
g =0.09 o =0.10
%o =3.1 " % =0.30

Error medio =2.5%

Error medio =0.26%
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TABLA LXXXVII
Estudio estadistico
Arsénico presente en todos los casos: 11.52 mg

Antimonio presente en todos los casos: 3.37 mg

Medio acido: 1N en C|O4H

Diferencias . Diferencias
As encontrado Sb encontrado

mg mg % mg mg %
11.49 | - 0.03 -0.25 3.23 -0.14 - 4,1
11.50 - 0.02 o 0.17 3.25 - 0.12 -3.6
11.66 +0.14 +1.22 3.37 0.00 0.0
11.61 +0.09 +0.75 3.42 +0.05 +1.5
11.74 +0.22 +1.91 3.21 - 0.16 - 4.7
11.32 - 0.20 -1.74 3.59 +0.22 +6.5
11.45 - 0.07 - 0.58 3.32 - 0.05 -1.5
11.56 +0.04 +0.33 3.49 +0.12 +3.6
11.58 +0.06 +0.50 3.17 - 0.20 -5.9
11.30 -0.22 - 1.91 3.50  +0.13 +3.8

T =0.14 o =0.14

%o =1.21 %7 = 4,2

Error medio = 0.94% Error medio = 3.5%
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TABLA LXXXVII

Estudio- estadistico

Arsénico presente en todos los casos: 11.52 mg

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg
Medio acido: IN en CIO H

4
Diferencias Diferencias
As encontrado Sb encontrado
mg mg % mg mg %

11.44 - 0.08 -0.67 33.69 - 0.03 - 0.09
11.63 +0.11 +0.92 33.74 + 0.02 + 0.06
11.47 - 0.05 - 0.42 33.62 - 0.10 - 0.29
11.76 +0.24 +2.09 33.57 -0.15 - 0.44
11.53 +0.01 +0.08 33.85 +0.13 +0.38
11.58 +0.06 +0.50 33.60 -0.12 -0.35
11.48 - 0.04 - 0.33 33.60 -0.12 - 0.35
| 11.59 +0.07 +0.58 33.79 +0.07 +0.21
1155 +0.03 +0.25 33.81 +0.09 +0.26
11.37 -0.15 -1.25 33.75 + 0.03 +0.09

7 =0.11 .7 =0.10

%o =0.95 % 9 =0.30

Error medio =0.71%

Error medio = 0.25%
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Vil. Aplicaciones.

Al intentar una aplicacion practica de nuestro estudio de la precipitacién y
determinacidn del arsénico y antimonio con la tioacetamida en aleaciones de cobre,
objetivo principal del presente trabajo, ha sido preciso considerar, en primer lugar,
los elementos que mas frecuentemente entran en estas aleaciones a fin de estudiar
sus interferencias en el caso que precipiten con dicho reactivo en medio acido. Pa-
ra ello, hemos generalizado el problema tomando como referencia dos muestras tipo

de la British Chemical Standards cuya composicion figura en la tabla LXXXIX.

Un examen de la composicion que presentan estas muestras prevé las interfe-
rencias debidas a Sn, Pb, Biy Cu, porque todos ellos precipitan con la tioacetami-
da en medio dcido. Nuestro problema se centra, pues, en estudiar, primero, todas
estas interferencias y proceder, luego, a la puesta a punto de un método aplicable

a la determinacién del arsénico y antimonio en bronces y otras aleaciones de cobre.
El estudio comprende dos series de experimentos:

Experimentos preliminares-sobre muestras sintéticas para estudiar, principal-

mente, las interferencias sefialadas del Sn, Pb, Biy Cu, y

Experimentos con las muestras tipo de referencia relativos a la puesta a pun-

to de un método aplicable a las aleaciones de cobre.
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Reactivos.

Acido nitrico (Merck) ded=1.40y 65%
Acido clorhidrico (Merck) ded =1.19y 37%
Acido perclérico (Merck) de d =1.53 y 60%
Acido oxalico (Merck)

~Cloroformo (Merck)

Hidréxido potasico (Merck)

Dietilditiocarbamato sédico (Merck): sol. al 2%
Indicador: Fenolftaleina en solucion alcohdlica al 0.1%
Tioacetamida (Merck): solucidon acuosa al 1%

Cu electrolitico (Carlo Erba)

Sn granulado (U CB)

(NO,) ) Pb (Merck)

As OzNa (Seelze-Haunover)

Sb203 (Merck)

Bi (NO3)é5 HZO (Carlo Erba)

Modo de Operar

El modo de operar es exactamente igual a los descritos en los estudios anterio
res empleando matraces tapados con tapdon esmerilado, introducidos en un bafio de
agua hirviendo con la debida proteccién, a fin de que transcurra la hidrélisis de la
tioacetamida y precipitacién simultanea de los sulfuros sin pérdidds sensibles de sul-

fhidrico.

S . e v e e
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En cuanto a la cantidad de tioacetamida a emplear, ha surgido una ligera mo
dificacion considerando la pequefia cantidad de arsénico y antimonio presentes en la
muestra, sobre todo su concentracion relativa al ser preciso diluir lo suficiente para
la hidrdlisis del reactivo, debido a la alta concentracién salina de la disolucién. Te
niendo, pues, en cuenta nuestro estudio anterior (pag. 33) se hace el medio 0.01M
en tioacetamida, sustituyendo asi la cantidad expresada por "un exceso doble de la

cantidad tedrica", que veniamos utilizando hasta ahora.

Con respecto a otras operaciones sobre lavado, secado y calcinacion del pre

cipitado de sulfuros, se mantiene lo descrito en la pag. 187.

Las restantes operaciones implicadas en esta precipitacion y no descritas has-
ta ahora, son el objeto de las dos series de experimentos que se describen a continua

[ X4
cion,

VIl.1. Experimentos preliminares.

Estos experimentos se realizan con muestras sintéticas preparadas con los
componentes que se indican en la tabla XC, manteniendo los elementos metalicos

proporciones semejantes a las que, en general, presentan en las aleaciones objeto

de estudio (tabla XCI).
Esta serie de experimentos comprende:

12) Ataque de la muestra

Se trata de la muestra con NOSH (1:1) con lo cual se precipita el Sn03H2
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que arrastra todo el As y Sb presentes en la misma, junto con las impurezas debidas a
3H al 2%. Enel I7

quido filtrado se comprueba ausencia de As y Sb, lo que demuestra haber quedado to-

los restantes componentes. Se filtra y lava el precipitado con NO

talmente retenidos con el SnO3H2; como, en efecto, asi se habia comprobado ya, en
experimentos realizados, independientemente con Sn-As y Sn-Sb, por los métodos des

critos anteriormente (pags. 29 y 104).

Para la total eliminacidn de las impurezas que interfieren debidas al Cu, Pb y
Bi, sobre todo las que provienen de componentes de alto porcentaje en la muestra, co
mo en este caso el cobre, se recurre a la formacidn de los respectivos complejos con

dietilditiocarbamato sédico, seguido de extracciones con cloroformo.

Es importante sefialar en el ataque de la muestra, que tanto el As como el Sb
son oxidados a As (V) y Sb (V) con lo cual no se complejan con el reactivo dietilditio
carbamato sédico; si bien hay que tener presente para la posterior precipitacion en
forma de sulfuros, con la tioacetamida, que es preciso la previa reduccién de estos

cationes a su estado de valencia (l11).

22) Eliminacidn de impurezas complejando con dietilditiocarbamato sddico.

El precipitado anterior de SnO se disuelve con KOH diluido, con lo cual se

3H2 .
tiene en la disolucion todo el As, Sb y Sn de la muestra e impurezas de los restantes
componentes. Se neutraliza la disolucién con CIH2N, utilizando fenolftaleina como
indicador. A continuacidn se complejan las impurezas que interfieren, Cu, Pb y Bi,
con 5 ml de dietilditiocarbamato sédico, tomando la disolucién un color amarillo par

dusco de los complejos de Cu y Bi. Seguidamente se eliminan estos complejos, junto

f e m s o 7 T RIS e el ot
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con el de Pb por sucesivas extracciones con cloroformo hasta obtener un liquido incolo-

ro (100) (101).

Varios puntos han requerido especial atencién en esta operacion:

En primer lugar, la concentracion y cantidad minima de KOH a utilizar para di

-solver el SnO3H2.

Se realizaron pruebas con KOH 1IN, 0.5N, 0.25N y 0.1N; encontrando como

la mas adecuada y cantidad suficiente unos 45 ml de esta Gltima.

Otro punto a tener en cuenta fue el pH del medio para la formacién de comple-

jos.

El pH de neutralizacion de la disolucidn alcalina frente al viraje de la fenolfta
leina, 8.0-9.8, es precisamente el mas adecuado para este caso. De una parte, porque
entra dentro del intervalo apropiado para complejar dichas impurezas de Cu, Pb y Bi
con dietilditiocarbamato sédico y, de otra, porque se evita la posible precipitacion por

hidrélisis del Sn y Sb si se neutraliza a un pH menor.

32) Preparacion de un medio acido complejante para el Sn y precipitacién del SSA—EZ

Z__S3:c"_b2 .

Una vez obtenida la solucion problema libre de impurezas, se continja con estos
experimentos preliminares para precipitar el As y Sb con tioacetamida en presencia del

Sn que, como es sabido, precipita también con la tioacetamida en medio acido. Fue

-
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necesario, pues, preparar un medio acido que, complejando el Sn, fuese, a su vez,
de acidez suficiente para la hidrdlisis de la tioacetamida y precipitacion de los sul-

furos.

Asi, hemos realizado primero varias pruebas con los medios 0. 1M, 0.3M,
0.5M y 1M en oxalico, pero los resultados no han sido satisfactorios, debido a que
la hidrélisis de la tioacetamida transcurre muy lentamente. En 1M, por ejemplo, han
sido necesarios 90 minutos para la total precipitacion de los sulfuros. Ademés, el as-
pecto del precipitado es muy deficiente, no se deposita ni filtra facilmente como ocu
rre con los medios dcidos minerales estudiados. No obstante, el empleo de este medio
ha permitido observar la estabilidad que presenta el complejo estafio-oxalico frente a

la hidrélisis de la tioacetamida.

VIL.1.1. Estudio del medio acido perclérico-oxalico.

Ante la necesidad de mejorar el medio oxalico respecto a su actividad i6ni
ca para acelerar la hidrélisis de la tioacetamida, se pensd en la adicidn de pequefias
cantidades de perclérico, recordando la eficacia del medio perclérico-tartérico para
la hidrélisis de la tioacetamida (43). Asi, antes de afiadir este reactivo a la disolu-
cién problema, se hace el medio 0.1N en perclérico y 1M en oxalico. Inmediatamen
‘te se observa que la disolucidn incolora toma un color amarillo debido, sin audo, a
la formacién de los Compleios del As (I11) y Sb (I1l) con el reactivo dietilditiocarbama
to sddico, existente todavia en la misma, por su utilizacidn en el proceso anterior.
Un calentamiento a ebullicién durante 30 minutos se vio era suficiente para la des-
truccion de estos complejos, e incluso del reactivo, quedando la disolucién otra vez

incolora y los respectivos cationes en su estado de valencia (111).

PSS R Y N S B O
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Una vez preparado el medio complejante perclérico-oxalico para el Sn e hidro
lisis de la tioacetamida, se hace 0.01M en este reactivo y se calienta en bafio de
agua hirviendo para la precipitacion de los sulfuros. Los resultados obtenidos en una
serie de experimentos (tabla XCll) muestran que son cuantitativos con 60 minutos de

calentamiento; comprobaciones con 45 minutos no han sido totalmente satisfactorios.

Se ha comprobado, aparte, en experimentos realizados con otras concentracio-
nes superiores a 0. IN en perclérico que el complejo estafio-oxdalico no es estable por
encima de 0.3N en dicho acido. Por lo que se mantiene la concentracién 0. 1N en
. perclérico y 1M en oxdlico, como medio optimo para complejar el estafio e hidrdlisis
de la tioacetamida. Asimismo, se considera como tiempo minimo para la precipitacion

de los sulfuros 60 minutos de calentamiento en el bafio de agua hirviendo.

VIl.2. Experimentos con las muestras tipo.

Se realizan estos experimentos siguiendo un método basado en los anteriores

experimentos preliminares, segin se describe a continuacion.

VII.2.1. Método para la determinacién del As y Sb en aleaciones de Cu.

Se consideran los siguientes procesos:

12 Ataque de la muestra, precipitacion del Sn03H2 y su disolucion con KOHO. IN.

22 Eliminacidn de impurezas (Cu, Bi y Pb) con dietilditiocarbamato sédico y extrac~

cion con cloroformo.

32  Precipitacion del S3As2 y S3$b2 en presencia del Sn en un medio acido complejan

te perclorico-oxalico.
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12) 'A'roque de la muestra, precipitacion del SnO3£12 y su disolucion con KOHO0. IN

Se trata 1 g de muestra en un vaso de 250 ml con 15 ml de N03H (1:1), se ta-
pa el vaso con un vidrio de reloj y se calienta en un bafio de arena hasta que la mues-
tra esté totalmente atacada y se hayan expulsado los vapores nitrosos. A continuacion
se diluye con 150 ml de agua destilada caliente y se deja reposar a calor suave. El pre

cipitado obtenido de SnO H2 se filtra por crisol de placa filtrante Staarlich Berlin

3
3A3 y se lava con solucion de acido nitrico al 2%. Este precipitado, conteniendo to-
do el As y Sb de la muestra, junto con impurezas de otros metales, se disuelve en unos

45 ml de KOHO. IN y se filtra si es necesario.

22) Eliminacién de impurezas (Cu, Bi y Pb) con dietilditiocarbamato sédico y extrac-

cidon con cloroformo.

La disolucion anterior obtenida con KOH se neutraliza con CIH2N utilizando
fenolftaleina como indicador. Se afiade a un pH de 8.0-9.8, unos 5 ml de dietilditio-
carbamato sédico, realizando a continuacién sucesivas extracciones con cloroformo pa
ra la eliminacion de los respectivos complejos de Cu, Bi y Pb; siendo suficientes unas
tres o cuatro extracciones de 5 ml para que la disolucién pase a incolora y quede libre

de estos complejos.

32) Precipitacion del S3A_\_s,2 LS3§E’2 en presencia del Sn en un medio acido complejan-

te perclérico-oxalico.

La disolucidn conteniendo el Sn, As y Sb de la muestra, libre de impurezas, se

introduce en un matraz erlenmeyer y se hace 0.1N en C|O4H y 1M en acido oxalico,
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considerando un volumen de 100 ml. Se hierve la disolucion (que ahora habrd toma-
do un color amarillo) durante unos 30 minutos o mas, hasta que quede otra vez inco-

lora.

Una vez complejado el Sn en el medio perclérico-oxalico, al mismo tiempo
<jue ocurre la reduccion del As (V) y Sb (V) a As (111) y Sb (l1l), se hace también el
medio 0.01M en tioacetamida, llevando a un volumen final de 100 ml con agua des
tilada. Se tapa el matraz con tapdn esmerilado y se calienta la disolucién, con la
debida proteccidon, durante 60 minutos en el bafio de agua hirviendo. Las operacio-
nes de lavado, secado y calcinado del precipitado son las descritas en el estudio an

terior (pag. 187).

VI1.2.2, Resultados y Discusion

Las tablas XCIIl y XCIV corresponden a las determinaciones de As y Sb en
las muestras tipo, Bronce y Bronce de cafidn plomoso, respectivamente. Todos los re
sultados obtenidos estdn en concordancia con los porcentajes que presentan las mues-
tras tipo segin su origen, observando que los errores cometidos en cada determinacién
son del orden de sensibilidad de la balanza, ¥ 0.2 mg; lo que demuestra la aplicacién

de un método satisfactorio para la determinacion del As y Sb en aleaciones de cobre.

Es importante en la aplicacidn de este método, considerar previamente los
porcentajes aproximados de dichos elementos en la aleacién, a fin de tomar la canti-
dad de muestra apropiada en relacion con la exactitud y precision de los resultados.
Asi, ha sido suficiente 1 g para las dos aleaciones estudiadas, pero se deberd tomar

2 6 mas, para muestras que presenten porcentajes inferiores a 0.052% de As y

0.084% de Sb.
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Es también importante subrayar el punto referente a la concentracion y canti
dad minima de KOH a utilizar para disolver el precipitado de acido metaestannico;
. . [ d 3 TR .
una cantidad excesiva aumentaria considerablemente la concentracion salina del me
dio al necesitar, también, mayor cantidad de CIH para la neutralizacidn, sobre to-
do en el caso de haber utilizado 2 g de muestra. En cuyo caso la hidrolisis de la tio

acetamida se veria afectada sensiblemente y, en consecuencia, también el tiempo

necesario para la precipitacion completa de los sulfuros de As y Sb.
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TABLA LXXXIX

Muestras tipo de la British Chemical Standards

Bronze No. 207/1

(Bronce)

Composicion:

Leaded Gunmetal No. 183/3

(Bronce de cafion plomoso)

Composicion:

Cu: 88.1%
Sn: 9.85%
Zn: 1.81%
Pb: 0.079%
As: 0.052%

Sb: 0.084%

Cu: 84.5%

Sn: 6.69%

Zn: 3.25%

Pb: 3.40%

As: 0.15%

Sb:  0.25%

Ni: 1.52%

Bi: 0.008%

Fe: 0.028%

S:  0.19%

e e P o ek A = . T WA . e T A
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TABLA XC

Muestras sintéticas (composicion)

Cantidad variable

 Componente

mg

Elemento metalico

Contenido variable

mg

Cu electrolitico

Sn granulado
(NO,) Pb
32

(NO3)3 Bi.5H20

) A502 Na

Sb203

825.55-895.38

66.42-98.62

- 1.21-55.32

0.19-0.53

0.87-4.14

0.94-4.58

Cu

Sn

Pb

Bi

Sb

825.55-895.38

66.42-98.62

0.76-34.61

0.08-0.23

0.50-2.39

0.79-3.83
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TABLA XCIII

Determinacion del As (0.052%) y Sb (0.084%) en presencia del Sn.

As presente

As encontrado

Sb presente

Sb encontrado

mg mg % mg mg %
0.57 0.057 0.96 0.096
0.47 0.047 0.78 0.078
0.40 0.040 0.91 0.091

0.52 0.84
0.54 0.054 0.88 0.088
0.56 0.056 0.91 0.091
0.59 0.059 0.72 0.072

Valor medio: 0.052% de As 'y 0.086% de Sb.
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TABLA XCIV

Bronce de cafién plomoso No. 183/3 de la B.C.S.
Determinacion del As (0.15%) y Sb (0.25%) en presencia del Sn.

As presente As encontrado Sb presente Sb encontrado
mg mg % mg mg %
1.33 0.13 2.66 0.27
1.31 0.13 2.68 0.27
1.43 0.14 2.49 0.25
1.50 2.50
1.62 0.16 2.43 0.24
1.66 0.17 2.34 0.23

1.36 0.14 2.67 0.27

Valor medio: 0.14% de As y 0.26% de Sb.




CONCLUSIONES.




1

2)

3)

4)

- 230 -

CONCLUSIONES

En relacién con la precipitacién del As con la tioacetamida, se han estudia
do los medios CIH, SO4H2 y C|O4H, mostrando todos ellos un comportamiento muy
semejante, tanto frente a la reaccion de hidrélisis de dicho reactivo como a la velo
cidad de precipitacién del sulfuro. Se encuentra, asimismo, en todos ellos un inter-
valo de concentracion optima de 0.1N a 1.5N que pérmite_obtener precipitaciones

cuantitativas en menos de 15 minutos.

Se ha encontrado en el mencionado intervalo de concentracién dptima, que
existe proporcionalidad inversa entre tiempo y acidez. Asi, conocida la concentra-
cién de acido, en dicho intervalo, se puede saber exactamente el tiempo minimo pa

ra la precipitacion cuantitativa.

.

Se ha observado, también, que el tiempo minimo para la precipitacién com

pleta del S:?’As2

do 2,9-57.6 mg y siempre que se uiilice un exceso de tioacetamida doble del tedri-

es independiente de la cantidad de As, dentro del intervalo estudia

co. Para cantidades inferiores a 2.9 mg de As, sobre todo si la concentracion relati

-va es inferior a 0.0058% (P/V), es necesario cambiar la cantidad de tioacetamida

expresada en "un exceso doble del tedrico" por su concentracion 0.01M en el me-

| dio.

Un estudio comparativo permite: Por Termogravimetria, conocer el interva-
lo 6ptimo de temperatura para el secado del 53A52; por Microscopia Electrénica, se
pone de manifiesto la excelente nucleacién y gran tamafio de particulas del sulfuro

obtenido por precipitacion homogénea frente al método clésico del SH,,; por Espec-

2/'
troscopia de Infrarrojo, no se observa oxidacion en el primero, pero si aparecen im

purezas de sulfatos en el correspondiente al método clasico y, finalmente, por Di-
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fraccidén de Rayos-X se demuestra que en ambos casos el precipitado de S, As, es

372

amorfo, pero con la diferencia de que existe azufre libre en el obtenido por el

método cldsico del SH2.

Por las caracteristicas que presenta el S Asz_ obtenido por precipitacion ho

mogénea, sobre todo por no presentar oxidacion ii azufre libre, se ha logrado un
método directo, preciso y exacto, para la determinacién del As. El error cometido
en cada determinacién es del orden de sensibilidad de la balanza, £ 0.2 mg. Este
método es aplicable tanto a disoluciones de As (I11) como de As (V); siempre que en

este Ultimo se realice una previa reduccion con acido sulfuroso.

El estudio de la precipitacion del S,Sb, con la tioacetamida revela carac

372

teristicas similares al 53A52; si bien existen diferencias en cuanto a su estructura.

Se utilizan los mismos medios CIH, SO4H2 y C|O4H encontrando que su comporta-

miento es también semejante. En todos ellos se observa un intervalo de concentra-

cidn Sptima en el cual existe proporcionalidad entre la velocidad de precipitacion

y la acidez; conocida la concentracidn de acido se puede saber exactamente el

tiempo minimo para la precipitacién cuantitativa de dicho sulfuro; logrando de es-

“te modo la precipitacion completa del Sb en menos de 15 minutos.

Como en el caso del As, el tiempo minimo para la precipitacion, en el in
tervalo de acidez 6ptimo, es independiente de la cantidad de Sb presente; dentro
del intervalo estudiado 3.37-67.44 mg y siempre que se utilice un exceso de tio-
acetamida doble del tedrico. Para cantidades de Sb inferiores a 3.37 mg
(0.0067 % P/V) es preciso hacer la disolucién 0.01M en dicho reactivo; si se quie
ren obtener precipitaciones cuantitativas en el tiempo encontrado como minimo de

15 minutos.
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Una caracteristica especial que presenta el S3$b2 es su variada coloracion
de rojo a lila. Esta variada coloracion depende de la concentracion del medio acido,
y también puede variar con la temperatura de secado. A 1052C-1102C los precipita-

dos del S, Sb,, mantienen su color primitivo y a 1802C todos pasan a negros,

32

Por Termogravimetria se ha podido seleccionar el intervalo de temperatura

. para el secado del S3Sb2, de 1602-1802C; asi como,para su transformacion en

Sb20-4, siendo éste de 8002-9002C.

Un estudio por ATD revela ciertas transformaciones en el S3Sb2 a tempera-

‘turas determinadas, dependientes de la acidez del medio en que ha sido formado este

sulfuro; se ha podido observar que estas transformaciones coinciden con los cambios
de coloracidn que experimenta el precipitado, de rojo a negro, segin la acidez del

medio y la temperatura de secado.

Por una investigacidén al Microscopio Electrénico y, también, Electrénico
de Barrido, se ha podido observar diferentes fases en el desarrollo de los agregados

cristalinos que constituyen los precipitados del S3$b2 con tioacetamida en los dife-

rentes medios dcidos utilizados, después de secarlos a 1802C; el desarrollo observa-

do depende de la concentracion del medio dcido empleado y no de su naturaleza.
También, se aprecia con estas técnicas la notable diferencia entre el precipitado ob
tenido por precipitacién homogénea y el clasico del SH2; en éste, los agregados son

poco densos y la nucleacion muy deficiente.

Se demuestra por Difraccion de Rayos-X, que tanto los precipitados del

S,Sb

350, obtenidos con tioacetamida como con SH2 son amorfos y no sufren transforma-
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~ te caso del Sb, con el obtenido por el método clasico del SH
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cidn en su estructura a la temperatura de secado de 1052-1102C; pero cambia en mp_‘
bos su estructura a cristalina si se secan a 1802-1852C. Existe, sin embargo, una im
portante diferencia entre ellos, ya que en el Gltimo se detecta azufre libre. Tam-
bién se identifica por esta técnica el residuo obtenido por calcinacion del S_Sb,, a

372
7502C, que resulta ser el Sb204 (Cervantite).

La técnica de Difraccion de Rayos-X h;: permitido conocer, también, el
grado de cristalinidad relativo del S3$b2 obtenido con tioacetamida en los diferen
tes medios cidos estudiados. Con respecto a las concentraciones de los medios em-
pleados, la 1N es la que proporciona en todos ellos el mayor grado de cristalinidad
del S3Sb2. Un estudio comparativo entre los precipitados correspondientes a los

tres medios CIH, SO H2 y CIO4H a esta concentracion dptima de 1N, revela gra-

4
dos de cristalinidad muy semejantes; si bien se encuentra una ligera diferencia que
permite establecer un orden en cuanto a la naturaleza del dcido en que se origind
el precipitado, siendo el del CIH ligeramente superior al del SO4H2 y éste al del

CIO4H.

Se confirma por Espectroscopia de Infrarrojo la ausencia de oxidacién en

los precipitados del S3$b2 obtenidos con tioacetamida; ocurriendo lo mismo, en es-

2

La utilizacién de matraces erlenmeyer simplemente tapados con tapén es-
merilado permiten trabajar con un minimo exceso de tioacetamida, doble del tedri-
co, lo que presenta ciertas ventajas: Facilita el estudio del tiempo en funcion de
la acidez para la precipitacion cuantitativa del sulfuro metalico; supone ahorro de
tioacetamida, ya que es un producto caro, y se evita posibles intoxicaciones con

el SH

desprendido durante la reaccion de hidrélisis.

2
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Los estudios de la precipitacion del S3As2 y S3$b2 con la tioacetamida
permiten la precipitacidn simultanea de estos sulfuros y su separacién cuantitati-
va, logrando, asi, un método sencillo, preciso y exacto para la determinacién
de estos sulfuros. Los errores de pesada que se cometen en cada determinacion no:

sobrepasan de * 0.2 mg.

Finalmente, la utilizacion de un medio acido complejante de concentra
cion 0. 1N y 1M, en los respectivos acidos, y 0.01M en tioacetamida, ha hecho

posible la precipitacién cuantitativa del S A52 y S,Sb,, en presencia del Sn; lo

3 372
que permite aplicar con éxito el método que proponemos para la determinacion
del As y Sb en aleaciones de Cu, en un tiempo no superior a 60 minutos de calen

tamiento para la hidrélisis de dicho reactivo.

Rt ) . - - . © e
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