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0 . -  INTRODUCCION

En el présente trabajo se realîza un estudio sobre la precipitaciôn de los sulf^ 

ros de arsénico y antimonio con la tioacetamida por la técnica de soluciones homogé -  

neqs, siguiendo la Imea de investigaciôn que sobre esta técnica mantiene el Departa­

mento de Qufmica Anaiftica de la Universidad Complutense desde 1.959.

La técnica de precipitaciôn en soluciones homogéneas se ha iniciodo hacia 

el oMo 1.937 (1) alcanzando en estos ultimos oMos un gron désarroi Io por las grandes 

ventajas que présenta sobre la precipitaciôn convencional. Como es sabido, esta pre­

cipitaciôn consiste esencialmente en generar el iôn précipitante en el mismo se no de 

la soluciôn que contiene el iôn que se desea precipitar, es decir, que el iôn précipi­

tante no aparece como tal en el reactivo que se oMode si no que es preciso provocar su 

liberaciôn o formaciôn por transformaciôn del mismo reactivo.

Existen en la actualidad diferentes métodos para llevar a cabo la precipita­

ciôn homogénea, pudiendo citar: por un cambio oportuno de pH; por reacciôn previa 

de hidrôlisis de la sustancia agregada como reactivo, que originarô el iôn activo pré­

cipitante; por una reacciôn de oxîdaciôn-reducciôn del reactivo ogregado o del iôn 

que précipita (caso de la reacciôn fotoqufmica); por liberaciôn de un cat iôn que se 

encuentro previamente en forma de complejo quelato, mediante su conveniente des -  

plazamiento por otro cat iôn o por eliminaciôn previa de un ligando; por un cambio de 

disolvente de un quelato o eliminaciôn por volatilizaciôn del disolvente orgônico, 

miscible en agua, del quelato y por sfntesis "in situ" del reactivo orgônico precipitan 

te.
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Las ventajas de la precipitaciôn homogénea frente a los métodos clasicos son 

bien conocidas. Presentan precipitados mas puros y de me | or es caracterfsticas gravim£ 

tricos a causa del mayor tamano de sus partfculas o bien de sus cristales y , como ocu- 

rre en la precipitaciôn directe, los iones extra nos influyen en la formaciôn de los mis- 

mos.

Se conocen actualmente un gran numéro de sustancias que pueden obtenerse 

por la técnica de precipitaciôn homogénea taies como: hidrôxidos, oxalotos, fosfatos, 

e tc . , destacando entre ellos los sulfuros por su clôsica importancia anaiftica.

0 .1 . Objeto y Final idad

El objeto de la présente Memoria es el estudio de la precipitaciôn de los sul­

furos de arsénico y antimonio con la final idad de poner a punto los correspondientes 

métodos gravimétricos para la determinaciôn de estos elementos y , también, su sépara 

ciôn cuantitativo en presencia de otros cationes; con especial aplicaciôn a bronces, 

en cuyas aleaciones entran como minoritarios.

0 .2 . Plan del Trabajo a Désarroi lar

Se expone a continuaciôn los puntos fondamentales de nuestro estudio, con^ 

de rondo como punto de partida los antecedentes bibliogrôficos relativos a la hidrôlisis 

de la tioacetamida y precipitaciôn homogénea del arsénico y antimonio con este reac­

tivo. El trabajo se désarroi la bojo el siguiente orden:
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. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se ha ce un resumen biblîogrâfîco sobre la precipitaciôn homogénea, conside- 

rada en Imeas générales, la hidrôlisis de la tioacetamida y la precipitaciôn de los sid 

furos de arsénico y antimonio con este reactivo.

I I .  LA PRECIPITACION DEL ARSENICO C O N  LA TIOACETAMIDA

Se estudian las condiciones ôptimas para la precipitaciôn cuantitativo del ar­

sénico con la tioacetamida en los medios ôcido clorhfdrico, ôcido sulfurico y ôcido 

perclôrico. Fi j ado la tempe ratura de trabajo y la concentraciôn de tioacetamida, pre 

viamente estudiada en el medio clorhfdrico, se détermina los tiempos mfnimos necesa 

rios para la precipitaciôn cuantitativo en coda medio, en funciôn de la acidez y de 

la concentraciôn de arsénico.

I I I .  ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO DE ARSENICO

Y  SU GRAVIMETRIA

Se realize un estudio comparativo entre las propiedades del sulfuro de arséni­

co obtenido por medio de la tioacetamida y por el método convencional del sulfhfdri­

co. Se utilize para ello las técnicas instrumentales de Termogravimetrfa, Microscopfa 

Electrônica, Espectroscopfa Infrarrojo y Difracciôn de Rayos-X.

A continuaciôn se pone a punto un nuevo método gravimétrico.
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IV . LA PRECIPITACION DEL A N T IM O N IO  C O N  LA TIOACETAMIDA

Se realîza un estudîo anàlogo al del arsénico utilizando los medios acido 

clorhfdrico, acido sulfurico y acido perclôrico. Se fija , como en dicho estudio, la 

temperature de trabajo y la concentraciôn ôptima de tioacetamida al If  encontrada. 

Seguidamente se determine el tiempo mfnimo para la precipitaciôn cuentitative en 

funciôn de la acidez en cede medio, y también considerando la concentraciôn de 

antimonio.

V . ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO DE A N T IM O N IO

Y  SU GRAVIMETRIA

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, osimismo, las técnicas instrumentales de la Termogravimetrfa, M i­

croscopfa Electrônica, Espectroscopfa Infrarroja y Difracciôn de Rayos-X.

Finalmente se pone a punto un método gravimétrico para la determinaciôn 

del antimonio.

V I. PRECIPITACION CUANTITATIVA DE LOS SULFUROS DE ARSENICO 

Y A N T IM O N IO  SIMULTANEAMENTE C O N  LA TIOACETAMIDA.

Se estudio la precipitaciôn simultanée de los sulfuros de arsénico y antimonio
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con la tioacetamida en los medios cnteriormente empleados clorhfdrico, sulfurico y 

perclôrico.

A continuaciôn se estudia la separaciôn cuantitativo de dicho s sulfuros y se 

pone G punto un método para la determinaciôn de ambos cationes.

V II .  APLICACIONES

Se estudia la determinaciôn del arsénico y antimonio en aleaciones de cobre 

donde se encuentran estos elementos como minoritarios en presencia de otros, taies co­

mo, el estoMo y plomo, que también precipitan con la tioacetamida en medio ôcido.

El estudio comprende, ademôs, la preparaciôn de un medio ôcido complejari 

te , mezcla de oxôlico y perclôrico, con el que se élimina, particularmente, la inter- 

ferencia del estaRo.
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. REVISION BIBLIOGRAFICA

Se estudian los antecedentes bîbliogràficos considerando a grandes rasgos los 

prîmeros trabajos que han origînado esta técnica, asf como algunos de los relacionados 

con los fenômenos de nucleaciôn observados en estos precipitados.

El estudio comprende las cuestiones siguientes:

. Precipitaciôn en Soluciones Homogéneas.

. La Tioacetamida como sustituto del Acido Sulfhfdrico.

. Hidrôlisis de la Tioacetamida.

. Precipitaciôn de los Sulfuros de Arsénico y Antimonio.
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1,1. Precipitaciôn en Soluciones Homogéneas.

Son muchos los trabajos que se encuentran en la bibliograffa sobre précipita -  

ciôn homogénea desde su introducciôn en el anôlisis por Willard y Tang (1). Estos auto 

res observaron que si se calienta suavemente una soluciôn de sulfato de aluminio con 

urea se forma un precipitado de hidrôxido de aluminio mue ho mas puro y denso que si 

se a Rade amonfaco directamente a la soluciôn del sulfato. Explican este hecho por la 

hidrôlisis de la urea al descomponerse en anhfdrido carbônico y amonfaco, dando lu -  

gar a que la precipitaciôn ocurra en un medio inicialmente homogéneo, y seRalan, 

ademôs, varios factores de que depende esta precipitaciôn, taies como la tempe ratura, 

el pH y el aniôn présente en la soluciôn.

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

obtienen un precipitado de caracterfsticas anôlogos àl anterior del aluminio.

Entre otros trabajos que dieron origen a diverses sustancias obtenidos por precj 

pitaciôn homogénea cabe mencionar:

Pino Pérez, Burriel-Martf y Martfnez Conejero (3) que estudian la determina­

ciôn del polcdio con furfural e hidroxilamina; Lamer y Dinagar (4) precipitan el sulfato 

bôrico generando el iôn sulfato al reaccionar el persulfato y tiosulfato; Elving y Zook 

(5) determinan el plomo con sulfato de metilo en presencia de meta no I y Flaschka, en 

colaboraciôn con JakobIjevich (6 , 7 , 8 , 9 , 10, 11, 12, 13, 14), que precipitaron una 

serie de sulfuros métalicos con la tioacetamida, entre los que se encuentran el de arsé­

nico y antimonio, que por ser objeto de nuestro estudio merecen una consideraciôn 

aparté.
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Bajo el otro aspecto que seRclabomos cnteriormente, referente a los fenôme­

nos de nucleaciôn 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 une misma sustancia obtenidos por este procedimiento y por el de reac -  

ciôn directe.

Asf, Johson y O'Rourke (15), al estudiar la formaciôn de los precipitados en 

soluciones homogéneas, distinguen dos procesos distintos: uno de iniciaciôn y otro de 

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

Segun Gordon y colaboradores (17), los precipitados formados en soluciôn ho 

mogénea, idealmente deberfan ester constituidos por grandes cristales, pero no siem- 

pre ocurre asf, por depender del aniôn présente.

Gordon y Rowley (18) indican que el precipitado obtenido por hidrôlisis del 

ôcido sulfômico puede ester formado por cristales muy pequeRos si no se trabajo con ol̂  

tas concentraciones de iôn amonio.

Turnbull (19) dice que la velocidad de nucleaciôn depende del grado de sotû  

raciôn y que el tamano de las partfculas es funciôn de este grado de saturaciôn. Tam­

bién observa que el numéro de iones pares en el nucleo es del orden de multiples de 

diez para los nucleos môs pequeRos y de cien para los nucleos môs grandes.

Christiansen y Nielsen (20) désarroilan por su porte otro teorfa basada en la 

determinaciôn del perfodo de inducciôn o tiempo que tronscurre desde el momento de 

la mezcla haste la apariciôn del precipitado; dicen que hoy un temoRo crftico para
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cada sustancia y que estos nucleos crfticos constan solamente de muy pocos pares de 

iones.

Takiyama (21) estudia el crecimiento de los cristales utilizando el microsco 

pio electronico y difracciôn de electrones. Klein y Dry (22), utilizando una técnica 

electrônica, cuentan el numéro de partfculas de un precipitado y coinciden con la 

teorfa de Nielsen en que los nucleos crfticos constan de 52 iones.

Existen, ademôs, otros trabajos debidos a Fischer (23, 24, 25, 26) que me­

recen una especial atenciôn por ser los que verdoderamente dan una idea clora del 

proceso de nucleaciôn. Este autor idea un método standard que le permite contar las 

partfculas de un precipitado. U tilize  los sulfuros de plomo y cadmio obtenidos con 

tioacetamida segun los estudios de Swift y colaboradores (27, 28), y también el del 

sulfato de bario con el ôcido sulfômico (18). Observa que el numéro de partfculas 

que existen en diverses etepas del proceso de precipitaciôn es el mismo que en el es- 

tado inicial; por tento, todos los nucleos se tienen que former muy pronto y simultô- 

neamente en todo le maso al comenzer le precipitaciôn, y luego van creciendo a me 

dida que trenscurre éste. Fischer también demuestrc por côlculo de las velocidedes 

de reacciôn, que el estado inicial de la precipitaciôn durante el cuel tiene luger to 

de la nucleaciôn, no es el de una precipitaciôn homogénea sino môs bien el de una 

reacciôn directe; pudiendo asf explicor por qué, a veces, el proceso homogéneo no 

da lugar a grandes cristales y , también, que el tamaRo de éstos depende del aniôn y 

de los iones extra Ros présentes. Subraya, asimismo, este investigador, el hecho de 

que los precipitados obtenidos por soluciôn homogénea, al estar formados por nu -  

cleos general mente grandes y regulares, presentan una constituciôn ffsica mucho môs 

densa que si se obtienen por reacciôn directe y , como consecuencio, su filtraciôn es 

mucho môs rapide, sin necesidad de dejarles reposer largo tiempo; por e llo , se évita 

los fenômenos de postprecipitaciôn, venta je importante de la precipitaciôn homogé-
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nea. Este mismo autor ha désarroi I ado, ademas, una teorfa de la nucleaciôn que per­

mite explicar los efectos de la inducciôn causados por las impurezas présentes en la 

soluciôn. Considéra que el numéro de nucleos iniciales posibles y sus distribuciones 

con respecto al désarroi Io del precipitado pueden varier bastante segun las condicio­

nes. Para que comience la cristal izaciôn la soluciôn debe ester sobresaturada con r «  

pecto al nucleo inicial y , durante el crecimiento, el nucleo inicial puede ester den­

tro o fuera del cristal. La funciôn de este nucleo inicial es ecumulor iones que ten -  

gan el poder de atraer otros iones de cargo opuesta para former une red.

1.2. La tioacetamida como sustituto del ôcido sulfhfdrico.

Iwanow (29) fué el primero en utilizer la tioacetamida en la detecciôn de 

metales pesados en product os formacéuticos; Vavilow (30) la ha empleado en solucio- 

nes alcohôlicas como reactivo para la investigaciôn del bismuto y Barber y colabora­

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

En el anôlisis cuantitativo fué introducida la tioacetamida por Flaschka y Je 

kobijevich (6) ,  que la utilizaron, como se ha dicho enteriormente, en la precipita­

ciôn de un buen numéro de sulfuros. Estos in vest igadores consideran los trabajos de 

Brennecke (33) y seRoien varias ventajas sobre el método convencional: los précipita 

dos son môs densos, menos contaminados, filtran rôpidamente sin dejarles reposer y 

apenas muestran tendencia a oxidarse al filtrarlos. También observan que, controlan- 

do la temperature, se puede contrôler el grado de hidrôlisis de la tioacetamida y , por 

consiguiente, regular la precipitaciôn de los sulfuros; ademôs, ven la necesidad de 

mantener un intervalo de pH fijo para que la precipitaciôn see cuantitativo. Asf, es­

tos autores II ego ron a la conclusiôn de que la tioacetamida se hidroliza cuentitative- 

mente y rôpidamente a temperatures el evades y en disoluciones acides, para dar ôci -
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do acétîco. Ion omonîo y sulfuro de hidrôgeno, y también que puede ser utilizada co 

mo sustituto del acido sulfhfdrico sin cambiar los procedimientos seguidos en el méto­

do convencional o solo con una simple modificaciôn.

En otros investigaciones, Flaschka y colaboradores (34, 35, 36, 37, 38, 39) 

estudian la precipitaciôn de los sulfuros utilizando un medio alcalino, por Io que han 

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

Burriel-Mortf y Maceira Vidôn (40, 41, 42, 43) han estudiado la précipita 

ciôn del sulfuro de molibdeno en soluciones homogéneas con la tioacetamida. Estos 

mismos autores y colaboradores (44, 45, 46, 47 , 48, 49, 50, 51, 52, 53) han estu­

diado, ademôs, la precipitaciôn de los sulfuros de hierro, cinc, arsénico, vanadio y 

cadmio, con dicho reactivo.
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1.3. Hîdrolisîs de la tioacetamida.

La tioacetamida en soluciôn acuosa neutre es muy estable y se cree que es 

una mezcla de amida y su enol en equilibrio.

CH3CSNH2 -  ' CHgC(SH) = NH [  1 ]

También se sabe que la tioacetamida se hidroliza tanto en medio ôcido co­

mo alcalino desprendiendo ôcido sulfhfdrico (54, 55, 56, 57, 58) y que su hidrôlisis 

depende de la temperature y del pH de la disoluciôn.

Son, sin embargo, Swift y Butler (27) los primeros que dan une informaciôn 

util y fundamental sobre el mecanismo de hidrôlisis de este reactivo. Observan d ife- 

rente mecanismo en la precipitaciôn de varios sulfuros métal icos, por ejemplo, cuaji 

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

ne lugar de forma que la velocidad de precipitaciôn del sulfuro viene regulada por 

la hidrôlisis del reactivo y , sin embargo, en soluciones de pH > 3 ,  se produce un au 

mento de la velocidad de hidrôlisis de la tioacetamida debido a la misma precipita­

ciôn del sulfuro, es decir, existe cambio a reacciôn directe entre el catiôn y la tio­

acetamida, siendo en este caso, casi despreciable la reacciôn por hidrôlisis. Por 

ello , estos autores llegan a la conclusiôn de que la tioacetamida no puede ser un si^ 

tîtuto del ôcido sulfhfdrico sin modificaciôn del método clôsico.

1 .3 .1 . Hidrôlisis en medio ôcido.

La ecuaciôn general de hidrôlisis en medio ôcido es la siguiente:
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CH3CSNH2 + HgO

o bien CHgCSNH^ + 2H2O

CH^CONH^ +  SHg

CH^COONH^ -F SH^

[ 2 ]

-4
Swift y Butler (27) utilizan soluciones de 0 .08  a 10 M  en iones hidrôge­

no y , midiendo la velocidad de formaciôn del ôcido sulfhfdrico que se desprende, eri 

cuentran que esta es igual a la velocidad de desapariciôn de la tioacetamida observa 

da espectrofotométricamente. Encuentran, también, que la hidrôlisis de la tioaceta­

mida a acetamida y sulfuro de hidrôgeno es directamente proporcional a ambas con­

centraciones de tioacetamida e iôn hidrôgeno; solamente una pequena fracciôn de 

acetamida se hidroliza a ôcido acético y amonfaco.

CHgCSNH^ + H^O

CH3CONH2 + HgO

CH^CONH^ -f SH^

CH^COOH t  NHg
[3]

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

ciôn de hidrôlisis de la tioacetamida a 9 0 -C y la energfa de actividad en el interva 

Io de temperatures de 60- a 90^C.

Rosenthal y Taylor (58) encuentran que la hidrôlisis de la tioacetamida es 

catalizada Io mismo por los ôcidos que por las bases. Estudian la reacciôn ôcida en 

soluciôn con clorhfdrico y perclôrico en el intervalo de 0 .3  a 6M , a 35-C ,  midieji 

do la velocidad de desapariciôn de la tioacetamida por espectrofotometrfa. Asf ob­

servan que el grado de hidrôlisis es también directamente proporcional a la concen-
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tracîôn de tioacetamida, pero a concentraciones de acido mayores de IM  la depen- 

dencia no es la simple de primer orden encontrada por Swift y Butler (27). En sus ex 

periencias la velocidad de hidrôlisis alcanza un môximo en la soluciôn clorhfdrico 

de concentraciôn 4 .5 M  y en la perclôrico de 4M , descendiendo al aumentar o dismî 

nuir estas concentraciones. Estos autores proponen un détail ado mecanismo de hidrô­

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

S SH
Il I

C H . -  C -  N H . "  - /  C H . -  C = N H - [ 4 ]
3 2 --------------^  3

II

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

tienen que romper dos enlaces qufmicos, los enlaces carbono-nitrôgeno y carbono- 

azufre, y segun que enlace se rompa primero, hay dos posibles sustancias intermedias 

en la reacciôn de hidrôlisis, el ôcido tioacético y la acetamida. Es decir, si la reo£ 

ciôn tiene lugar vfa I tioamida,conducirô a ôcido tioacético, y a acetamida si es 

vfa tiolimida I I ,  pero no han podido valorar la relativa importancia de estos dos po­

sibles productos.
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Vfa

+ H^O SH

C H g  -  C  -  N H ^ CH3 - C F N H 3

V ia  II

S
I

CH. -  C = NH

+ HgO

+ HgO

CH.COOH + SH

CHg - C - NHj + SHj

+ HgO

CH - COOH + NH

[ 5 ]

[6]

Como resumen de las investigaciones encontradas se puede decir que: la hidrô­

lisis de la tioacetamida en medio ôcido tronscurre por dos mecanismos distintos cuya im­

portancia relativa depende de las condiciones de trabajo, principalmente del pH, pero 

no se conoce con exactitud en que proporc iôn tiene lugar coda uno de los mecanismos 

en unas condiciones determinadas.



-  18 -

1 .3 .2 . Hîdrolîsîs en medio qicalîno.

Butler, Peters y Swift (59) estudîan, también, la hîdrolîsîs de la tîoace- 

tamîda en medîo alcaline.

CHgCSNHg + 2 0 H" CH^COO" + NHg + [7 ]

Dichos autores utîlîzan para este estudio solucîones de hîdrôxîdo sôdico 

de 0 .08 a 0 .30M  y observan que pueden ocurrir dos series de reacciones:

y también

CH^csNH^rr:- -  -y  ch^cso  + n h ^

seguido por [ 8 ]

CH^CSO + O H r : : .-;. C H .C O O  + HS 
o ' o

CHgCSNH^t OH -  — -  CH^CONH^ + SH

seguido por [? ]

CH3C O N H 2 + OH  CHgCOO + NH^

Determinan las constantes de velocidad de estas reacciones encontrando 

que la hidrôlisis de la tioacetamida en medio basico es todavfa mas rapida que en me­

dio acido.
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Asîmîsmo Rosenthal y Taylor (58) estudîan la hîdrolîsîs de la tîoacetamîda en 

medîo alcalîno y dîcen que en base catalîzada aparece, tambîén, el àcîdo tîoacétîco 

como sustancîa intermedia.

Peters y Swift (60) estudîan las reacciones de hidrôlisis de la tioacetamida 

empleando solucîones reguiadoras alcalinas, y encuentran velocidades aun mayores 

que las que se esperaba por el pH en que trabajon. También observan que en presen- 

cia de amonfaco la velocidad de formaciôn del sulfuro es de 10 a 20 veces mayor que 

la que corresponderfa a un medio del mismo pH, pero exento de amonfaco; han pro- 

puesto, incluso, un mecanismo de reaccion entre la tioacetamida y el amonfaco que 

permite justificar este comportamiento.

1.4. Precipitaciôn de los sulfuros de arsénico y ontimonio.

Se hace una recopilacion de los trobojos encontrodos sobre la precipitaciôn 

de los sulfuros de arsénico y ontimonio con la tioacetamida, y al mismo tiempo se ccm 

sideran los principales métodos clàsicos de obtenciôn de estos sulfuros.

1 .4 .1 . Precipitaciôn del sulfuro de arsénico.

A) JPorj^eciJo_de_la tioacetamida.

Segun se expone anteriormente, Flaschka y Jakobijevich (9) fueron los pri- 

meros en précipiter cuantitativamente arsénico (III) y arsénico (V) de solucîones 1 F 

en CIH y 6F en SO^H^. Se interesaron, también, en la determinaciôn gravimétrica del
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sulfuro de arsénico, pero encontraron siempre un error positivo cuyo origen no trata- 

ron de esclorecer. Estos autores estudiaron, odemàs, la precipitaciôn del ca-

lentando una soluciôn amoniacal de tioacetamida y arsénico (III) y ocidificando pos- 

teriormente la soluciôn. Observaron que el precipitado asf obtenido no filtra tan fô- 

cilmente como el obtenido en solucîones ôcidos, aunque présenta ciertas venta}as por 

ser menores las pérdidas de SHg.

Butler y Swift (61) han estudiado la precipitaciôn de arsénico (III) con tioace 

tomida en medio ôcido de concentraciôn 0.1 a 6 F en clorhfdrico y también en el in- 

tervalo de pH 4 a 6 en disoluciones tampôn ôcido fôrmico-formiato sôdico. Han medi 

do las velocidades de precipitaciôn del sulfuro de arsénico (III) obtenido con la tio­

acetamida, en solucîones de pH 3.78 hasta 1, y encontraron poder seguir cuantitati­

vamente las velocidades calculadas de la hidrôlisis de la tioacetamida por el sulfuro 

de hidrôgeno desprendido. Realizoron experimentos cuolitotivos con solucîones de 

pH 4 a 6 , observando un cambio de mecanismo a reacciôn directa, tal como fue ob- 

servodo en el caso del plomo. Estos mismos autores estudîan la precipitaciôn de arsé­

nico (V) con tioacetamida en medio ôcido clorhfdrico y comprueban que la précipita 

ciôn tiene lugar previa reducciôn de arsénico (V) a arsénico (III) y formaciôn de azij 

fre. También observan que la velocidad de reducciôn de arsénico (V) es de primer 

orden respecte a las concentraciones de arsénico, iôn hidrôgeno y tioacetamida.

Reymont y Dubois (62) nos muestran un nuevo método para detectar trazas de 

arsénico. Después de préparer la muestra en un medio 3 .7 M  en ôcido perclôrico, pre 

cipiton el arsénico con la tioacetamida (soluciôn al 2 %) utilizando, ademôs, 200jjg  

de molibdeno como coprecipitante. Dicen que la precipitaciôn del sulfuro de arséni­

co en solucîones fuertemente ôcidas disminuye las interferencias debidas a otros 

iones metôlicos taies como: Sb ( II I) ,  Ag (I) , Hg ( II) ,  Bi (III) y Sn ( IV ). La valoraciôn 

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

determinar arsénico en aire, como en aguo, suelo o materia organica.

Wladyslaw Rusiecki, Zygmunt Bidzinski y Lenicka (63) llevan a cabo un es­

tudio grovimétrico utilizando la tioacetamida como précipitante para detectar Hg y 

As en anolisis forenses.

Jakovlev, Rybina y Zoyukova (64) estudian las condiciones para la precipi- 

tacion de trazas de arsénico con la tioacetamida en presencia de varies agentes com 

plejantes, asf como la influencia que ejercen en esta precipitaciôn ciertos meta les 

en aleaciones ferrosas.

Jakovlev, Razumova y Dymova (65) precipitan el arsénico cuantitativamen­

te con tioacetamida en soluciones que contienen mas de 1 g de Fe. Utilizan sulfuro 

de ontimonio como colector de contidades y de arsénico.

B) Por métodos clôsicos.

Se encuentran en la bibliograffa varies métodos gravimétricos para la obten­

ciôn del sulfuro de arsénico que difieren entre sf en el reactive précipitante: ôcido 

sulfhfdrico (66, 67, 68, 69, 70); xontogenato potôsico (71) y sulfuro sôdico (72). 

También difieren en las condiciones de precipitaciôn (pH, temperature) y en el tra- 

tamiento del precipitado, por ejemplo, Ifquido de lavado, tiempo de repose del pœ 

cipitado, temperature de secado, etc.

Du val (73) admite que las propiedades de un precipitado estôn en funciôn
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del react!VO précipitante, condiciones en que se verifique la precipitaciôn y del tra 

tamiento del precipitado, Por ejemplo, dice, que cuando se précipita el arsénico de 

una soluciôn de arsenito sôdico con ôcido sulfhfdrico, en medio clorhfdrico, se obtie 

ne un precipitado que va perdiendo peso (por pérdida de ogua) hasta 200 -C y se mues 

tra estable entre 200 y 265 -C. A temperature superior a ésto se oxide parcialmente y 

comienza a sublimarse, desapareciendo completamente a 670 -C. Si se utilize como 

précipitante el xantogenato se obtiene primeramente un producto de composiciôn 

aproximada a As (SCS -  O C2H^)^ y que se mantiene estable hasta Sl^C. Entre 2232 

y 2732c  el compuesto se identifica como aunque la curve no es rigurosomente

horizontal, y comienza a sublimarse a 772-, desapareciendo completamente a 5602C.

Si se précipita el arsénico en forma de ^ partir de une soluciôn de

arsénico (V) con gos sulfhfdrico, en medio clorhfdrico, se obtiene un tramo horizon­

tal entre 782 y 2452C. A partir de esta temperature comienza la sublimaciôn, desapa 

reciendo el precipitado a unos 6202C.

No obstante, si se obtiene el precipitado de utilizando sulfuro sôdi­

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

ture a la que comienza a sublimarse, desapareciendo completamente a 550-C.

1 .4 .2 . Precipitaciôn del Sulfuro de Antimonio.

A) Por medio de la t ioacetamida.

Flaschka y Jakobijevich (6) utilizan la tioacetamida para précipiter cucm 

titativamente el S^Sbg en soluciôn ôcido de 1 a 3F en CIH. Anaden bastante exceso
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de tioacetamida (20-30% ). El precipitado que obtienen, en su modalidod roja o ne 

gra, segun la concentraciôn de ôcido, lo secan en corriente de CO^ a 280-3002C, 

después de hoberlo lavado con S2C. 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 

precipitaciôn con la tioacetamida, es similar a la del arsénico, es decir, el antimo 

nîo se précipita solamente por medio de la hidrôlisis de la tioacetamida sin observar 

cambio a reacciôn directe. Ademôs, la precipitaciôn de soluciones de antimonio(V) 

impi ica la previa reducciôn a antimonio (III) por la tioacetamida, de forma similar 

a lo que acontecfa a las soluciones de arsénico(V). Dicen que la velocidad de re ­

ducciôn del antimonio(V) es de primer orden respecte a las concentraciones de an­

timonio, iôn hidrôgeno y tioacetamida.

Rybina, Zayukova y Petrova (74) determinan arsénico y antimonio en ace -  

ros al wolframio y aceros al titanio, con tioacetamida en medio ôcido, utilizando 

Cu y Hg como agentes coprecipitantes (segun se describe en la pôg. 186),

B) Por métodos clôsicos.

Los métodos gravimétricos encontrodos en la bibliograffa para la determina­

ciôn del antimonio difieren, como los del arsénico, en el reactivo précipitante: ô(^ 

do sulfhfdrico (75, 76), sulfuro sôdico (77, 72) y tiocianoto amônico (78). También 

se encuentran en ellos ciertas diferencias en las condiciones de precipitaciôn, como 

son el pH y temperature, y en el tratamiento del precipitado, por ejemplo, el liquj 

do de lavado, tiempo de digestiôn y temperature de secado.
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Lo mîsmo que en el caso del arsénico. Du vol (79) serlala que las propiedades 

del precipitado del sulfuro de antimonio dependen principal mente del reactivo precipi 

tante, de las condiciones de precipitaciôn y del tratamiento del precipitado. Asf, ob­

serva que al précipiter el antimonio de une soluciôn de antimonio (III) con sulfuro de 

hidrôgeno se obtiene un producto que pierde graduel mente peso hasta 1762C, estabili- 

zôndose entre 1762C y 275-C,  A temperature superior, el S^Sbg se oxide transformôn- 

dose primero en el ôxido el cual pesa lentamente a Sb^O^, producto estable

airededor de los 7 0 0 -C.

Si se précipita el antimonio con sulfuro sôdico, el producto obtenido es esta­

ble hasta 3102C, transformôndose en Sb^O^ al alcanzar 530-C y sufre, luego, une se- 

gunda transformaciôn a Sb^O^ al alcanzar los 58Q2C; temperature en que permanece 

estable hasta ôlO^C.

En cambio, cuando se précipita el antimonio con tiocianoto amônico, el 

SgSbg muestra un tramo estable entre 17Q2 y 292^0; por encima de esta temperature se 

forma primero Sb^O^ para transformarse, luego, en Sb^O^

También ha observado Du val, que si se précipita el antimonio a partir de une 

soluciôn de antimonio (V) con gas sulfhfdrico, el peso del sulfuro permanece constante 

hasta 19Q2C, por encima de la cual comienza une pérdida continua de peso hasta 4102C. 

A partir de 590-C aparece un tramo horizontal en el que se identifica el ôxido Sb^O^.
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En la bibliograffa se encuentran diverses estudios sobre la precipitaciôn del 

arsénico con la tioacetamida, pero ninguno présenta un método grovimétrico para la 

determinaciôn de este elemento por pesodo directe de su sulfuro. Asf, al iniciar con 

tel objeto nuestro estudio de la precipitaciôn homogénea del S^As^ con la tioaceta­

mida, sôlo hemos tenido en cuenta los medios ôcidos mas frecuentemente empleados 

para esta precipitaciôn, comenzando por el ôcido clorhfdrico y considerando une 

soluciôn de As ( III) .

Seguidomente se estudio la precipitaciôn de este sulfuro en los medios ôci­

dos sulfurico y perclôrico, a fin de observar la influencia que estos ôcidos pueden 

tener en la formaciôn de dicho sulfuro.

Se incluye, también, un estudio de la precipitaciôn del sulfuro de arséni­

co a partir de une disoluciôn de As (V) utilizando un medio ôcido con sulfurico.
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Condiciones de reaccion

En todos los cosos se establecen las siguientes condiciones:

Temperature de Reaccion

Se elige como temperature de reaccion pore la hidrôlisis y precipitaciôn del 

sulfuro de arsénico la del punto de ebulliciôn del ague, por ser fôc il mente reproducî 

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

Vosija de Reacciôn

Como recipiente pore reolizor la precipitaciôn se utilizan matraces erlenme- 

yer tapados con tapôn esmerilodo.

Cuantitotividod de la Reacciôn

El grado de cuentitetividad de la precipitaciôn se compruebe mediante dos 

procedimientos:

A) Va lore ndo el arsénico, previamente disuelto en ôcido nftrico, con tiosulfato, 

utilizando une disoluciôn de almidôn como indicador (80).
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El precipitado de sulfuro de arsénico se disuelve en acido 
nftrico concentrado y caliente, eliminondo el exceso de este 
acido con sulfurico concentrado. Después de neutralizar la 
soluciôn se aPiade la cantidad de ôcido clorhfdrico necesoria 
para hacer el medio 6M  en este ôcido, completondo a un vo- 
lumen de 100 ml con aguo destiloda. A esta disoluciôn se le 
aPiode bicarbonate sôdico y ioduro potôsico y se volora con 
tiosulfato sôdico después de montenerlo en la oscuridad duraji 
te 15 minutes. Se utilize almidôn para ver el punto final de 
la valoraciôn.

B) Va lore ndo el arsénico que pudiera quedar sin précipiter en la soluciôn, des­

pués de filtrer el sulfuro de arsénico. La valoraciôn se realize por Espectrofotome- 

trfo, siguiendo el método dodo en la Norme ASTM (81).

Para e lle , se trata la soluciôn de fil trade con ôcido nftri­
co concentrado y se hierve para destruir la materia orgônica 
que pudiera contener, el iminando el exceso de ôcido nftrico 
con sulfurico concentrado. Se neutralize la disoluciôn con h[ 
drôxido amônico utilizando naranja de metilo como indicador 
y se vuelve a poner en medio ôcido con clorhfdrico (1 :9 ) ,  
aPiadiendo, luego, 10 ml en exceso. A continuociôn se oPie- 
de bromato potôsico, calentando la disoluciôn a 50-C  para 
destruir el naranja de metilo. Por ultimo, se egrego molibdo- 
to amônico y sulfoto de hydracina, llevando la soluciôn a un 
volumen de 50 ml con ague destiloda. Se hacen las medidas 
espectrofotométricas a une longitud de onde de 660 m jj.

La curve de celibrade se hace con disoluciones de arsénico de concentracio­

nes en el intervale de 0 .2  a 4 .0  ppm, en el que se cumple la Ley de Lambeer-Beer.
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React î vos

Disoluciones tîpo de arsénico ( I I I ) . -  Se preporon disoluciones que contienen 2 .3 , 1.2  

y 0 .58  mg de arsénico por 1 ml, a partir del AsOgNa (SeeIze-Haunover), y se valoran

frente a BrO^K.

Disoluciôn de tioacetamida (Schuchardt) en soluciôn acuoso al 1 % .

Acido clorhfdrico (Merck) de 37%  d = 1.19

Acido sulfurico (Merck) de 95-97%  d = l  .84

Acido perclôrico (Merck) de 60%  d = l .53

Acido nftrico (Merck) de 65%  d = 1.45

Hidrôxido amônico (Merck) de 25%  d = 0.91  

Ioduro potôsico (Merck)

Bicarbonate sôdico (Merck)

Disoluciôn de tiosulfato sôdico.-  Se preporon dos disoluciones de 0. IN  y 0 .0 2 N  de 

^ 2 ^ 3 ^ °2 *^ ^ 2 ^  (Merck), en aguo destiloda. Un ml de coda una de estas disolucio­

nes équivale a 2 .66  y 0 .55  mg de arsénico, respectivamente.

Las disoluciones de tiosulfato sôdico se normalizon frente a dicromato potôsi- 

co, como patrôn.

Indicador: Disoluciôn acuoso de almidôn al 1% .
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Dîsdiucîon standard de arsénico para gnalisis espectrofotométrîco.-  ( 1 ml =0 .01 mg

de As). Se disuelve 0.13200 g de AsgO^ (Merck) en 100 ml de CIH y se diluye a 1 li 

tro. Se transfieren 10 ml de esta disoluciôn a un motraz de 100 ml, aPfadiendo 4 ml 

de CIH y enrasondo con aguo destiloda.

Disoluciôn de naranja de metilo al 1 % en alcohol.

Bromato potôsico (Merck). -  Se disuelve 0 .3  g de bromato potôsico en 1 litro de aguo 

destiloda.

Disoluciôn de molibdato amônico (Merck), de concentraciôn ‘5 g /litro .

Disoluciôn de sulfoto de hydracina, de concentraciôn 1 g /litro .

Modo de operor

Se transfieren partes alTcuotas de las disoluciones tipo de arsénico a matraces 

erlenmeyer de capacidad conveniente con tapôn esmerilodo. Se oMode de modo sucesi- 

vo, el ôcido, el aguo necesoria para el volumen total fijado y tioacetamida. Se tapan 

los matraces y se introducen en un bafio de aguo hirviendo, sujetos a unos soportes y 

con la debida protecciôn.

Después de un tiempo razonable para la hidrôlisis de la tioacetamida, se sa -  

can los matraces del bano. El precipitado de sulfuro de arsénico obtenido con tiooceta 

mîda, se deposito rôpidamente y se puede filtrar sin necesidod de dejarlo reposer. Para
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Id fîltracîôn se utîlîzan plaças Pyrex n  ̂ 4 de vîdrio previamente secas a 20Q2C y ta - 

radas a peso constante. El precipitado, una vez lavado con agua destiloda, se seca 

en una estufa, donde se eleva la temperatura lentamente hasta alcanzar I7Q2C, mon 

teniéndolo a esta temperatura hasta peso constante. El producto se pesa como S^As2 .

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

do Clorhfdrico.

Se estudian las siguientes variables:

. Concentraciôn de Tioacetamida.

. Concentraciôn de Arsénico.

. Concentraciôn del medio ôcido.

. Tiempo de reacciôn.

I I . 1 .1 . Experimentos Preliminares.

Se realizan experimentos con disoluciones que contienen 57.6  mg de 

arsénico(lll) haciendo el medio IN  en CIH y utilizando un exceso de tioacetamida 

îgual a la cantidad teôrica para precipitar el arsénico en forma de trisulfuro. Se ca- 

lienta la disoluciôn con el reactivo, durante 30, 25 y 15 minutes en un bafio de agua 

hirviendo. El precipitado obtenido, después de filtrado, se mantiene en una estufa a 

11Q2C durante 2 horas. En la tabla I ,  se presentan los resultodos de todos estos expe­

rimentos, observondo en todos ellos errores positives. Considerando que esto sea deW
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do al agua de hîdratacîôn y tenîendo en cuenta los estudios de otros autores (73), 

se continua con estos experimentos, manteniendo las mismas condiciones de preci­

pitaciôn, pero seconde los precipitados a 17Q2C. La tabla II muestra los resultodos 

obtenidos, donde se observa un cambio en el sentido de sus errores, ya que ahora 

son todos negatives.

Pensando, pues, que dichos errores negatives seen debidos a una precipi­

taciôn incomplete del arsénico por faite de reactivo, se continua el estudio oumen 

tonde la concentraciôn de tioacetamida a un exceso doble de la cantidad teôrica.

En la tabla III figuran los buenos resultodos obtenidos para los 57 .6  mg de arsénico 

empleados, con lo que se demuestra, que la precipitaciôn es, ahora, cuentitotiva.

Concentraciôn mmima de arsénico y tioacetamida

Seguidomente se posa a estudiar el Ifmite inferior de concentraciôn de ar­

sénico, en que es factible el empleo de la concentraciôn ôptima de reactivo encon- 

trada anteriormente, de un exceso doble del teôrico.

La tabla IV  muestra los resultodos para el interva lo 1.2 a 28 .8  mg de arsé­

nico. En ellos se observa cuantitotividod para los va lores de 2 .9  a 28 .8  mg y no pa­

ra los va lores de 1 .2 , 1.7 y 2 .3  mg, es decir, los de concentraciones 0 .0024 , 0.0034  

y 0 .0046%  (P /V ), respect ivamente (puesto que se mantiene en la preparaciôn de la 

soluciôn problème, el mismo volumen final de 50 ml). De esto se deduce que el Ifmite 

inferior de arsénico es de 2 .9  mg (0.0058%  P /V ), para la cantidad de reactivo u tili-  

zodo expresado en "un exceso doble del teôrico" y que corresponde en este caso a 

0.0034M  en tioacetamida. También se desprende de dichos resultodos, que esta con -
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centracîôn 0.0034M  es el ITmite para la tioacetamida, al no ser cuontitativos los ob­

tenidos para 2 .3  mg de arsénico en que la correspondiente cantidad de tioacetamida, 

expresada en un exceso doble del teôrico, équivale a una concentraciôn 0.0026M  

(suponiendo el mismo volumen final de 50 ml), lo que significa que a esta concentra 

ciôn 0.0026M , la disoluciôn problème no se encuentra soturoda de SH2 para sobrepa 

sar el producto de solubilidad del sulfuro de arsénico; pero sf hemos podido compro- 

bar que es suficiente un medio O .OIM  en tioacetamida por los experimentos reoliza- 

dos con 1 .2 , 1.7 y 2 .3  mg de arsénico (tabla V ).

Final mente, 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 ôcido nftrico, se 

volora con tiosulfato siguiendo el método descrito en la pôg. 29. En la tabla VI figju 

ran los resultodos obtenidos observondo en ellos concordoncio con los onteriores de 

las tablas IV  y V  obtenidos directomente por grovimetrfo.

B) Método Espectrofotométrico. Se u tiliza  el procedimiento de la Norma 

ASTM(81), descrito en la pôg. 29. Los va lores obtenidos, expresados en mg (tablas 

V II y V II I) ,  concuerdan con la precisiôn encontrada en los resultodos cuontitativos 

de las tablas IV  y V .
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TABLA I

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

a la cantidad teôrica de tioacetamida. Temperatura de secado, IIO^C

Tiempo de 
hidrôlisis As présente As encontrado Diferencias

(minutes) (mg) (mg) (mg)

30 57 .6 59 .6 + 2.1

30 57 .6 58.8 + 1.2

30 57.6 59.0 +  1.4

25 57 .6 59.1 + 1 .5

25 57.6 59.1 + 1.5

25 57 .6 59.1 +  1 .5

15 57.6 59.2 +  1.6

15 57.6 58.8 +  1.2

15 57.6 59.0 +  1.4
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TABLA II

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

a la cantidad teôrica de tioacetamida. Temperatura de secado, 17Q2C

Tiempo de 
hidrôlisis

(minutes)

As présente 

(mg)

As encontrado 

(mg)

Diferencias

(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 57.0 -  0 .6

25 57.6 57.1 - 0 . 5

15 57 .6 57.2 - 0 . 4

15 57.6 56.8 -  0 .8

15 57 .6 56.9 -  0 .7



-  37 -

TABLA

Precipitaciôn del sulfuro de arsénico en medio CIH IN  y un 

exceso doble de TAA (1). Temperatura de secado, 17Q2C

Tiempo de
hidrôlisis As présente As encontrado Diferencias

(minutes) (mg) (mg) (mg)

30 57 .6  57 .4  -  0 .2

30 57 .6  57 .6  0 .0

30 57 .6  57 .4  -  0 .2

25 57 .6  57.7 + 0 .1

25 57 .6  57.7 + 0 .1

25 57 .6  57 .4  -  0 .2

15 57 .6  57.8 + 0 .2

15 57 .6  57 .5  -  0.1

15 57 .6  57 .4  -  0 .2

(1) TAA. Abrev. Tioacetamida
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TABLA IV

Precipitaciôn del sulfuro de arsénico en medio CIH IN  y un ex 

ceso doble del teôrico de TAA. Temperatura de secado, 17Q2C 

Tiempo de hidrôlisis 15 minutes

As % As présente As encontrado Diferencias

P /V (mg) (mg) (mg)

0.0576 28.8
29 .0
28.7

+ 0 .2  
-  0.1

0.0460 23.0 23 .2
23.1

+ 0 .2  
+ 0.1

0.0276 13.8
13.8
13.6

0 .0  
-  0 .2

0.0230 11.5
11.4
11.4

- 0 . 1
- 0 .1

0.0172 8 .6 8 .7
8 .6

+ 0.1  
0 .0

0.0116 5 .8
5 .6
5 .7

-  0 .2  
- 0 .1

0.0058 2 .9 2 .8
3.1

-  0.1
+ 0 .2

0.0046 2 .3 1.2
1 .4

-  1.1 
-  0 .9

,0 .0 0 3 4 1.7 0 .9
0 .7

-  0 .8  
-  1.0

0.0024 1.2 0 .4
0 .3

-  0 .8  
-  0 .9
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TABLA V

Precipitaciôn del sulfuro de arsénico en medio CIH IN .  SoW 

ciôn 0.01 M  en tioacetamida. Temperatura de secado IZO^C 

Tiempo de hidrôlisis 15 minutes.

As % As présente As encontrado Diferencias

P /V (mg) (mg) (mg)

2 .2 -  0.1

0.0046 2 .3 2.1 -  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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TABLA VI

Precipitaciôn del sulfuro de arsénico en medio CIH IN ,  con 

un exceso doble de TAA. Tiempo de hidrôlisis 15 minutes 

Valoraciôn con tiosulfato

As présente 

( m g )

As encontrado 

( m g )

Diferencias

( m g )

5 7 . 6 5 7 . 4 5 7 . 7 5 7 . 8 - 0 . 2 +  0 . 1 + 0 . 2

2 8 . 8 2 8 . 6 2 8 . 7 2 8 . 9 -  0 . 2 -  0 . 1 +  0 . 1

2 3 . 0 2 3 . 0 2 3 . 1 2 2 . 9 0 . 0 +  0 . 1 - 0 . 1

1 3 . 8 1 3 . 8 1 3 . 9 1 3 . 6 0 . 0 +  0 . 1 - 0 . 2

1 1 . 5 1 1 . 3 1 1 . 5 1 1 . 5 -  0 . 2 0 . 0 0 . 0

8 . 6 8 . 6 8 . 4 8 . 5 0 . 0 -  0 . 2 - 0 . 1

5 . 8 5 . 7 5 . 8 6 . 0 - O i l 0 . 0 +  0 . 2

2 . 9 2 . 7 2 . 7 3 . 0 - 0 . 2 -  0 . 2 +  0 . 1

2 . 3 2 . 4 2 . 2 2 . 5 +  0 . 1 -  0 . 1 +  0 . 2

1 . 7 1 . 5 1 . 7 1 . 8 -  0 . 2 0 . 0 + 0 . 1

1 . 2 1 . 2 1 . 3 1 . 4 0 . 0 +  0 . 1 + 0 . 2
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TABLA V II

Datos para la curva de calibrade del Arsénico. 

Valoraciôn espectrofotométrica o 660 mjj

As présente 

mg/50 ml ppm
Absorba ne ia

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 .2 6 0 .

0 .16 3 .2 0.340

0.20 4 .0 0.420

CURVA DECALIBRADO PARA EL ARSENICO

Absorbancio

0.400

0.300--

O.IOO-■

0.05 ”

3.2i.60.2 0.4 0.8 2.4 4
CONC. Ip p m )
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TABLA V I11

Contenîdo de As en el Ifquido filtrado del S^As^ obtenido con TAA 

Valoraciôn espectrofotométrica a 660 mp

As présente 
en la sol. problema

mg

Absorbancio 
Ifquido filtrado del S^As^

50 ml

As encontrado en liquide filtrado

ppm total en los 50 mlmg
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

0.020 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
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11.1.2. Estudîos Cuantîtatîvos. ResuIfados y Dîscusîon.

Contînuando con los estudîos de la precîpîtocîôn de! crsénîco con la t lo -  

acetamîda en medîo clorhrdrico, înteresa conocer ahora el tiempo mmimo para la cc^ 

centracîôn IN  en este àcido y , seguîdamente, los tîempos mmîmos a distîntos concen 

tracîones.

Se realizan experîmentos en el mîsmo întervalo elegîdo anterîormente de

2 .9  a 57 .6  mg de arsénico, con tîempos de calentamîento înferîores a 15 mînutos; 

pues, se sobe por los experîmentos prelîmînares que este es sufîcîente para la precîpî- 

tacîon cuantîtatîva. Los resultados obtenîdos con 1 0 / 5  mînutos (tabla IX) permîten 

conocer, en prîncîpîo, el pequeMo întervalo en que se encuentra el tîempo mmîmo, 

al ser solo cuantîtatîvos los de 10 mînutos. Se contînuon los experîmentos rebajondo 

ahora el tîempo a 9 , 8 , 7 y 6 mînutos, cuyos resultados (en la mîsma tabla IX) mues- 

tran el valor de 7 mînutos como el tîempo mmîmo de calentamîento para el medîo 1N  

en CIH .

Una vez conocîdo el tîempo mmîmo para IN ,  se aumenta y dîsmînuye esta 

concentracîôn para estudîar los tîempos mmîmos a dîstînta acîdez, puesto que la ve- 

locîdad de hîdrolîsîs de la tîoacetamîda depende, entre otros factores, de la acîdez 

del medîo (27 , 58 , 59, 60). Después de multîples experîmentos se ho llegado a una 

serîe de resultados (tabla X ), donde se observa que el tîempo mmîmo dîsmînuye al au- 

mentar la concentracîôn de acîdo. Asf, para O .IN  en C IH , el mmîmo es de 12 mînu­

tos 30 segundos, mîentras que para 2N  es de 2 mînutos 30 segundos; sîendo 30 segun -  

dos el Ifmîte de precision, debîdo al modo operotorîo utîlîzodo.

En los resultados de la tabla X se observa, ademàs, que dentro del întervalo
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0 . 1-2N  exîsten otros dos întervalos, limîtados por la concentracîôn 1,5 N , en que el 

tîempo mmîmo para la precîpîtacîôn varfa en coda uno de ellos en razôn înversa con 

la acîdez, pero con dîstînto factor de proporcîonolîdod. En el întervalo 0 .1 N -1 .5 N  

y para un încremento de acîdez 0 .5 N  corresponde una dîsmînucîôn o varîacîôn del 

tîempo de 3 mînutos; la hîdrôlîsîs de la tîoacetamîda puede ser controlada y la pre<^ 

pîtacîôn del S^As^ transcurre de un modo homogéneo, sîguîendo cuantîtotîvomente la 

reaccîôn de hîdrôlîsîs. Sîn embargo, en el întervalo 1 .5 N -2 N  y para el mîsmo încre­

mento 0 .5 N  la dîsmînucîôn del tîempo es de 1 mînuto 30 segundos; lo que sîgnîfîco un 

cambîo de mecanîsmo en la precîpîtacîôn del sulfuro, ocurrîendo de modo predomînari 

te por reaccîôn dîrecta.

Tambîén fîguran en la tabla X los resultados obtenîdos a 0 ,0 5 N  y 0 ,2 N  en 

CIH. Los prîmeros demuestran que la velocîdad de hîdrôlîsîs es demasîado lenta para 

la precîpîtacîôn del S^As^ en tîempos razonables înferîores a 60 mînutos (puesto que 

se necesîtan 70) y los ultîmos justîfîcan, en cîerto modo, la proporcîonalîdad encon -  

trada en el întervalo 0 .1 N -1 .5 N ,  entre tîempos y acîdeces, al encontrarse su punto 

représentâtîvo en el tramo recto defînîdo por dîcho întervalo (grôfîca, Fîg. n- 1).

La tabla XI recoge un resumen de los tîempos mmîmos en funcîôn de la acî­

dez, y tambîén las varîacîones del tîempo de precîpîtacîôn A  t en funcîôn de la ac î­

dez, para An îgual a 0 .5 N ,  0 .4 N  y O .IN . En dîcha tabla fîgura, ademàs, el înter­

valo de acîdez ôptîmo, 0 . 1 N -1 .5 N , seleccîonado entre todos los resultados obtenî­

dos.

11.1.3. Representocîôn G rôfîca.

La representacîôn grôfîca de los tîempos mmîmos en funcîôn de la acîdez
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(Fîg. N -  1) présenta dos tramos rectos correspondîentes a los interval os 0 . lN -1 .5 N  

y 1 .5 N -2 N , cuyo punto de întersecciôn corresponde a la acîdez en que tîene lugar 

el cambîo de mecanîsmo a reaccîôn dî recta; los tramos rectos justîfîcan la proporc îo 

noIîdad encontrada entre ambas magnitudes.

Se deduce, pues, de este estudîo en medîo C IH , que la velocîdad de pre­

cîpîtacîôn del SgAs  ̂ es dîrectamente proporcîonal a la concentracîôn del ôcîdo, 

dentro de coda întervalo estudîodo, sîendo îndependîente de la cantîdad de arsénî- 

co présente en la dîsolucîôn, para el întervalo estudîodo de 2 .9  a 57 .6  mg.
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TABLA IX

Precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo IN  en CIH

Tîempo de
hîdrôlîsîs As présente As encontrado Dîferencîas

(mînutos) (mg) (mg) (mg)

57 .6 57 .5 57.8 -  0.1 + 0 .2
10

2 .9 2 .9 3 .0 0 .0 + 0.1

57 .6 57 .0 56.8 -  0 .6 -  0 .8
5

2 .9 2 .3 2 .5 -  0 .6 -  0 .4

57 .6 57 .5 57.7 - 0 .1 + 0.1
9

2 .9 2 .7 3.1 -  0 .2 + 0 .2

8
57 .6 57 .4 57.7 - 0 . 2 + 0.1

2 .9 2 .8 2 .9 -  0.1 0 .0

57 .6 57 .5 57.8 -  0.1 + 0 .2
7

2 .9 3 .0 2 .7 + 0.1 - 0 . 2

57 .6 57.0 57.1 -  0 .6 - 0 . 5
6

2 .9 2 .3 2.1 -  0 .6 -  0 .8
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TABLA X

Precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo CIH

Normal îdodes As présente As encontrado Dîferencîas

N

0 .0 5  70 mîn

0 .1  12 mîn 30 s

0 .2  12 mîn

0 .5  10 mîn

7 mîn

1 .5  4 mîn

2 mîn 30 s

(m g ) (m g ) (m g )

5 7 . 6 5 7 . 5 5 7 . 4 5 7 . 4 - 0 . 1 - 0 . 2 -  0 . 2
2 8 . 8 2 9 . 0 2 8 . 7 2 8 . 7 +  0 . 2 - 0 . 1 -  0 . 1
1 1 . 5 1 1 . 3 1 1 . 6 1 1 . 7 -  0 . 2 +  0 . 1 +  0 . 2

2 . 9 2 . 8 2 . 9 3 . 0 -  0 . 1 0 . 0 +  0 . 1

5 7 . 6 5 7 . 6 5 7 . 8 5 7 . 5 0 . 0 +  0 . 2 -  0 . 1
2 8 . 8 2 8 . 7 2 8 . 9 2 8 . 9 -  0 . 1 +  0 . 1 +  0 . 1
1 1 . 5 1 1 . 4 1 1 . 4 1 1 . 7 -  0 . 1 -  0 . 1 +  0 . 2

2 . 9 2 . 8 2 . 7 3 . 0 - 0 . 1 - 0 . 2 + 0 . 1

5 7 . 6 5 7 . 8 5 7 . 7 5 7 . 7 +  0 . 2 +  0 . 1 +  0 . 1
2 8 . 8 2 8 . 8 2 8 . 9 2 9 . 0 0 . 0 + 0 . 1 +  0 . 2
1 1 . 5 1 1 . 5 1 1 . 6 1 1 . 3 0 . 0 +  0 . 1 -  0 . 2

2 . 9 2 . 7 2 . 9 3 . 0 -  0 . 2 0 . 0 +  0 . 1

5 7 . 6 5 7 . 4 5 7 . 4 5 7 . 6 -  0 . 2 -  0 . 2 0 . 0
2 8 . 8 2 8 . 6 2 8 . 9 2 8 . 7 -  0 . 2 +  0 . 1 -  0 . 1
1 1 . 5 1 1 . 7 1 1 . 3 1 1 . 4 +  0 . 2 -  0 . 2 -  0 . 1

2 . 9 2 . 7 2 . 7 2 . 8 -  0 . 2 -  0 . 2 -  0 . 1

5 7 . 6 5 7 . 5 5 7 . 7 5 7 . 5 - 0 . 1 +  0 . 1 -  0 . 1
2 8 . 8 2 8 . 9 2 9 . 0 2 8 . 6 +  0 . 1 +  0 . 2 -  0 . 2
1 1 . 5 1 1 . 7 1 1 . 5 1 1 . 4 +  0 . 2 0 . 0 -  0 . 1

2 . 9 2 . 9 3 . 0 2 . 9 0 . 0 +  0 . 1 0 . 0

5 7 . 6 5 7 . 8 5 7 . 6 5 7 . 7 +  0 . 2 0 . 0 +  0 . 1
2 8 . 8 2 8 . 8 2 8 . 7 2 8 . 9 0 . 0 -  0 . 1 +  0 . 1
1 1 . 5 1 1 . 3 1 1 . 6 1 1 . 3 - 0 . 2 +  0 . 1 -  0 . 2

2 . 9 2 . 8 2 . 7 2 . 8 -  0 . 1 - 0 . 2 -  0 . 1

5 7 . 6 5 7 . 4 5 7 . 7 5 7 . 5 -  0 . 2 +  0 . 1 -  0 . 1
2 8 . 8 2 8 . 9 2 9 . 0 2 8 . 6 +  0 . 1 +  0 . 2 -  0 . 2
1 1 . 5 1 1 . 3 1 1 . 4 1 1 . 6 - 0 . 2 -  0 . 1 +  0 . 1

2 . 9 3 . 0 2 . 8 2 . 7 +  0 . 1 -  0 . 1 -  0 . 2
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I I . 2. Estudîo de la precîpîtacîôn de! Sulfuro de Arsénîco con la Tîoacetamîda en

medîo Acîdo Sulfurîco.

Después de estudîar la precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo acîdo 

clorhfdrîco înteresa su estudîo en otros medîos para ver comparatîvamente su înfluen- 

cîa en la precîpîtacîôn de este sulfuro, pues se sabe (1, 17, 23, 24, 25, 26) que en 

la hîdrôlîsîs de la tîoacetamîda no sôlo întervîene la concentracîôn del medîo acîdo, 

sîno tambîén la naturaleza del mîsmo, asf como los îones extroPios présentes.

De este modo, se estudîo ahora el medîo sulfurîco, sîguîendo un procedî -  

mîento anôlogo al del clorhîdrîco. Se considéra fîja  la cantîdad de tîoacetamîda a 

un exceso doble de la cantîdad teôrîca para precîpîtar el arsénîco en forma de 

S3AS2 / la mîsma tempe ratura del punto de ebullîcîôn del agua, para la hîdrôlîsîs de 

este react îvo y , tambîén, la mîsma cantîdad de arsénîco, variable en el întervalo

2 ,9  a 57 .6  mg.

Las variables a estudîar son, pues, las sîguîentes:

. Concentracîôn del medîo ôcîdo 

. Tîempo de reaccîôn

11.2.1. Experîmentos Prelîmînares.

Para estos experîmentos se toma como punto de part Ida el medîo 1N en 

SO^H^/ con el tîempo de calentamîento de 7 mînutos encontrado para esta concen 

tracîôn en el caso del medîo clorhfdrîco. Al observer que este tîempo es sufîcîente.
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se dîsmînuye de mînuto en mînuto hasta encontrar, en 5 mînutos 30 segundos, el 

tîempo mmîmo para esta concentracîôn (tabla X II); comprobacîones con 5 mînutos 

solamente, no bon dodo resultados cuantîtatîvos.

11.2.2. Estudîos Cuantîtatîvos. Resultados y Dîscusîôn.

Se continua con este estudîo del medîo SO .H . realîzando una serîe de
4  z

experîmentos con las restantes concentracîones utîlîzadas en el medîo C IH , tomon- 

do como referenda sus respectives tîempos mmîmos y dîsmînuyendo de mînuto en mî 

nuto, hasta obtener su verdadero valor. Asf, hemos encontrado que para 0 . IN ,  

0 .5 N , 1 .5N  y 2N  en SO^H^, los tîempos mmîmos son de 10 ,8 ,3  y 2 , respectîva- 

mente. Los resultados fîguran en la tabla X III y , tambîén los correspondîentes a 

0 .0 5 N  y 0 .2 N , ya que se pretende que este estudîo sea paralelo, en todos sus ex­

tremes, al del medîo CIH.

En Imeas générales, la precîpîtacîôn del S^As^ en medîo SO^H^ preseji 

ta las mîsmas caracterfstîcas que en el medîo C IH , sî bien la velocîdad de reac­

cîôn es sensîblemente mayor. El tîempo mmîmo dîsmînuye al aumentar la concentra 

cîôn de ôcîdo y el cambîo de mecanîsmo ocurre, îgualmente, en el punto correspcm 

d lente a 1 .5N  como en el medîo CIH; observando, asf, los dos întervalos encontro- 

dos en dîcho estudîo, 0 . lN -1 .5 N  y 1 .5 N -2 N .

Del mîsmo modo, en un medîo 0 .0 5 N  en SO^H^ la hîdrôlîsîs de la tîo ­

acetamîda es demasîado lento para la precîpîtacîôn del S^As^ en tîempos înferîo­

res a 60 mînutos; respecto a los resultados obtenîdos a 0 .2 N , cobe senalar que su 

punto représentât îvo pertenece al tramo recto defînîdo por el întervalo 0 . lN -1 .5 N  

(grôfîca Fîg. N 2 2).
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En la tab la -X IV  se présenta un resumen que permîte observer fâcîlmente 

las varîacîones del tîempo mmîmo A t con respecto a los încrementos de acîdez An 

dentro de los dos întervalos observa dos, 0 .1 N -1 .5 N  y 1 .5 N -2 N . Fîgura, ademàs, 

en esta tabla, el întervalo de acîdez ôptîmo seleccîonado, 0 . lN - 1 ,5 N ,  con las va 

rîacîones de A t para el încremento fîjo  An = 0.1 N .

11.2.3. Representacîôn G rôfîca.

La grôfîca (Fîg. N 2 2) présenta dos tramos rectos correspondîentes a los 

dos întervalos 0 .1 N -1 .5 N  y 1 .5 N -2 N , dîferencîodos como en el caso del clorhfdrî 

co por su velocîdad de precîpîtacîôn, sîendo a su vez dîstîntas respecto a las encon 

t rodas para el medîo clorhfdrîco, por lo que resultan dîferentes las pendîentes de 

los tramos respectîvos. Tambîén destaca como caracterfstîca comun con el medîo 

C IH , el punto donde ocurre el cambîo de mecanîsmo a reaccîôn dî recta, correspon- 

dîente a la acîdez 1.5 N .

En resumen, la velocîdad de precîpîtacîôn del S^As^ en el medîo sulfurî­

co es, pues, dîrectamente proporcîonal a la concentracîôn de ôcîdo e îndependîente 

de la cantîdad de arsénîco présente, dentro del întervalo 2 .9 -5 7 .6  mg estudîodo.
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TABLA XII

Precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo IN  en

Tîempo de 
hîdrôlîsîs

As présente 

(mg)

As encontrado 

(mg)

Dîferencîas

(mg)

57 .6 57.8 57 .5 + 0 .2 -  0.1
7 mîn _ .

2 .9 2 .7 3.1 - 0 .2 + 0 .2

57 .6 57.7 57 .4 + 0.1 -  0 .2
6 mîn

2 .9 2 .9 2.8 0 .0 -  0.1

57 .6 56 .9 57 .2 -  0 .7 -  0 .4
5 mîn

2 .9 2 .6 2 .4 -  0 .3 -  0 .5

57.6 57 .4 57 .7 -  0 .2 + 0.1
5 mîn 30 s

2 .9 2.8 3.1 -  0.1 + 0 .2
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TABLA X III

Precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo SO^H2

Normal îdodes As présente As encontrado Dîferencîas
^  Tiempo

0 .0 5  60 mîn

0.1 10 mîn

0 .2  9 mîn 30 s

0 .5  8 mîn

5 mîn 30 s

1 .5  3 mîn

2 mîn

(mg) (mg) (mg)

57 .6 57 .5 57.8 57.6 - 0.1 + 0 .2 0 .0
28.8 28 .9 28 .6 28.6 + 0.1 -  0 .2 -  0 .2
11.5 11.4 11.6 11.6 -  0.1 + 0.1 + 0.1
2 .9 3 .0 2 .9 3 .0 + 0.1 0 .0 + 0.1

57 .6 57 .4 57 .7 57 .5 -  0 .2 + 0.1 -  0.1
28.8 28.9 28.8 29 .0  . + 0.1 0 .0 + 0 .2
11.5 11.5 11.7 11.3 0 .0 + 0 .2 -  0 .2
2 .9 2 .7 2 .7 3 .0 - 0 .2 -  0 .2 + 0.1

57 .6 57.6 57.8 57.7 0 .0 + 0 .2 + 0.1
28.8 28 .9 29 .0 29.0 + 0.1 + 0 .2 + 0 .2
11.5 11.7 11.4 11.4 -  0 .2 -  0.1 -  0.1
2 .9 2 .8 2 .9 3 .0 - 0.1 0 .0 + 0.1

57 .6 57 .5 57.7 57 .5 -  0.1 + 0.1 -  0.1
28.8 28 .6 28.7 28.7 -  0 .2 -  0.1 -  0.1
11.5 11.7 11.3 11.6 + 0 .2 -  0 .2 + 0.1
2 .9 3.1 2 .8 2.8 + 0 .2 -  0.1 -  0.1

57 .6 57 .6 57.8 57 .4 0 .0 + 0 .2 -  0 .2
28.8 28 .6 28.8 28.7 -  0 .2 0 .0 -  0.1
11.5 11.3 11.5 11.3 -  0 .2 0 .0 -  0 .2
2 .9 2 .7 2 .8 2 .7 -  0 .2 -  0.1 -  0 .2

57 .6 57 .5 57.7 57.7 -  0.1 + 0.1 + 0.1
28.8 28 .9 28.7 28 .6 + 0.1 -  0.1 -  0 .2
11.5 11.6 11.4 11.3 + 0.1 -  0.1 -  0 .2
2 .9 2 .7 2 .9 2.8 - 0 .2 0 .0 -  0.1

57 .6 57.8 57 .5 57 .4 + 0 .2 -  0.1 -  0 .2
28.8 28.8 28.7 28.7 0 .0 -  0.1 -  0.1
11.5 11.5 11.3 11.3 0 .0 - 0 .2 -  0 .2
2 .9 3.1 2 .8 2 .7 + 0 .2 - 0.1 -  0 .2
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11.3. Estudîo de la precîpitacîôn del Sulfuro de Arsénîco con la Tîoacetamîda en 

medîo acîdo Perclôrîco.

Una vez estudîados los medîos acîdo clorhfdrîco y sulfurîco, por ser los mas 

corrîentemente empleados en la precîpîtacîôn de sulfuros metalîcos con la tîoaceta­

mîda e încluso en los mîsmos estudîos sobre la hîdrôlîsîs de este react îvo, nos întere­

sa de un modo especîol el medîo perclôrîco ya que se ha mostrado como el môs venta 

joso en estudîos reolîzodos sobre otros elementos (40, 41, 42, 43).

El procedîmîento a seguîr es îdéntîco al de los medîos clorhfdrîco y sulfurî­

co. Se fîjon, por tonto, las mîsmas varîables de concentracîôn de tîoacetamîda estu- 

dîada en el medîo clorhfdrîco, de un exceso doble de reoctîvo con relacîôn a la cari 

tîdad teôrîca para precîpîtar el S^As^ y tambîén la temperatura de ebullîcîôn del 

agua.

Los experîmentos se reolîzon con contîdodes de arsénîco varîoble en el în ­

tervalo anterîormente estudîodo 2 .9  a 57.6  mg, consîderondo como en los otros me­

dîos las variables:

. Concentracîôn del medîo ôcîdo 

. Tîempo de reaccîôn

11.3.1. Experîmentos Prelîmînares.

Se reolîzon estos experîmentos a partir del medîo 1N en C IO ^H , con 

tîempos de calentamîento para la hîdrôlîsîs de 7 mînutos y 5 mînutos, en los cuales
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la precîpîtacîôn es cuantîtatîva (tabla X V ). Se continua el estudîo, rebajondo el 

tîempo de calentamîento hasta encontror el mmîmo necesorîo para la precîpîtacîôn 

del SgAs^. En la mîsma tabla XV fîguran los resultados para 4 mînutos y 2 mînutos, 

observando que sôlo son cuantîtatîvos los prîmeros; pero sf los comprobacîones reolî 

zodos con 2 mînutos 30 segundos, por lo que se puede seleccîonor este como tîempo 

mmîmo para la precîpîtacîôn del S^As^ en IN  en CIO^H.

11.3.2. Estudîos Cuantîtatîvos. Resultados y Dîscusîôn.

Se presentan en la tabla XVI una serîe de resultados obtenîdos en experî 

mentos real î zodos con dîstîntas concentracîones; pero, es obvîo descrîbîr oquf el or 

tîfîc îo  seguîdo para su obtencîôn, al ser îdéntîco a los descrîtos en los medîos 

clorhfdrîco y sulfurîco. De estos resultados se deduce que tambîén, como en los co- 

sos anterîores, los tîempos mfnîmos para la precîpîtacîôn del S^As2 varfan en razôn 

înversa con la concentracîôn de ôcîdo. Se observa, asîmîsmo, los dos întervalos de 

acîdez antes encontrados, 0 . 1 N -1 .5 N  y 1 .5 N -2 N , en los cuales se aprecîa una 

velocîdad de precîpîtacîôn todavfa mayor que en los respectîvos medîos clorhfdrîco 

y sulfurîco, ya que, para la concentracîôn O .IN  el tîempo mfnîmo es de 5 mînutos 

30 segundos y para 2N son sufîcîentes 15 segundos. Tambîén se puede aprecîar la 

varîacîôn del tîempo para un aumento en la acîdez de 0 .5 N , sîendo de 1 mînuto 

30 segundos en el întervalo 0 . lN -1 .5 N  y de 15 segundos, oproxîmadomente, para 

el întervalo 1 .5 N -2 N . Fînolmente se încluyen los va lores obtenîdos para 0 .05N  y 

0 .2 N  tomados unîcamente como puntos de referencîo, segun se ha estudîado en los 

medîos anterîores clorhfdrîco y sulfurîco. La tabla XVII muestra un resumen de todos 

estos resultados, donde aparece, tambîén, el tîempo para un încremento An îgual 

a 0 .5 N , 0 .4 N  y O .IN .  En esta mîsma tabla fîgura el întervalo de acîdez seleccîo­

nado como ôptîmo, 0 . 1 N -1 .5 N , que coîncîde en las mîsmas concentracîones sele£ 

cîonodos anterîormente.
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11.3.3. Representacîôn G raf ica.

Cabe destacar en la representacîôn grôfîca de los tîempos en funcîôn de 

la acîdez (Fîg. 3), los dos tramos rectos observodos anterîormente, pero con me 

nor pendîente, lo que îndîco la mayor velocîdad de precîpîtacîôn del sulfuro en es­

te medîo.

Se deduce, pues, de este estudîo, la proporcîonal îdad înversa observada 

en los medîos clorhfdrîco y sulfurîco, destocondo, asîmîsmo, el punto correspondîen 

te a la concentracîôn 1.5 N  aunque se muestra menos acusado el cambîo a précipita 

cîôn dî recta.

Tambîén se observa, como en los medîos anterîores, que la velocîdad de 

precîpîtacîôn es îndependîente de la cantîdad de arsénîco présente, dentro del în­

tervalo estudîado, 2 .9 -5 7 .6  mg.
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TABLA XV

Precîpîtacîôn del sulfuro de arsénîco en medîo IN  en CIO^H

, As présente As encontrado Dîferencîas
Tiempo de ^
hîdrôlîsîs (mg) (mg) (mg)

7 mîn

5 mîn

4 mîn

2 mîn

2 mîn 30 s

57 .6  57 .4  57 .5  -  0 .2  -  0.1

2 .9  2 .8  3.1 -  0.1 + 0 .2

57 .6  57 .6  57.8  0 .0  + 0 .2

2 .9  2 .7  2 .8  -  0 .2  -  0.1

57 .6  57 .4  57 .4  -  0 .2  -  0 .2

2 .9  2 .8  3 .0  -  0.1 + 0 .1

57 .6  57 .0  57.1 -  0 .6  -  0 .5

2 .9  2 .4  2 .5  -  0 .5  -  0 .4

57 .6  57.8  57 .5  + 0 .2  -  0.1

2 .9  2 .7  2 .9  -  0 .2  0 .0
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TABLA XVI

Precîpîtacîôn del AdgSg con TAA en medîo CIO^H

Normal îdodes As presente As encontrado Dîferencîas

N  Tiempo (mg) (mg) (mg)

0 .05  55 mîn

0.1 5 mîn 30 s

0 .2  5 mîn

0 .5  4 mîn

2 mîn

1.5 30 s

15 s

57.6 57 .4 57 .5 57 .4 - 0 .2 - 0.1 -  0 .2
28.8 28 .9 28.7 28 .9 + 0.1 -  0.1 + 0.1
11.5 11.3 11.7 11.5 - 0 .2 + 0 .2 0 .0
2 .9 2 .8 2 .7 3 .0 -  0.1 -  0 .2 + 0.1

57.6 57.6 57.7 57.8 0 .0 + 0.1 + 0 .2
28.8 28.9 29 .0 29.0 . + 0.1 + 0 .2 + 0 .2
11.5 11.3 11.4 11.6 -  0 .2 -  0.1 + 0.1
2 .9 3 .0 2 .9 2 .7 + 0.1 0 .0 -  0 .2

57 .6 57 .5 57.7 57 .4 - 0.1 + 0.1 -  0 .2
28.8 28 .6 28.7 28.7 - 0 .2 -  0.1 -  0.1
11.5 11.6 11.7 11.5 + 0.1 + 0 .2 0 .0
2 .9 2.8 2 .9 3.1 -  0.1 0 .0 + 0 .2

57.6 57.8 57.5 57.7 + 0 .2 -  0.1 + 0.1
28.8 28.8 28.7 29.0 0 .0 - 0.1 + 0 .2
11.5 11.3 11.5 11.3 - 0 .2 0 .0 -  0 .2
2 .9 3.1 2 .8 3 .0 + 0 .2 -  0.1 + 0.1

57.6 57 .5 57 .4 57.7 -  0.1 -  0 .2 + 0.1
28.8 28.9 28.7 28 .6 + 0.1 -  0.1 -  0 .2
11.5 11.6 11.7 11.5 + 0.1 + 0 .2 0 .0
2 .9 2 .9 2 .7 2 .7 0 .0 -  0 .2 -  0 .2

57.6 57.7 57.6 57 .4 + 0.1 0 .0 -  0 .2
28.8 28.9 28.8 29.0 + 0.1 0 .0 + 0 .2
11.5 11.3 11.4 11.6 - 0 .2 - 0.1 + 0.1
2 .9 3 .0 3.1 2 .9 + 0.1 + 0 .2 0 .0

57.6 57.8 57 .5 57.7 + 0 .2 -  0.1 + 0.1
28.8 28.7 28.7 28 .9 -  0.1 -  0.1 + 0.1
11.5 11.3 11.6 11.5 -  0 .2 + 0.1 0 .0
2 .9 2 .7 2.8 3 .0 - 0 .2 -  0.1 + 0.1
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FIG.N'» 3.
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11.4. Influencîg de los medîos acîdos estudîados^ clorhrdrico, sulfurîco y perclô-

rîco, en la precipitociôn del Ŝ A$2 e hîdrôlîsîs de la tioacetamida.

La fîgura N -  4 muestra las très grâfîcas conjuntas de los tîempos mmîmos en 

funcîôn de la acîdez correspondîentes a los medîos clorhfdrîco, sulfurîco y perclôrî­

co, que permîten un somero y rôpîdo estudîo comparât îvo de esta precîpîtacîôn. En 

ella destacan, prîmeramente, las dîferentes pendîentes de los tramos rectos observa- 

das en los întervalos 0 .1 N -1 .5 N  y 1 .5 N -2 N  para cada medîo, correspondîendo los 

de menor pendîente al medîo perclôrîco. Este medîo es, en efecto, el môs rôpîdo pa 

ra la precîpîtacîôn del S^^s^, sobre todo sî se comporan sus tîempos mfnîmos a 

O .IN ,  cuyos dîferencîas frente al clorhfdrîco y sulfurîco son, respectîvamente,

7 mînutos y 4 mînutos 30 segundos; lo que împlîca una mayor velocîdad en la reac­

cîôn de hîdrôlîsîs de la tîoacetamîda en el medîo perclôrîco.

Tambîén destacan en estas grâfîcas los puntos angulosos que aporecen justo 

en todos los acîdos a la mîsma concentracîôn de 1.5 N , îndîcando que el cambîo de 

mecanîsmo a reaccîôn dî recta ocurre a esta concentracîôn en los très medîos clorhf­

drîco, sulfurîco y perclôrîco; de aquf que coîncîdan los très medîos seleccîonados 

en el mîsmo întervalo de acîdez ôptîmo, 0 .1 N -1 .5 N .

En cuanto a las caracterfstîcas de los precîpîtodos obtenîdos en estos dîfereji 

tes medîos, no se aprecîa, a sîmple vîsta, dîferencîa alguna, sî bîen el del medîo 

perclôrîco fîltra môs rôpîdomente sîn adherîrse a las paredes de los recîpîentes. Pero, 

con respecto a la cuantîtatîvîdad de los resultados, se muestran los très medîos îgua| 

mente satîsfactorîos, pudîendo utîlîzar cualquîera de ellos segun convenga al proble 

ma en cuestîôn.
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Fînolmente, cobe subroyor que los tîempos mmîmos encontrados para la 

precîpîtacîôn cuantîtatîva del S^As^ en los très medîos estudîados, son îndependîeji 

tes del arsénîco présente.
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11.5, Estudîo de la precîpîtacîôn del As (V) con la tioacetamida.

Hobîendo llevcdo a cabo el estudîo de la precîpîtacîôn del As (III) con la 

tîoacetamîda y ante la posîbîlîdad de encontrar este elemento con Valencia (V), he­

mos creîdo convenîente abordar, ahora, este problema, para ver sî es posîble la de- 

termînacîôn del As (V) utîlîzando el mîsmo procedîmîento del As ( II I) .

Condîcîones de Reaccîôn

En todos los casos se establecen las mîsmas condîcîones de reaccîôn del 

As (III) (ver pôg. 28).

Reactîvos

Dîsolucîôn tîpo de arsénîco (V ) .-  Se dîsuelven 10.0000 g de AsO^HNa^.ZH^O  

(Merck) con agua destîlada y se dîluye a 1 I (cada ml de dîsolucîôn équivale a 

2 .4  mg de As). La valoracîôn se realîza frente a tîosulfato sôdîco (por yodometrîd)

Dîsolucîôn acuosa de tîoacetamîda (Schuchardt) al 1% .

Dîsolucîôn de tîosulfato 0 .02N  

Acîdo sulfurîco (Merck) de 95-97%  d = 1.84

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

Acîdo nftrîco (Merck) de 65%  d = 1.45

Acîdo clorhfdrîco (Merck) de 37%  d = 1.19

Bîsulfîto sôdîco (Merck) 

loduro potôsîco (Merck)

Indîcodor: Dîsolucîôn acuosa de almîdôn al 1 %
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Modo de Opérer.

El modo de operor es idéntico ci descrîto para el As (III) salvo la reduccîôn 

prevîa del As (V) para su precîpîtacîôn en forma de

La reduccîôn se realîza cal enta ndo la solucîôn problème a ebullîcîôn con 

àcido sulfuroso en medîo sulfurîco, utilîzendo yoduro potâsîco como catalîzedor y 

une solucîôn saturede de bîsulfîto sôdîco. Asf, une perte alTcuote de 100 ml de le 

solucîôn tîpo se trete con 20 ml de sulfuroso hecîendo el medîo 2N  en ôcîdo sulfu­

rîco, se oMode une pequerie centîded de IK y 2 ml de une solucîôn saturede de b î-  

sulfîto sôdîco. Se elîmîne el exceso de SO^ por ebullîcîôn y se mentîene este has­

te le eperîcîôn de un precîpîtedo amerîllo nerenje de I^As, que se dîsuelve en ague 

destîlede y se lleve a un volumen de 200 ml. Un ml de este solucîôn contîene 1.2  

mg de ersenîco (Sîguîendo el método de Gaston Chariot (84), pôg. 604).

11.5.1. Resultedos y Dîscusîôn.

11.5 .1 .1 . Experiment os Prelîmîneres.

Antes del estudîo cuantîtotîvo se realîzeron experîmentos prelîmîneres 

mtentendo eprovecher le eccîôn reductore de le tîoacetamîde y précipiter, esf, el 

ersénîco en forme de S^As^. Le table X V III présenta une serîe de resultedos obtenî- 

dos con 12 mg de As en medîo 1N en SO^H^, exceso doble de tîoacetamîde y 30 

minutes de celentemîento, pero se observa que todos elles présenta n errores posîtî -  

vos, tente sî se considéra el As precîpîtedo en forme de S^As^ como de S^As^.
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Ante la posîbîlîdad de que el error observado por exceso, pudîera ser debi- 

do a la separacîôn de azufre elemental durante la reduccîôn, se realîza otra serîe 

de experîencîas en las mîsmas condîcîones anterîores, pero lovondo prîmero el pre- 

cîpîtodo con S^C calîente y luego con oguo destîlado. Los resultedos (table XIX) 

tempoco son setîsfectorîos, most rondo ehore errores por exceso o por defecto segun 

se consîdere el S^As^ o el S ^ s^ . Sîn embargo, existe cuantîtatîvîded sî le velora 

cîôn del ersénîco, une vez dîsuelto el precîpîtedo, se hece por volumetrîd, lo que 

nos Indice que este es mezcle de dîchos sulfures.
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TABLA X V III

Precîpîtacîôn del As (V) con TAA en medîo SO^H^ IN ,  

Tîempo de hîdrôlîsîs 30 mînutos

Arsenîco présente 

mg

Arsenîco encontrodo

Dîferencîas

mgCal cul ado como S^Sg  

mg
Col cul ado como 

mg
SgASj

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 Cuantîtatîvos.

Los experîmentos se realîzon en el întervalo de 3 .0  o 23 .0  mg de As, 

partîendo de la solucîôn tîpo de As (V) prevîamente reducîda a As (111) con sulfu­

roso, segun se îndîca en el Modo Operatorîo.

La tabla XX muestra los resultados obtenîdos donde se observa que la 

precîpîtacîôn ha sîdo cuantîtatîva y , como en el coso del As ( II I) ,  los tîempos mf- 

nîmos necesarîos son funcîôn de la acîdez del medîo, por lo que es posîble aplîcar 

el mîsmo método descrîto para el As ( II I) ,  después de su prevîa reduccîôn con sulfti 

roso.
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TABLA XX

Precîpîtacîôn del arsenîco (V) en medîo SO^H^

Con centra cîôn 
en ôcîdo 

N

Tîempo

mm

As présente 

mg

As encontrado 

mg
Dîferencîas

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
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I I I .  1. Estudîo comparât!VO de la Precîpîtacîôn del Sulfuro de Arsénîco con tîo -

Qcetomîda en los Medîos Acîdos Clorhfdrîco, Sulfurîco y Perclôrîco y

con el Método Clasîco del Sulfhfdrîco.

Una vez logrados las condîcîones optîmas para la precîpîtacîôn del sulfuro 

de arsénîco con tîoccetamîda en los medîos acîdos clorhfdrîco, sulfurîco y perclôrî­

co, y tenîendo en cuento que a sîmple vîsta apenas se encuentra dîferencîo entre 

sus respect!vos precîpîtados, se estîmo convenîente recurrîr a técnîcos înstrumenta -  

les que permîtan poner de relîeve sus prîncîpales caracterfstîcas ffsîcas y qufmîcas, 

para ver sî exîste dîferencîa entre ellas, sobre todo con las que présenta el obtenî- 

do por el método clasîco del sulfhfdrîco.

Las técnîcas a utîlîzar son las sîguîentes:

Termogravîmetrfa. Con ella se determîna los Interval os de temperature en 

que son estables los precîpîtados y , al mîsmo tîempo, permîte conocer las posîbles 

especîes qufmîcas en que se transforma el compuesto înîcîal por efecto de la tempe­

rature .

Mîcroscopfa Electrônîca. Permîte conocer la forme* y tamano de portfcu- 

la del precîpîtedo.

Espectroscopfa de Infrorrojo. Para detectar en el precîpîtedo su posîble oxî 

dacîôn y tambîén la presencîa de contaminantes.

Dîfraccîôn de Rayos X . Con el objeto de învestîgor sî la estructura del pre 

cîpîtado es cristal îna.
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111 .1 .1 . Termogravîmefrfa.

La utîlîzacîôn de esta técnica se Neva a cabo con doble finalidod. De una 

parte, como complemento al estudîo comporatîvo entre los sulfuros de arsénîco obtenî­

dos por precîpîtacîôn homogénea y por el método clasîco del sulfhfdrîco; pues, como 

es sabîdo (73), el procedîmîento de obtencîôn de una sustancîa puede înfluîr en su 

comportamîento termogravîmétrîco. De otra parte, para conocer la estabîlîdad del 

S3AS2 en funcîôn de la temperatura, a fin de fîjar las condîcîones ôptîmos de secado 

para la determînacîôn del arsénîco precîpîtodo con tîoocetamîda en forma de sulfuro.

Aparato.

Se utîlîzo una termobalanza Chevenard, Modelo 93, de la casa Adamel, 

con regîstro fotogrôfîco. El horno es cîlfndrîco y esta colocado en posîcîôn vertical 

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

12502C.

Procedîmîento.

El estudîo es ouxotérmîco con velocîdod de calentamîento de 3002C por 

hora, utîlîzondo un peso muestra del orden de 300 mg. Los precîpîtados se la von con 

aguo destîlado y se secan al aire antes de llevarlos a la termobalanza.
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Experîmentos.

En primer lugar se realîzan los termogromos del S^As^ precipîtodo con tio 

acetomîda en los medîos C IH , SO^H^ y C IO ^H , de concentrocîon O .IN  y del obte- 

nîdo por el método clasîco del SHg. Todos estos precîpîtados fueron secodos al aire 

durante 5 dfas antes de întroducîrlos en el horno de la termobalanza. Las figuras 

nums. 5 , 6 , 7 y 8 corresponden a los termogromos obtenîdos, los cuales son practîca 

mente îguoles. Asf, en todos ellos se observa, desde su comîenzo, un tramo horizon 

tal que se dîbuja hosto unos 22Q2C; sîgnîfîcondo la estabîlîdad de los productos în î- 

cîales hosto esta temperatura, por su secado prevîo al aire durante 5 dfas. A partir 

de los 22Q2C oporece, tambîén, en todos ellos, una pérdîda de peso debîda proba -  

blemente a la oxîdacîon del sulfuro.

Se realîza, seguîdamente, otro termograma (Fîg. n  ̂ 9) para estudîar un 

procedîmîento rapîdo de secado del S^As  ̂ obtenîdo con la tîoacetamîda. El estudîo 

se realîza solamente con el precîpîtodo obtenîdo en medîo IN  en C IO ^H, puesto 

que no înfluye la naturaleza del medîo segun se observa en los termogromos anterîo 

res. Tambîén en este coso, el precîpîtodo fué prevîamente secado al a ire, pero tan 

solo durante dos horos antes de llevarlo a la termobalanza. Este termograma présen­

ta una cafda brusco desde su comîenzo hosto 1602 C, en donde oporece el tramo ho­

rizontal que se dîbuja hosto 22Q2C. A partir de esta temperatura comîenzo un lîgero 

declîve hosto el final del experîmento.

Evîdentemente, la cafda brusco observado al comîenzo de este termogra­

ma corresponde a la rapîdo deshîdrotocîôn del sulfuro, que en los anterîores no se 

puede oprecîor por hober tenîdo lugar durante su largo tîempo de secado al a ire. El
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tramo recto horizontal entre 16Q2C y 22Q2C corresponde, pues, al producto anhidro. 

En efecto, aparté de nuestras comprobaciones por infrorrojo, tambîén se encuentra 

identîfîcodo en otros investîgocîones (73) que el tramo horizontal de un termograma 

seme jante al nuestro, entre 1902 C y 26Q2C corresponde al S^As  ̂ anhidro; lo que per 

mite définir como întervalo ôptîmo de temperatura de secado el comprendîdo entre 

16Q2C y 22Q2C. De este modo hemos seleccîonodo para nuestro estudîo grovîmétrîco 

el tîempo de secado en estufa entre 17Q2C-20Q2C, durante dos horos hosto peso 

constante ( * )

' ( * )  Agrodecemos a la Dro. D °. Emîlîo Gorcîd Clovel, Profesor de Investîgacîôn 
del Deportomento de Oufmîca Analftico del C .S . I .C .  y a sus coloborodoras, 
la oyudo prestodo en la utîlîzacîôn de las técnîcas Termogravîmetrfa y A nôlî- 
sîs Térmîco Dîferencîa!.



FI6.N® 5

S3AS2 OBTEMIDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO Cl H 0,1 N

PESO MUESTRA = 3 4 0 ,2 5  mg.

100 :30  2 0 0  2 5 0  ®C.

100  mg.



FIG.N* 6.

S3 As 2 OBTENIDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO SO4H 2O.IN

PESO MUESTRA = 3 4 3 ,4 5  mg.

100 150 250 *0.

l OOmg.



FIG.N® 7

S3 A$2 OBTENIDO CON TIOACETAMIDA EN MEDIO Cl O4H 0,1 N.

PESO MUESTRA = 3 2 8 ,4 3 mg.

I
50

■ ■

100 150 200 250 *C.

1 0 0  mg.



FIG.N® 8

S3AS2OBTENIDO CON ACIDO SULFHIDRICO

PESO MUESTRA* 340,52m g.

■ ■

100 ISO 200 250 *c.

1 0 0  m g .
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I I I . 1 .2 , Microscopfa Electrônîca.

Estudîo por Microscopfa Electrônîca del S^As^

Aparato.

Un mîcroscopîo electrônîco Phîlîps 300, con Voltaje de oceleracîôn 

80 kV y aumentos comprendîdos entre 10.000 y 100.000. Para la obtencîôn de foto 

graffas se bon empleado plaças Agfa-Gevaert "SCIENTIA" 6 .5 x 9 .

Procedîmîento.

Se pulverîzo una pequePia parte de la muestra a estudîar. Se pone den- 

tro de un tubo de ensoyo con oguo y se procédé, a contînuocîôn, a dîspersaria con 

ultrosonîdo, de tal forma, que quede una suspension perfectamente homogénea. Se 

toma con una pîpeta parte de la suspension y se coloca una gota encîma de la re|j^ 

lia portamuestras con pel feula de carbono. Una vez bien seca, se Introduce el por 

tomuestros en el mîcroscopîo electrônîco para su Investîgacîôn.

Resultados.

Precîpîtacîôn del Ŝ As^ con Tîoacetamîda.

Medîo ôcîdo clorhfdrîco.

Mîcrofotogroffa I . -  Corresponde al S^As^ obtenîdo con tîoacetamîda en medîo 

Cl H 0. IN  y a 23.900 aumentos. La natural eza del precîpîtado es coloîdal y de as
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pecto irregular, mas dense y de mayor tamoRo que el obtenîdo por el método clasî­

co con sulfhfdrîco, présentando un campo libre de împurezas.

Medîo gcîdo sulfurîco.

Mîcrofotogroffa I I .  -  Muestra un precîpîtado del S^As^ obtenîdo a 18.800 aumentos 

con tîoacetamîda en medîo SO^H^ O .IN ,  presentando oglomerodos de aspecto mo­

dular, pero de corocterfstîcas seme;antes al obtenîdo en el coso anterior del medîo 

clorhfdrîco.

Medîo gcîdo perclorîco.

Mîcrofotogroffa I I I .- Obtenîdo a 23.900 aumentos de un precîpîtado de ^^^^2 

porodo por la técnîca de solucîones homogéneas con tîoacetamîda en medîo 0 . IN  

en C IO ^H. El aspecto del precîpîtado es irregular, compacto, denso y bien nu -  

cleado. La naturaleza del precîpîtado es tambîén coloîdal como los del medîo 

clorhfdrîco y sulfurîco.

Precîpîtacîôn del Ŝ As^ por el método clasîco del SH^

Mîcrofotogroffa IV . -  Obtenîdo a 37.600 aumentos. En ella destaca el pequeRo ta -  

moRo de las partfculas y su escasa densîdad, aprecîôndose, odemôs, un fondo con 

gron cantîdad de împurezas y nucleacîôn defectuosa, caracterîstîcas de una reac- 

cîôn dîrecta. El precîpîtado es de naturaleza coloîdal

( ♦ )  Agrodecemos al Dr. D. Jésus Gaivôn Garcfa, Investîgador del C .S . I .C .  del 
Institute de Edafologfa y Bîologfo Vegetal, la oyudo prestodo en la u tîlîza ­
cîôn de esta técnîca.



Mîcrofotograffa I (23.900 aumentos)

Sulfuro de arsénîco con tîoacetamîda en medîo clorhfdrîco 0 . IN

Mîcrofotograffa II (18.800 aumentos)

Sulfuro de arsénîco con tîoacetamîda en medîo sulfurîco 0. IN



Microfotograffa III (23.900 aumentos)

Sulfuro de arsénîco con tîoacetamîda en medîo perclôrîco O .IN

%.

i»r
i ♦'1' " : ■ '

Mîcrofotogroffa IV  (37.600 aumentos)

Sulfuro de arsénîco con ôcîdo sulfhfdrîco. Método clasîco



- 7 7  -

N I. 1 .3 . Espectroscopfg de Infrorrojo.

Se estudîo por Espectroscopfa de Infrorrojo la posîble oxîdacîon del sulfu­

ro de arsénîco obtenîdo por precîpîtacîôn en solucîones homogéneas con tîoacetamî -  

do en los medîos clorhfdrîco, sulfurîco y perclôrîco, încluyendo, tambîén, el obtenî 

do con sulfhfdrîco, para observar sî exîste alguna dîferencîa entre todos ellos.

Se elîge este método por la gron sensîbîlîdad y precîsîôn para detectar 

sulfatos en las vîbracîones de tensîôn 1210-1040, 1030-960 y 680-570 cm”  ̂ (82). 

Tambîén se îdentîfîcan por esta técnîca los sulfîtos, en las bandas 1090-990,

660-615 y 525-470 cm \  asf como los corbonotos en sus correspondîentes 1530-1320, 

1100-1040, 890-800 y 745-670 cm"% por sî el precîpîtado hubîese sufrîdo obsorcîôn 

de anhîdrîdo corbônîco.

Se seleccîona para este estudîo los precîpîtados de S^As2 obtenîdos con 

tîoacetamîda en los medîos Cl H, y CIO^H de concent roc îôn 0.1 N . El corres

pondîente al Método clasîco del SH^ fué obtenîdo, como en él se îndîca, en medîo 

clorhfdrîco. Todos los precîpîtados han sîdo lovodos con oguo destîlado y secodos a 

1702C.

Aparato.

Espectrofotômetro de Infrorrojo Perkîn Elmer, modelo 325,

Condîcîones de trobojo:

Progromo de rendîja 5
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Ganancîa 1.30  

Respuesta de plumîlia 3 

Velocîdod de borrîdo 4 

Supresîôn 2

Procedîmîento.

Los muestros se preporon en forma de pastîllas de bromuro potâsîco, con-

tenîendo 1 mg de sustancîa precîpîtodo en 300 mg de bromuro, sometîdas a una pre -

sîôn de 10 Toneladas (2  mînutos de vocfo y 3 mînutos de presîôn). En todos los co -
- 1SOS se re a lîza  un borrîdo desde 4.000 a 200 cm

React î vos.

O>mo reoctîvo se ho utîlîzodo bromuro potâsîco (Merck)

Resultados.

Sulfuro de arsénîco precîpîtado con tîoacetamîda en medîo Cl H O . IN ,  secado a 

1702 C .

El espectro de la Fîg. N 2 10 présenta una transmîtancîa lîgeramente cre 

cîente en la zona de regîstro 4000 a 450 cm ^, oparecîendo una vîbracîôn a 

320 cm  ̂ caracterîstîca del sulfuro. No se observa la presencîa de mmîmos caracte-
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rfstîcos de sulfatos, asf como tompoco la presencîa de sulfîtos y corbonotos en las 

bandas de tensîôn correspondîentes.

Sulfuro de arsénîco precîpîtado con tîoacetamîda en medîo SO^H^ O .IN  secado a 

17Q2C.

En el espectrogromo de la Fîg. N 2 11 se observa que no exîsten los mf- 

nîmos coracterfstîcos de las bandas de sulfatos, sulfîtos nî corbonotos, oparecîendo, 

como en el coso del medîo clorhfdrîco, una transmîtancîa lîgeramente crecîente en 

la zona 4000 a 450 cm  ̂ asf como la banda a 320 cm  ̂ caracterfstîca de sulfuros.

Sulfuro de arsénîco precîpîtado con tîoacetamîda en medîo CIO^H 0 .1 N secado a 

1702C.

La Fîg. N 2 12 nos muestra un regîstro de corocterfstîcas sîmîlares a los 

obtenîdos para el coso del medîo clorhfdrîco y sulfurîco, observôndose, como en 

los dos casos anterîores, una transmîtancîa suavemente crecîente desde 4000 a 

450 cm“ \  asf como una banda de sulfuros a 320 cm” ;̂ no se oprecîon bandas de 

sulfatos, sulfîtos nî corbonotos.

Sulfuro de arsénîco precîpîtado por el método clasîco con SH^, secado a 170^0.

El espectrogromo de la Fîg. N 2 13 muestra una banda a 1110 cm \  de­

bîda a la presencîa de împurezas de 5 0 ^  en la muestra. Tambîén se observa la 

banda de sulfuros a 320 cm \  no aprecîôndose bandas corocterfstîcas de sulfîtos nî 

corbonotos.
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i l l . 1 .4 . Estudîo de I os precipîtados obtenîdos medîante la técnlca de Difraccîôn

de Rgyos-X.

Se emplea para este estudîo, con fines exclusîvamente cualîtatîvos, un 

équipe generador de rayos-X Philips PW con goniômetro PW 1050/25 para cada me 

dida. Como detector de las radiaciones difractadas se u tiliza  un contador PW 

1963/1.

Los condiciones de trabajo son las siguientes:

Radiaciôn Cu K>c

Filtro N i

Excitaciôn 40 kV

Corriente de filamento 20 mA

Velocidad de goniômetro 22/min

Velocidod de registre 20

Sensibilidod x 16

Constante de tiempo 1

Para interpretar les difractogramas y ver las probables especies cri stale - 

grâficos que pudieron ester présentes, se contrastan les va lores de les espac iodes e 

întensidades relatives obtenidos en code muestre con les dodos en les siguientes f i ­

chas de les Normes ASTM:
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ASTM 13-141, S 

ASTM 19-84, AsgSg 

ASTM 17-207, As^S^ 

ASTM 15-778, As^O^

ASTM 21-805, Aa S, 

ASTM 9-441, AsS 

ASTM 4-0566, As^O^ 

ASTM 22-1049, As^O^ 

ASTM 21-56 , As^O^

El estudio se hace sobre precîpîtodos de S^As^ obtenidos con la tioacetanii 

da en I os medios clorhfdrico, sulfurico y perclorico de concentracion 0 . IN ,  seca- 

dos a 1702C. En sus respectives difractogramas (Figuras nums. 14, 15 y 16) no se 

observa la presencia de ningun pi ce, le que nos indice que este producto es total -  

mente emorfo. Sin embargo, el difroctogramo de le muestre preperede por el méto- 

do clasico con SH2 (Fig. N 2 17) présenta aigu nos picos, indicandonos le presencia 

de cristeles. Este hecho sorprende en principio, ye que en ningun memento se pré­

senta el procedimiento clasico con mejores ceracterfsticos que le precipitociôn ho- 

mogéneo. En efecto, contrestondo les correspondientes espac iodes con les de les 

normes ASTM se compruebe que dichos picos no corresponden a ningune bonde de 

sulfures, sine a le presencia de ozufre que précipita conjuntomente con el sulfure.
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.2 .  Estudîo compQratîvo del S^As^ obtenîdo con tîoacetamîda de una disolu- 

cîon de As (V ), con el de une disolucîon de As ( II I) .

El estudîo se realîza utîlîzondo les sîguîentes técnîcos înstrumentoles:

. Termogrovîmetrîd 

. Espectroscopm de Infrarro|o 

. Dîfroccîôn de Royos X

Asf, el precîpîtado de S^As^ procedente de une dîsolucîon de As (V ), pre 

vîcmente reducîdo con àcîdo sulfuroso, fué exomînado por estas técnîcas, comparân 

dolo al mîsmo tîempo con el obtenîdo de una dîsolucîon de As ( III) .

Termogravîmetrfa.

El termograma (Fîg. N -  18), correspondîente al S^As^ obtenîdo del As (V ), 

prevîomente reducîdo, muestro îdéntîcos caracterfstîcas que el del As (III) F îg . n  ̂ 9 . 

Prîmeromente se oprecîo una caîda brusca desde su comîenzo hasta 160-C , en donde 

aparece un trcmo horîzontal cpje se dîbuja hasta 220- C y , luego, un lîgero declîve 

hasta el fînal del experîmento.

Mîcroscopfa de Infrarrojo.

Con respecto al examen por Mîcroscopfa de Infrarrojo, se puede observer, 

por la Fîg. N 2 19, que las dos grofîcos (I y II) correspondîentes al S^As^ obtenîdo a
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partir del As (V ), previamente reducîdo, y el As ( I I I ) ,  respective mente, son îdén- 

tîcos; no se oprecîo en nînguno de elles los mmîmos corocterîstîcos de les bondes 

de sulfates, suIfîtes y carbonates, aporecîendo unîcomente une transmîtoncîa lîge- 

romente crecîente en le zone 4000 a 450 cm“ ^, osf como le bonde a 320 cm”  ̂ co- 

rocterfstîca de sulfures.

Dîfroccîôn de Rayes X .

Final mente, por dîfroccîôn de Rayes X se observa que el difroctogramo 

correspondîente al S^As^ obtenîdo de As (V), prevîomente reducîdo, Fîg. N 2 20, 

es muy semejonte al obtenîdo de As (III) (Fîgs. nums. 14, 15 y 16), sîn oprecîarse 

en el especîes cristalînos nî tompoco la presencia de ozufre como en el case del 

sulfhfdrîco.



F IG .N '  18

S3AS2 OBTENIDO CON TIOACETAMIDA A PARTIR DEL

As (V) PREVIAMENTE REDUCIDO.

PESO MUESTRA = 3 3 0 ,3 3 mg.

220» C

100 mg.
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I I I .3 . Métodos para la seporacion y determînacîôn del Arsénico. Estudîo estadrstico,

I I I . 3 .1 . Medio acîdo clorhrdrîco.

Una vez estudiodos los tîempos mmîmos para la precîpîtaciôn del arséni­

co como sulfuro con tîoacetamîda, consîderando las dîferentes concentracîones de 

acîdo y dîstîntos cantîdodes de orsénîco en el interval o 2 .9  a 57.6  mg, se elîgen 

como condiciones de trabajo las sîguîentes:

Cantîdad de arsénico: Variable en el întervalo 2 .9  a 57 .6  mg.

Acidez en clorhfdrico: IN  

Volumen final: 50 ml

Cantîdad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantîdad teorica para precipitar 

el arsénico en forma de S^As^.

Temperatura: Calentamiento en baPio de agua hirviendo durante 10 minutos (3  min. 

mas del mmimo correspondîente).

El precîpîtado se filtra por plaça filtrante de vidrio pyrex-4, previamen­

te seca a 200-C y tarada a peso constante. Se lava con agua destilada y se mantie- 

ne en la estufa durante dos horas a 170-C. El producto se peso como S^Asg hasta pe 

so constante.

Estudio estadfstico

Bajo las condiciones de trabajo onteriormente seleccionodos, se llevon a 

cobo una serie de experimentos cuyos resultados se presentan en las tablas X X I,

X X II,  X X III y X X IV .

En todas estas tablas se observa una desviaciôn tfpica inferior a 0 .3 ,  que 

[ustifico la validez del método dentro del mencionado întervalo de arsénico estudio- 

do.
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TABLA XXI

Estudîo estcdfstlco 

Arsénico présente en todos los cosos 2 .9  mg 

Medio ocido IN  en Cl H

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

mg %

2 .9 V 0.0 0

3 .0 + 0.1 + 3

3.1 + 0.2 + 7

3.1 + 0.2 + 7

2.8 - 0 . 1 -  3

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

(T = 0.1  

% o -= 3
Error medio = 4%
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TABLA XX II

Estudîo estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 11.5 mg 

Medio ocido 1N en Cl H

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

mg %

11.6 + 0.1 + 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

11.7 + 0 .2 + 2

^  = 0.2  

=2
Error medio = 2 %
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TABLA XXIII

Estudîo estadrstico 

Arsénico présenté en todos los cosos: 28 .8  mg. 

Medio ocido: IN  en Cl H

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

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

= 0.2 

%  « ^ = 0.7
Error medio = 0 .5 %



— 88 —

TABLA XXIV

Estudîo estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 57 .6  mg 

Medio ocido IN  en Cl H

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

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

57.6 0 .0 0 .0

^  = 0.2 

= 0 .3
Error medio = 0 .2%
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I I I . 3 .2 . Medio acîdo sulfurico.

Los condiciones de trabajo elegidcs son:

Cantîdad de arsénico: Variable en el întervalo 2 .9  a 57 ,6  mg

Acidez en sulfurico: 1N  

Volumen final: 50 ml

Cantîdad de tioacetamida: Un exceso doble de la cantîdad teorica para precipitar 

el arsénico en forma de S^Asg

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

30 s. mas del mmimo correspondîente).

El precipitodo, una vez filtrado por plaças filtrantes de vidrio pyrex-4, 

previamente secas a 200-C y taradas a peso constante, se lava con agua destilada 

y se mantiene en la estufa durante dos horas a 170-C. El producto se peso como 

S^Asg hasta peso constante.

Éstudio estadfstico

Los tablas X X V , X X V I, XX V II y X X V III mu est ran los resultados obteni­

dos, bajo los condiciones onteriormente sePialodos, que nos permite comprobar la 

validez del método dentro del întervalo de arsénico prefijodo. En todos los cosos 

se observa que las desviaciones tfpicas son inferiores a 0 . 3 .
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TABLA XXV

Estudio estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 2 .9  mg 

Medio ocido: 1N en

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

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

^  = 0.2 

%  <r  =  6
Error medio = 4%
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TABLA XXVI

Estudio estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 11.5  mg 

Medio ocido: IN  en SO^H^

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

mg %

11.6 + 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

^  = 0.2 

%  c r  =  2
Error medio = 1 %
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TABLA XX V I1

Estudio estadfstico

Arsénico presente en todos los cosos: 28 .8  mg

Medio ocido: IN  en SO .H_
4 2

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

mg %

29.0 + 0 .2 + 0 .7

29 .0 +  0 .2 + 0 .7

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 - 0 .2 -  0 .7

o- = 0 . 2

%  o- = 0 .6
Error medio = 0 .5 %
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TABLA X X V III 

Estudîo estadfstico

Arsénico présente en todos los cosos: 57 .6  mg 

Medio ocido: 1N en

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

mg %

57.4 - 0 .2 -  0 .3

57 .5 - 0.1 -  0 .2

57 .6 0 .0 0 .0

57.8 + 0 .2 + 0 .3

57.7 + 0.1 + 0 .2

57.8 + 0 .2 + 0 .3

57.7 + 0.1 + 0 .2

57 .5 - 0.1 -JD.2

57.8 + 0 .2 + 0 .3

57 .4 - 0 .2 -  0 .3

<r = 0 .2  

%<r = 0 .3
Error medio = 0 .2 %
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I I I . 3 .3 . Medio acido perclorico.

Se hen 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 lo cantidad teorica para precipitar 

el arsénico en forma de S^As^

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

mas del mmimo correspondiente).

Para la filtraciôn se emplean plaças pyrex-4 de vidrio previamente ca- 

lentadas a 200-C y taradas a peso constante.

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

ras en una estufa a 170-C. El producto se peso como hasta peso constante.

Estudio estadfstico.

Se elige la concentracion IN  en acido, como en los cosos onteriores 

del clorhfdrico y sulfurico, osf como la concentracion del arsénico en el interva lo 

2 .9  a 57 .6  mg.
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Los resultados obtenîdos en estos experimentos se presentan en las tablas 

X X IX  a X X X II, ambas inclusive, indicando la validez del método para el mencio 

nado interva I o de 2 .9  a 57.6  mg de arsénico.

Las desviaciones tfpicas son en todos los cosos inferiores a 0 .3 . .
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TABLA XXIX

Estudio estadfstico

Arsénîco présente en todos los casos: 2 .9  mg

Medio acido: IN  en C IO  .H
4

Arsénîco encontrodo 

mg

Diferencios

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

= 0.2 

% < r  =  6
Error medio = 4 %
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TABLA XXX

Estudio estadfstico

Arsénico présente en todos los casos: 11.5 mg

Medio acido: 1N en C IO .H
4

Arsénico encontrodo 

m g

Diferencios

m g %

11.6 +  0 . 1 + 1

11.3 -  0 . 2 -  2

11.7 +  0 . 2 +  2

11.7 +  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

11.6 +  0 . 1 +  1

= 0.2

= 2
Error medio = 2%



— 98 -

TABLA XXXI

Estudio estodistico

Arsénico présenté en todos los casos: 28.8  mg

Medio acido: IN  en CIO  .H
4

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

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

28 .9 +  0.1 + 0 .3

28 .8 0 .0 0 .0

28 .6 - 0 .2 -  0 .7

^  = 0.2 

%C7- = 0 . 6
Error medio = 0 .4%
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TABLA XXXI1

Estudio estodistico

Arsénico presente en todos los cosos: 57 .6  mg

Medio acido: IN  en C IO .H4

Arsénico encontrodo 

mg

Diferencios

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 + 0 .2 + 0 .3

57 .4 - 0 .2 -  0 .3

57 .5 -  0.1 - 0 .2

57 .5 -  0.1 - 0 .2

(7-  =  0.2 

% c r =  0 .3
Error medio = 0 .2 %



I V -  LA PRECIPITACION DEL ANTIMONIO CON 
LA T IO A C ETA M ID A.
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El estudio de la precipitaciôn del antimonio con la tioacetamida se realiza 

de un modo muy similar al anterior del arsénico, considerondo para la hidrôlisis de 

dicho reactivo los mismos medios acidos clorhfdrico, sulfûrico y perclôrico, ya que 

se pretende, seguidamente, la precipitaciôn con junta de ambos cationes como sulf^ 

ros.

En la bibliografid aparecen algunos trabajos sobre la precipitaciôn del an­

timonio con la tioacetamida, pero ninguno da un método directe para la determina- 

ciôn de este elemento en forma de sulfuro. En ellos no se ho tenido en cuento las 

condiciones ôptimas de acidez y tiempos mmimos de precipitaciôn; ademôs, adole- 

cen de emplear un exceso muy grande de tioacetamida.

Fijada, pues, la temperatura de reacciôn a la del punto de ebulliciôn del 

agua y la concentraciôn de tioacetamida a la de un exceso doble de la cantidad teô 

rica para la precipitaciôn del sulfuro de antimonio, se estudion, como onteriormen- 

te , los siguientes variables:

. Concentraciôn de acido 

. Concentraciôn de antimonio 

. Tiempo de reacciôn

Réactives.

Disoluciôn potrôn de antimonio. Se disuelve 1.00000 g de ^^2 ^ 3  unos 50

ml de C IH 6N y se diluye con C IH lN hasta  250 cc. Un ml de soluciôn contiene 3.37  mg
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de antimonio. La soluciôn patrôn de antimonio se valoro frente a bromoto potôsico 

utilizondo noronja de metilo como indicodor.

Disoluciôn de tioacetamida. Se prépara una soluciôn acuoso al 1 % de tioacetami­

da (Merck) y se filtra si aparecen part feu las insolubles. Un ml de esta soluciôn co­

rresponde teôricomente con 21.6 mg de antimonio.

Acido clorhfdrico (Merck) de d = 1.19 y 37%

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

Acido perclôrico (Merck) ded  = l ,5 3 y 6 0 %

Hidrôxido amônico (Merck) ded = 0.91 y 25%

Disoluciôn patrôn de bromato potôsico 0 .0 2 N . Se prépara pesando directamente 

0.5567 g de bromato potôsico (Merck), disolviéndolo en agua destilada y enrasando 

a un litro. El bromato potôsico fué previamente desecado en estufa a Î5 0 -C . Un ml 

de esta disoluciôn équivale a 1.2 mg de antimonio.

Indicodor; Anaronjodo de metilo al 0 .1 %  en soluciôn olcohôlica.

Disoluciôn standard de antimonio para onôlisis espectrofotometrico. Se prépara una 

disoluciôn a partir de 5020^ (Merck) en la que coda ml contiene 0.01 mg de anti­

monio.

Disoluciôn de ioduro potasico-ôcido ascôrbico. Se prépara una disoluciôn de 6- 8 %  

en ioduro potôsico, disolviendo 70 g de IK (Merck) y 5 g de acido ascôrbico (Merck)
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en agua destilada y enrasando a un volumen de 500 ml.

Modo de Operar.

Se tronsfieren partes alfcuotas de la disoluciôn patrôn de antimonio a mo- 

traces erlenmeyer de 100 ml de capacidod. Se oMode, de modo sucesivo, el acido, 

el agua necesaria para el volumen total fijado y tioacetamida. Se tapan los mat ra­

ces y se introducen en un bafio de agua hirviendo, sujetos a unos soportes y con la 

debida protecciôn.

Despues de un tiempo razonoble para la hidrôlisis de la tioacetamida se sa 

can los matroces del baPSo. El precipitodo de sulfuro de antimonio obtenido con la 

tioacetamida esta tan evolucionado que se deposita rôpidamente y se puede filtrar 

sin necesidad de dejarlo reposer. Para la filtraciôn se emplean plaças 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 180-C  

hasta peso constante. El producto se pesa como SgSbg.
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IV . 1. Estudio de la Precîpîtacîôn del Sulfuro de Antimonio con la Tioacetamida 

en medio Acido Clorhfdrico.

IV . 1 .1 . Experimentos Preliminores.

Se realizan experimentos preliminores con disoluciones de antimonio a 

diferentes concentraciones, haciendo el medio 1 N en Cl H y fijando, en principio, 

el tiempo de 20 minutos de calentamiento en el baflo de agua hirviendo. Los resul- 

todos obtenidos (tabla XX X III) muestran que el tiempo de calentamiento es suficieri 

te para la precipitaciôn cuantitativa del Sb, dentro del intervalo estudiado, 

3 .3 7 -6 7 .4 4  mg de Sb.

La cuantitatividad de esta precipitaciôn se comprueba por dos procedi- 

mientos distintos: Valorondo el Sb por volumetrfa una vez disuelto su sulfuro, y de 

terminando por Espectrofotometrfo el Sb que hubiese posodo en el Ifquido filtrado 

del sulfuro.

A) Volorociôn Volumétrico.

El precipitado de sulfuro de antimonio obtenido con la 
tioacetamida se disuelve con acido clorhfdrico concentrado y , 
seguidamente, se hace el medio 3 .8  N en este acido para su 
valoraciôn con bromato potôsico, utilizondo anaronjodo de me 
tilo  como indicodor (83). Los resuItodos obtenidos se presen- 
ton en la tabla X X X IV , que concuerdan con los de la tabla 
X X X III.
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B) Determmacîon Espectrofotométrica.

La soluciôn de filtrado, se trata con acido nftrico con 
centrado para destruir la materia orgônica, eliminando el ex 
ceso de acido nftrico con sulfûrico concentrado. Se neutrali 
za con hidrôxido sôdico utilizondo fenolftoleino como indi- 
codor. Se oPiode a continuociôn soluciôn de ioduro potôsico- 
àcido ascôrbico y ôcido sulfûrico ( 1 :9 )  haciendo el medio 
2 .2 -3 .6 N  en este ôcido. La soluciôn se lleva a volumen de 
50 ml y las medidas espectrofotométricas se realizan a una 
longitud de onda de 330 mjj (84). Las tablas XXXV y XXXVI 
corresponden a esta determinaciôn, cuya precisiôn concuerda 
con los va lores que se presentan en la tabla X X X III.

Seguidamente se ampifan los experimentos preliminores utilizondo una con­

centraciôn de ôcido variable entre 0.1 a 4N  en Cl H y manteniendo el mismo tîem 

po de reacciôn de 20 minutos en el boMo de agua hirviendo. La tabla XX XV II pré­

senta los resuItodos obtenidos, donde se observa que todos son cuantitativos en el 

tiempo prefijado de 20 minutos. En ella no figuron los Ifmites del intervalo de au  

dez estudiados debido a las anomalfas observadas; en el Ifmite inferior, de O .IN ,  

el precipitado se odhiere demosiodo a las paredes del recipiente dificultando su 

filtraciôn, y a 4N  no se forma precipitado alguno ni en el tiempo fijado de 20 mi­

nutos ni tompoco a 60 minutos.

De estos estudios se deduce, pues, el intervalo de acidez ôptima para esta 

precipitaciôn, de 0 .5  a 3 .5 N  en Cl H, el cual sera mantenido en los siguientes es 

tudios cuantitativos.
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TABLA X X X III

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio en medio Cl H I N ,  con un 

exceso doble de tioacetamida y 20 minutos de calentamiento.

Antimonio présente Antimonio encontrodo Diferencios

mg mg mg

3.37 3 .23  3 .49  - 0 .1 4  + 0 .1 2

8 .43  8 .52  8 .29  + 0 .0 9  -  0 .14

16.86 16.99 16.95 + 0 .1 3  + 0 .0 9

33.72 33.70 33.58 - 0 .0 2  -  0 .1 4

67.44 67.29 67.66 -  0 .15  + 0 .2 2
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TABLA XXXIV

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio en medio CIH IN  con un 

exceso doble de tioacetamida y 20 minutos de calentamiento. 

Valoraciôn volumétrica.

Antimonio présente 

mg

Antimonio encontrodo 

mg

Diferencios

mg

3.31 -  0 .06
3.37 3 .59 + 0.22

3 .60 + 0 .23

8.67 ' + 0 .2 4
8 .43 8.21 - 0.22

8 .35 -  0 .08

16.68 -  0 .18
16.86 17.05 + 0 .19

16.70 - 0 .1 6

33.54 - 0 .1 8
33.72 33.89 + 0.17

33.85 + 0 .13

67.30 -  0 .14
67.44 67 .64 + 0.20

67.49 + 0 .05
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TABLA XX XV

Datos para la curva de calibrado de! Antimonio 

Valoraciôn espectrofotométrica a 330 nryj

Antimonio présente
Absorba ne ia

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

SORBANCIA
,500 t

CURVA DE CALIBRADO PARA EL ANTIMONIO

.400

.300

200

.100-

Q2 0.6 1.0 1.6 2.0

CONC. (p.p.m)
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TABLA XXXVI

Confenîdo de Sb en el Ifquido filtrado del S^Sb^ obtenido con TAA, 

Valoraciôn espectrofotométrica a 330 mp

Sb présente 
en la sol. problema

mg

Absorbancia 
Ifquido filtrado del S^Sb^

50 ml

Sb encontrado en Ifquido filtrado

ppm
Total en los 50 ml 

mg

0.000 0 .0 0 .00

3.37 0.140 0 .6 0 .0 3

' 0.000 0 .0 0.00

0.070 0 .3 0 .02

8 .43 0.115 0 .5 0 .0 3

0.060 0 .2 0.01

0.000 0 .0 0 .00

16.86 0.140 0 .6 0 .0 3

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

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio, a distintas concentraciones en C IH , 

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

Cone. CIH Sb presente Sb encontrado Diferencios

N  mg mg mg

0 .5

3 .5

8 .43  8 .6 5  + 0 .22
16.86 16.68 -  0.17
33.72 33.47 -  0 .25
67.44 67 .54  + 0 .1 0

8 .43  8 .2 2  -  0.21
1.5 16.86 16.71 -  0 .15

33.72 33.91 + 0 .19
67.44 67.56 + 0 .1 2

8 .43  8 .5 4  + 0.11
16.86 16.65 -  0.21
33.72 33.57 -  0 .15
67.44 67.68 + 0 .2 4

8 .43  8 .49  + 0 .0 6
16.86 16.72 -  0 .14
33.72 33.83 + 0.11
67.44 67.58 + 0 .1 4

8 .43  8 .28  -  0 .15
16.86 16.89 + 0 .03
33.72 33.85 4 0 .13
67.44 67.58 + 0 .1 4
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I V . 1 .2 . Estudios Cuantitativos. Resu I todos y Dîscusîon.

Con el fin de conocer el tiempo mmimo para la precipitaciôn cuanti­

tativa del Sb, se realizan experimentos bojo las condiciones onteriormente esta- 

blecidos, pero disminuyendo el tiempo de reacciôn a 15 minutos. En los résulta- 

dos obtenidos (tabla X X X V III) , se observa que todos son cuantitativos, por lo que 

se continua este estudio sôlo con 10 minutos de calentamiento (tabla X X X IX ). Los 

resultados encontrodos, ohora, muestran que tambien son todos cuantitativos ex- 

cepto para la concentraciôn 3 .5 N . Considerando, pues, este lim ite, se estudiô 

su tiempo mmimo necesario, que, segun se muestra en la tabla XL es de 12 minu­

tos. Figuran asimismo en esta tabla los mmimos correspondientes a todos las con­

centraciones estudiados dentro del intervalo 0 .5 -3 .5 N , incluyendo las de 3.1 y 

3 .2 N .

Es interesante subrayar las dos caracterfsticos môs notables observadas 

en este estudio, cuoles son, la distinta velocidad de precipitaciôn del S^Sb^ en 

funciôn de la acidez y tambien la variada coloraciôn que toma este precipitado 

segun la acidez y la temperatura de secado.

Referente a la velocidad de precipitaciôn > se encuentra proporciona- 

lîdad inversa entre tiempos y ocideces en el intervalo 0 .5 N -3 N  y directa en el 

intervalo 3 N -3 .5 N . Ademôs, dentro del primer intervalo, existen otros très que 

se rigen por distinto factor de proporcionol idad. En la grôfica correspondiente 

(Fig. n2 21), aparecen todos estos intervalos perfectamente diferenciados (tromos 

rectos con distintas pendientes).

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

jo fuerte a una concentraciôn 0 .5 N  en C IH , que varia de intensidad y tonal idad
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hasta hacerse Ilia , segun aumenta la concentraciôn de ôcido hasta 3 .5 N . Este cam 

bio de coloraciôn se hace todavfa môs notable si se tiene en cuenta la temperatura 

de secado, pues tambien puede variar al variar esta. Asf, entre 105-C y IIO ^C , 

todos los precipitados obtenidos a distintas acideces mantienen su coloraciôn prirm 

tiva , de rojo môs o menos fuerte a lila , siendo esta, por tanto, dependiente sôlo 

de la acidez del medio. A 180-C la coloraciôn es negra para todos los casos de 

acidez estudiados y , a 170-C, la coloraciôn del precipitado o se mantiene o cam­

bia a negra, segun la concentraciôn del medio ôcido en que ha si do formodo el pre 

cipitado.

La distinta coloraciôn observada en el ro|o a negro, se otrib^

ye a un combio de estructura del precipitado y , segun la bibliografid (6 , 79 , 85, 

86) la variedad roja corresponde a la forma amorfa y la negra a la forma cristalina, 

dependiendo una y otra de la acidez del medio en que ha sido formado el precipi­

tado, pero no sefialo su dependencia respecto a la temperatura. En nuestro estudio, 

sin embargo, encontromos que la forma negra depende tambien de la temperatura, 

lo que se comprueba môs adelante con las técnicas ATD y Difracciôn de Rayos-X.

Cabe seMalar, finalmente, que el tiempo mmimo para la precipitaciôn 

cuantitativa del S^Sb^ es independiente de la cantidad de antimonio présente en 

la disoluciôn, dentro del intervalo estudiado 3 .3 7 -6 7 .4 4  mg.
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TABLA XXXVIII

Precîpîtacîôn del sulfuro de dntîmonîo, a dîstîntas concentraciones de C IH , 

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

Cone. CIH 

N

Sb presente 

mg

Sb encontrado 

mg

Diferencios

mg

0 .5

8 .43
16.86
33.72
67.44

8 .5 4
16.99
33.86
67.23

+ 0.11 
+ 0 .13  
+ 0 .1 4  
-  0.21

8 .43
16.86
33.72
67 .44

8 .50
16.62
33.70
67.41

+ 0 .07
-  0 .04
-  0.02 
-  0 .03

1.5
8 .43

16.86
33.72
67.44

8 .55
16.68
33.61
67.25

+ 0.12 
-  0 .18  
-  0.11 
-  0 .19

8.43
16.86
33.72
67.44

8.20
16.65
33.91
67.46

-  0 .23
-  0.21 
+ 0 .19  
+ 0.02

8 .43
16.86
33.72
67.44

8 .5 5
16.62
33.86
67.25

+ 0.12 
- 0 .0 4  
+ 0 .14  
-  0 .19

3 .5

8 .43
16.86
33.72
67.44

8.22
16.65
33.83
67.54

-  0.21 
-  0.21 
+ 0.11 
+ 0.10



-  1 1 4 -  

TABLA XX XIX

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio a distintas concentraciones de C IH , 

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

Cone. CIH Sb presente Sb encontrado Diferencios

N

0 .5

1.5

3 .5

mg mg mg

8.43 8 .59 + 0 .17
16.86 16.92 + 0 .0 6
33.72 33.59 -  0 .13
67.44 67.49 + 0 .0 5

8 .43 8 .63 + 0 .20
16.86 16.62 -  0 .2 4
33.72 33.61 -  0.11
67.44 67.56 + 0 .12

8 .43 8.21 -  0 .22
16.86 16.73 -  0 .13
33.72 33.50 -  0 .22
67.44 67.42 -  0 .02

8 .43 8.19 - 0 . 2 4
16.86 16.94 + 0 .08
33.72 33.95 + 0 .23
67.44 67.41 - 0 .0 1

8 .43 8 .62 + 0.21
16.86 16.93 + 0 .07
33.72 33.81 + 0 .09
67.44 67.21 - 0 .2 3

8 .43 7 .8 6 -  0 .57
16.86 16.24 -  0 .62
33.72 33.03 -  0 .69
67 .44 66.68 -  0 .7 6
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TABLA XL
Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio con TAA en medio CIH

Normal idad 
CIH

Tiempo
mmimo

Sb presente 
mg

Sb encontrado 
mg

Diferencios
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 .2 2
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 .0 4

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 .0 2

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

3.37 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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I V . 1 .3 . Representacîôn G rafîca.

En la grafîca n  ̂ 21 se représenta el tîempo de calentamiento en funciôn 

de la acidez, considerando los resultados cuantitativos correspondientes al estudio 

del tiempo mmimo que figuran en la tabla XL.

En ella se observa que al aumentor la concentraciôn de ôcido a partir 

de 0 .5 N , el tiempo mmimo disminuye proporcionol mente hasta la concentraciôn 

IN  (tramo recto), donde comienza otra zona de acidez hasta 2 N , en que el tiem­

po mmimo disminuye tambien al aumentor esta, pero con distinto factor de propor- 

cionalidad (tramo recto y de distinta pendiente respecto al anterior). A partir de 

2N  hasta 3 N , el tiempo mmimo se mantiene constante (tramo recto y paralelo al 

eje de abscisas), aumentando seguidamente, tambien proporcionalmente, al aumeji 

tor la acidez hasta 3 .5 N  (como muestra la pendiente de su tramo recto represento- 

tivo, en el cual figuran los puntos correspondientes a 3 .1 N  y 3 .2 N , segun los da­

tos de la tabla XL).

Es posible explicar la rama ascendante observada en este estudio recor­

da ndo las investigaciones de Rosenthal y Taylor (58). Estos outores encontraron que 

la velocidad de hidrôlisis de la tioacetamida alcanza un moximo a 4 .5 F  en C IH , 

decreciendo a mayor o menor concentraciôn en este ôcido. Asf, cabe pensar que la 

velocidad de precipitaciôn del segun nuestro estudio, sigue prôcticomente

la velocidad de hidrôlisis, pues la desviaciôn que se observa en el môximo que he- 

mos encontrado (a 3 N en CIH) respecto al de la hidrôlisis de la tioacetamida 

(4 .5 F ), puede ser debido, sin duda, a la influencia que dicha precipitaciôn ejerza 

sobre la hidrôlisis de este reactivo (37) y , al mismo tiempo, por el oumento de la 

concentraciôn de ôcido que, como es sabido, dificulta la reacciôn de hidrôlisis.
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IV .2. Estudîo de la Precîpîtacîôn de! Sulfuro de Antimonio con la Tioacetamida

en medio Acîdo Sulfurico.

IV .2 .1 . Estudios Preliminores.

Después de estudiar la precipitaciôn del sulfuro de antimonio en solucio 

nés homogéneas con la tioacetamida en medio clorhfdrico se continua con el estudio 

de esta precipitaciôn utilizando el medio sulfûrico, por ser otro de los acidos môs 

empleados en la precipitaciôn de sulfuros métalicos.

Se realizan los experimentos preliminores comenzando con un medio IN  

en S0^H2. El tiempo de calentamiento se f ija , en principio, a 15 minutos en el ba 

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

XLI).

Se sigue, luego, con estos experimentos preliminores de la precipita­

ciôn del variando la acidez de 0.1 a 4N  en La tabla XLII muestra

los resultados obtenidos con contidodes de antimonio comprendidos en el intervalo 

8 .4 3 -6 7 .4 4  mg, de donde se deduce que todos son cuantitativos con 15 minutos de 

calentamiento; excepto los del medio O .IN  (que no figuran en la tabla) por ser muy 

déficiente la precipitaciôn a esta concentraciôn^debido a que los precipitados son 

pulverulentos y se odhieren a las paredes de los recipientes, por lo que se hace d i-  

fîc îl su filtraciôn.
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TABLA XLI

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio en medio SO^H^ 1 N , con 

un exceso doble de tioacetamida y 15 minutos de calentamiento.

Antimonio présente 

mg

Antimonio encontrado 

mg

Diferencios

mg

8 .43 8.41 8.57 - 0 .0 2 + 0 .14

16.86 16.67 16.98 -  0 .19 + 0 .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

Precîpîtacîôn del sulfuro de antimonio, a distintas acideces en SO^H^, 

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

Conc. Sb présente Sb encontrado Diferencios

N  mg mg mg

1.5

8 .43  8 .28  -  0 .15
0 ,5  16.86 16.83 -  0 .03

33.72 33.87 + 0 .1 5
67.44 67.42 -  0 .02

8 .43  8 .65  + 0 .2 2
16.86 16.72 -  0 .14
33.72 33.79 + 0 .0 7
67 .44  67.41 -  0 .03

8 .43  8.21 -  0 .22
16.86 16.77 - 0 .1 9
33.72 33.76 + 0 .0 4
67 .44  67.29 -  0 .15

8 .43  8 .32  -  0.11
16.86 16.94 + 0 .0 8
33.72 33.76 + 0 .0 4
67 .44  67.69 + 0 .2 5

8.43  8 .59  + 0 .16
16.86 16.67 -  0 .09
33.72 33.61 -  0.11
67.44 67.40 -  0 .04
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IV .2 .2 . Estudios Cugntitatîvos. Resu I fados y Discusion.

Conocîendo, por los experîmentos prelîmînares, que el tîempo de 15 ml 

nutos es suficîente para la precîpîtaciôn cuantîtatîva del S^Sbg en el Intervalo de 

acîdez 0 .5 -4 N  en înteresa estudîar ahora el tîempo mmimo para distîntas

concentracîones de âcido dentro del mencîonado intervale. Los experîmentos se rea 

lîzan dîsmînu/endo el tîempo de hîdrôlîsîs a partir de los 15 minutes ya estudiados, 

encontrondo los va lores que se presentan en la tabla XLIII; los cuales, a su vez, 

han side comprobados por defecto, al disminuir el tîempo de calentamîento en un 

minute. Tombién cabe destacar en este medio la caracteristica peculiar observada 

en el medio clorhfdrico, del cambio de coloraciôn en los precipitodos del SgSbg 

segun la concentraciôn del acide en el medio, asf como con la temperatura de seca 

do. A 180-C se observa que los precipitodos se transforman todos en la variedad ne 

gra y cristalina, independientemente de la concentraciôn de acide. Mientras que a 

170-C la transformaciôn en variedad negra depende de la concentraciôn del medio 

acide.

IV .2 .3 , Representaciôn Grôfica.

En la fig . n- 22 se représenta grôfîcamente el tîempo mmimo de calenta 

miento en funcîôn de la concentraciôn del medio acide, teniendo en cuento los va- 

lores de la tabla X L III.

De esta representaciôn grôfica se deduce, como en el case del medio 

clorhrdrico, que a partir de la concentraciôn 0 .5 N  en SO^H^ hasta 2 N , el tîempo 

de precîpîtaciôn disminuye, manteniéndose constante en el intervale de 2 a 4 N en
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este âcido; pero, a diferencio con el medio clorhTdrico, no oporece la proporciona 

lidad directe entre tiempos y acideces, representada, en su grâfica correspondien- 

te , por uno rama ascendante.

También se observa por los resultados de la tabla X L III, que el tiempo mf- 

nimo para la precipitaciôn cuantitativa del S^Sbg es indepertdiente de la cantidad 

de antimonio présente en la disoluciôn, dentro del intervalo estudiado 3 .3 7 -6 7 .4 4  

mg.



-  122-

TABLA XLIII

Precipitaciôn del sulfuro de antimonio con TAA en medio SO .H^

Normal idod Tiempo Sb présente Sb encontrodo Diferencios 

5 0 .  m m .  m g  m g  m g

3.37  3 .18  -  0 .19
8 .43  8 .5 4  + 0.11

0 .5  9 16.86 16.99 + 0 .13
33.72 33.56 -  0 .1 6
67 .44  67.47 + 0 .0 3

3 .37  3 .5 0  + 0 .13
8 .43  8 .4 6  + 0 .0 3

1 4 16.86 16.98 + 0 .1 2
33.72 33.51 -  0.21
67 .44  67.28 -  0 .1 6

3 .37  3 .1 4  -  0 .2 3
8 .43  8 .2 6  -  0 .17

1 .5  3 16.86 16.64 -  0 .2 2
33.72 33.59 -  0 .13
67 .44  67.42 -  0 .02

3 .37  3 .58  + 0.21
8 .43  8 .67  + 0 .2 4

2 2 16.86 16.99 + 0 .1 3
33.72 33.55 -  0 .17
67 .44  67.28 - 0 .1 6

/

3 .37  3 .57  t 0.21
8 .43  8 .4 5  + 0 .02

3 2 16.86 16.89 + 0 .03
33.72 33.98 + 0 .2 6
67 .44  67.25 -  0 .19

3 .37  3 .1 2  -  0 .25
8 .43  8 .2 2  -  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 . Estudîo de la Precipitaciôn del Sulfuro de Antimonio con la Tîoacetamida 

en medio Acido Perclorico.

IV .3 .1 . Estudios Preliminares.

Una vez estudiados los medios clorhfdrico y sulfurico para la precipita- 

cîôn del SgSbg con la tioacetamida, es de gran interés el estudio del medio perclo 

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

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

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

Se comienza con los ensayos preliminares fijando la concentraciôn del 

medio a IN  en CIO^H y el tiempo de calentamiento a 15 minutes en el baMo de 

agua hirviendo, tomando como referenda las condiciones ôptimas obtenidas en los 

medios anteriormente estudiados.

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

es cuantitativa para el intervalo estudiado de 8 .43  a 67 .44 mg de antimonio.

Se posa, luego, a realizar determinaciones variando la acidez del medio 

perclôrico de 0.1 a 4 N , manteniendo fijo el mismo tiempo de calentamiento. En to - 

das estas determinaciones (tabla XLV) se obtienen resultados cuantitativos, excepto 

para la concentraciôn 0 .5 N  en este âcido.
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TABLA XLIV

Precîpîtaciôn del sulfuro de antimonio a la acidez CIO^H IN ,  con 

un exceso doble de tioacetamida y 15 minutes de calentamiento.

Antimonio présente 

mg

Antimonio encontrodo 

mg

Diferencios

mg

8.43 8 .56 8.61 + 0 .13 + 0 .17

16.86 16.73 16.75 -  0 .13 + 0.11

33.72 33.72 33.86 0 .00 + 0 .14

67.44 67.46 67.67 + 0.02 + 0 .23
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TABLA XLV

Precipitaciôn del sulfuro de antimonio, a distintos acideces en C IO  .H , 

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

Cone. C IO .H  Sb presente Sb encontrodo Diferencios

N  mg mg mg

0 .5

1.5

8 .43  7,41 -  0 .92
16.86 16.18 -  0 .68
33.72 32.93 -  0 .79
67 .44  66.41 -  1.03

8 .43  8 .28  -  0 .1 5
16.86 16.71 -  0 .1 5
33.72 33.48 -  0 .2 4
67.44 67.21 -  0 .2 3

8 .43  8 .19  - 0 .2 4
16.86 16.69 -  0 .17
33.72 33.88 + 0 .1 6
67 .44  67.59 + 0 .1 5

8 .4 3  8 .22  + 0.21
16.86 16.95 + 0 .1 1
33.72 33.76 + 0 .0 4
67.44 67.60 + 0 .1 6

8 .43  8 .57  + 0 .1 4
16.86 17.03 + 0 .27
33.72 33.92 + 0 .2 0
67.44 67.29 - 0 .1 5
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IV .3 .2 . Estudios Cugntitatîvos. Resultados y Discusion.

Se estudio el tiempo mmimo para la precipitaciôn del medio

perclôrico, oumentondo o disminuyendo el tiempo de 15 minutes fijodo en los ante 

rîores ensayos preliminares, segun se necesite para la precipitaciôn compléta de 

este sulfuro. Asf, para el medio 0 .5 N  fué precise oumentor él tiempo a 20 minu­

tes, mientras que para las concentraciones 1.5N  y 4N  se ho podido disminuir a 

10 minutes y para 2N  y 3N  se ha encontrodo que son suficientes 5 minutes de ce -  

lentomiento (tabla XLVI).

Lo mismo que en los cases del Cl H y oporecen oquf los fenôme

nos de voriociôn de color del SgSbg, tonte frente a la concentraciôn de âcido co­

mo respecte a la temperatura de secado. La variedad negra oporece siempre a 180- 

y también a 170-C, segun la concentraciôn del medio âcido.

IV .3 .3 .  Representaciôn G râfica .

En la fig . n- 23 se représenta el tiempo mmimo de calentamiento para la 

precipitaciôn del SgSbg en funciôn de la acidez en perclôrico, segun los resultados 

de la tabla XLVI.

En la grâfica se observa, como en los cosos onteriores del medio clorhf- 

drico y sulfurico, que al oumentor la concentraciôn del medio perclôrico de 0 .5 N  

a 2 N , el tiempo mmimo de precipitaciôn disminuye, se mantiene constante en el m 

tervalo de 2 a 3N  y sufre un aumento a partir de 3N  en este medio.
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Asîmismo se ha podido comprobor que en el intervalo estudiado de 3.37 a

67.44 mg de antimonio, el tiempo mmimo para la precipitaciôn cuantitativa es in- 

dependiente de la cantidad de antimonio présente en la disoluciôn.

En termines générales, este medio perclôrico se muestro muy similar a los 

onteriores medios clorhfdrico y sulfurico, poreciendose mas al medio clorhfdrico 

por la proporcionalidad dire cto que présenta entre tiempos y acideces (rama ascen­

dante de su grôfica entre 3N y 4 N ).

También es posible explicar en este caso del C IO^H la rama ascendante 

observada a partir de 3 N en este acido considerondo las investigaciones de Rosen­

thal y Taylor (58). Estos investigadores encuentron, también, un môximo para la ve 

locidad de hidrôlisis de la tioacetamida a 4F en C IO ^H, decreciendo a mayor o 

menor concentraciôn en este acido. Del mismo modo que en nuestro estudio anterior 

del Cl H, encontramos para este caso un môximo en la velocidad de precipitaciôn 

del SgSbg a 3 N , lo que permite uno explicociôn onôlogo respecte a la hidrôlisis de 

la tioacetamida.
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TABLA XLVI

Precipitaciôn del sulfuro de antimonio con TAA en medio C IO .H

Normal idad Tiempo Sb présente Sb encontrodo Diferencios 

C IO .H  mm. mg mg mg

3.37 3 .42  + 0 .0 5
8 .43  8 .57  + 0 .1 4

0 .5  20 16.86 16.98 + 0 .1 2
33.72 33.47 -  0 .2 5
67 .44  <y.26 -  0 .18

3.37 3 .18  -  0 .19
8 .4 3  8 .28  -  0 .1 5

1 10 16.86 16.68 -  0 .18
33.72 33.70 -  0 .0 2
67.44 67.49 + 0 .0 5

3.37 3 .19  -  0 .18
8 .43  8 .2 0  + 0 .2 3

1.5  10 16.86 16.97 + 0.11
33.72 33.61 -  0.11
67 .44  67.58 + 0 .1 4

3.37 3 .5 6  + 0 .19
8 .43  8 .6 5  + 0 .2 2

2 5 16.86 16.65 - 0 .2 1
33.72 33.76 + 0 .0 4
67 .44  67.58 + 0 .1 4

3.37 3 .20  -  0 .17
8 .43  8 .2 9  -  0 .1 4

3 5 16.86 16.88 + 0 .0 2
33.72 33 .95  + 0 .2 3
67 .44  67.67 + 0 .2 3

3 .37  3 .59  + 0 .2 2
8 .43  8 .2 3  -  0 .2 0

4 10 16.86 16.71 - 0 .1 5
33.72 33 .54  -  0 .18
67 .44  67.23 -  0.21



to
(VJ
oz
o
u.

o<o
<
stroz

CJ
JD

to

o

o
IÔ

0
01

A

AO

U>

| r
A A



V -  ESTUDIO DEL PRECIPITADO DEL SULFURO  
DE ANTIMONIO Y SU G R A V IM E T R IA .
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V . 1. Estudîo comparâtîVO de la precipitaciôn del sulfuro de antimonio en Solu- 

ciones Homogéneos con la Tioacetamida en los medios clorhfdrico/ sulfu­

rico y perclorico y con el método clâsico del sulfhfdrico.

Se ha observodo en nuestros estudios onteriores relatives al antimonio, que 

los precipitodos obtenidos con la tioacetamida en los medios Cl H, SO^H^ y CIO^H  

ofrecen el ospecto de uno precipitaciôn homogéneo; son densos, bien nucleodos y 

filtron râpidomente sin dejorles reposer, oun cuondo voridn en cierto modo segun la 

concentraciôn del medio. Es, pues, interesonte estudior, independientemente y mas 

a fondo, las principales coracterfsticas de los precipitodos obtenidos en coda medio 

y concentraciôn para comparer los entre sf y , al mismo tiempo, con los obtenidos 

por el método clâsico del sulfhfdrico.

El estudio se realize con le oyudo de técnicos instrumentales, seleccionon 

do les siguientes:

. Termogrovimetrfa.

Pore determiner el intervalo de temperatura en que son estobles los preci- 

pîtodos y onôlisis de les especies qufmicos obtenidas por transformaciôn del 

precipitedo in ic iel.

. Anôlisis Térmico Diferenciel.

Pare conocer le estebilidad térmice de los compuestos qufmicos en funciôn 

de los cembios ffsicos y qufmicos provocedos por calentamiento.
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• Mlcroscopfg Eiectrônîca.

Para observer le forme y temeflo de partfcule del precipitedo.

. Difreccion de Reyos X .

Medionte le cuel se investige si el precipitedo es puro y cristalino, en eu 

yo caso se puede determiner también el g redo de cristal inided.

• Espectroscopfe de Infrerrojo.

A fin de investiger impurezes y posible oxideciôn del precipitedo.
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V .1 .1 .  Termogravîmefrfa.

Teniendo en cuento que el estudio de la precipitaciôn del S^Sbg con la 

tioacetamida se realize con el fin de poner a punto un método grevimétrico pare le 

determineciôn directe de este sulfuro y del ôxido Sb^O^ formodo por su calenta­

miento, interese investiger el comportemiento termogrevimétrico de embos compues 

tos y ver, edemas, si influye en le formeciôn de este sulfuro le natureleze de los 

medios Cl H, SO^H^ y CIO^H empleedos, esf como su concentraciôn.

También se incluye en este estudio, sôlo como referencie, el termogreme 

correspondiente el precipitedo obtenido por el método clâsico del SHg.

Apereto

Se utilize le termobelenze Chevenerd, modelo 93, de le case Ademel, 

descrite en el estudio del Arsénico, pôg. 72.

Procedimiento

El estudio es euxotérmico, con velocidad de calentamiento de 300 -C por 

bore, utilizendo un peso muestro de 180 a 340 mg. Todos los precipitodos se leve- 

ron con ague destilede y se se coron a le temperatura embiente durante 2 bores. Pa 

re le identificeciôn de los compuestos S^Sbg y Sb^O^ se utilize le técnice de D i- 

frecciôn de reyos-X.
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Curva TG del Ŝ Sb  ̂obtenido en medio CIH 0 .5 N . Termograma Fig. n- 24.

En este termograma se observa al principio, entre 100^ y 250-C , un tramo 

horizontal, cuyo peso constante indice que existe un compuesto esteble y que, en 

efecto, se compruebe corresponde a le formule S^Sbg.

A partir de 300 -C eperece une perd ide graduel de peso que se hece m mi- 

me a 600-C; este descenso corresponde a une pérdide de 41 .25  mg, que referido el 

peso muestro iniciel de 319,4 mg équivale a 12.14%  de pérdide. Une vez supera­

dos los 650-C  boy un tramo horizontal que indice le estebi lidad de un nuevo produc 

to îdentificedo como manteniéndose esteble beste 1000-C.

Curve TG del S_Sb_ obtenido en medio Cl H 3 N . Termograma Fig. n  ̂ 25. ------------------------o — z ---------------------------------------------------------------------------------------------

En él se eprecie su analogid con el anterior de 0 .5 N :  un tramo horizontal 

entre 100 y 200 -C, mostrendo le estebi lidad del compuesto Identificedo como 

SgSbg; sigue une pérdide de peso entre 200 y 500^C, observando beste 300 -C un 

descenso peuletino, pero, luego, le ce ide es mas sensible. El velor de le pérdide 

de peso es de 39.51 mg (11.63% ) respecte del peso muestro.

Une vez elcenzados los 500 -C comienza une pequeOe ganencie de peso, 

beste 650-C en que eperece un tramo recto que Ilege a los 1000-C, lo que indice 

le formeciôn de un producto esteble identificedo como Sb20^. En este intervalo de 

temperatures existe une pérdide de 34.63 mg (10.19% ) respecte el peso muestro 

in ic ie l, o une ganencie de 4 .88 mg (1,44% ) sobre el peso del compuesto anterior.
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Curva TG del Ŝ Sb  ̂obtenido en medio SO^H^ 0 .5 N . Termograma fig. n- 26.

Las diferencios con respecte del medio CIH son muy pequePias: entre 100- 

y 220-C oporece el tramo horizontal correspondiente ol compuesto S^Sb^; entre 

320- y 6002C se observa una perd ido de peso (38.55 mg, o sea, 11.35% ) respecte 

del peso muestro. Por encima de 6002C oporece una ligera ganancia de peso, has­

ta que a 6502C comienza otro tramo horizontal que corresponde al ^^^2^4 7 ^

canza hasta 10002C. En este tramo se observa una perd ido (37.35 mg, o sea, 

10.99% ) respecte al peso muestro, o también una ganancia (de 1.2 mg, 0 .36% ) 

sobre el peso del producto anterior.

Curva TG del Ŝ Sb^ obtenido en medio SO^H^ 3 N . Termograma Fig. n2 27 .

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

de 1002C a 2002C, correspondiente al compuesto estable S^Sb^. A partir de los 

2002C se observa una ligera pérdida de peso que se acentua a los 3002C, hociéndo 

se mas suave después de los 4002C. La pérdida total es de 44.58 mg (13.12% ) res­

pecte al peso muestro.

Superados los 5502C se observa una pequena ganancia de peso y finalmen- 

te , entre 6002C y 10002C, aparece el tramo recto que corresponde al ^^2^ 4 ' 

formaciôn de este compuesto représenta una pérdida de peso de 41.69 mg (12.27%) 

respecte al peso muestro, o una ganancia de 2 .89  mg (0*85% ) sobre el peso del 

compuesto anterior.
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Curva TG del Ŝ Sb  ̂obtenido en medîo CIO^H 0 .5  N . Termograma Fig. 28.

Se observa entre 1002 y 2202C el tramo horizontal correspondiente al 

SgSbg. A partir de 3002 hasta 4002C existe una cafda bastante rapide, 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 in ic ial. Por encima de los 5502C se observa una 

ganancia de peso muy pequeMa, seguida de un nuevo tramo horizontal entre 

6502-10002C, que corresponde al En este intervalo, el producto inicial

sufre una pérdida de 32.93 mg (9 .6 9 % ), o una ganancia dè 2 .44  mg (0 .72% ) re- 

ferido al compuesto anterior.

Curva TG del Ŝ Sb^ obtenido en medîo C IO ^H 3 N . Termograma Fig. n2 29.

Este termograma se muestra muy similar a los onteriores: Entre 1002 y 

1902C un tramo horizontal correspondiente al SgSbg, seguido de una ligera pér^  

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 Sb^O^) 

apreciondose una pérdida de 41.46 mg (12.20% ) sobre el producto in ic ia l, o una 

ganancia de 5 .37 mg (1 .59% ) sobre el compuesto anterior.

Curva TG del Ŝ Sb^ obtenido con SH^ . Termograma Fig. n2 30.

Aparece este termograma muy similar a los onteriores de los precipitodos ob-
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tenîdos con tioacetamida. El tramo horizontal correspondiente al producto S^Sbg 

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 Sb2 0 ^. La 

pérdida de peso respecto al peso inicial es de 33.01 mg (9 .7 2% ).

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

ôptimas para el secado del SgSb2 y también para su transformaciôn en Sb2 0 ^.

Temperaturas ôptimas para el secado del SgSb2 y su transformaciôn en Sb2 0 ^.

Teniendo en cuenta que los termogramas correspondientes al SgSb2 obte­

nidos con la tioacetamida en los distintos medios ôcidos son, entre sf, muy simila- 

res, se puede seleccionar, con cierta amplitud, para el secado del SgSb2 en todos 

Ips medios, el intervalo de 1602-1802C, asf como el intervalo de 800 a 9002C pa 

ra su transformaciôn en Sb2 0 ^.
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V .1 .2 .  Anglisîs Térmico Dîferencial.

Memos observado que el S^Sbg toma distinta coloraciôn segûn la concentra- 

ciôn de! medio dcido empleado, pasando de rojo mas o me nos intenso a liio . Pero, tom 

bien, hemos encontrado que esta coloraciôn puede permanecer inalterada o cambiar a 

negra, segun la temperatura de secado a que baya sido sometido el precipitado, por lo 

que résulta interesante hacer un estudio analftico térmico diferenciol y ver si, en efec 

to , interviene también la temperatura en el cambio de estructura del S^Sbg obtenido 

con la tioacetamida.

Como es sabido, el ATD permite registrar los efectos calorTficos asociados 

con cambios fisicos y qufmicos en funciôn de la temperatura, o del tiempo, cuando la 

sustancia se calienta con velocidad uniforme (87).

En la bibliograffa (6), aparecen las dos formas roja y negra, obtenidas d i- 

rectamente por precipitaciôn con tioacetamida en atmôsfera de CO 2 . Nosotros, con 

nuestro método de precipitaciôn, sôlo hemos encontrado la variedad roja, siendo pre- 

ciso su secado entre léO^-lSO^C para obtener la variedad negra.

Aparato.

El estudio por ATD se ha realizado en un aparato const ru fdo por la Secciôn 

de Termoanôlisis de la Facultad de Qufmicas de la Universidad Complutense de Ma­

drid, empleando un horno con programador de temperatures de la casa Adamel de idén 

ticas caracterfsticas al empleado en termogravimetrfa.

El termopar diferencial es de Cromel-Alumel, de diômetro 0 .5  mm y Ifmite 

de temperatures de 1.200 -C .
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El portamuestras es de alumina, dividido en dos cavidades idénticas, en las 

que se albergan los temnopores.

La curva de ATD se registre grâficamente en un registrador Metrohm Labo- 

greph E 478,

Estudio por ATD del Ŝ Sb ,̂ obtenido con la tioacetamida en medio acido.

Este estudio se limita a los precipitados obtenidos con tioacetamida en me­

dio Cl H, por haber encontrado en nuestro estudio anterior termogravimétrico que el 

comportamiento de los distintos medios empleados en la precipitaciôn del S^Sbg se 

muestra muy semejante. Se seleccionan,edemôs, las concentraciones 0 .5 N , 3N  y 

3 .5 N  en dicho ôcido, como las mas representativas, respecto a la variaciôn de! co­

lor observado en los precipitados.

El estudio por ATD del S^Sbg se realiza hasta 300^0 por encontrerse por de 

bojo de esta temperatura el intervalo en que permanece estable dicho sulfuro. A par 

tir de 300-C este sulfuro funde atacando al termopar de Cromel-Alumel y no se puede 

continuer la experiencia.

La figura n- 31 muestra la curve de ATD correspondiente al S^Sbg obtenido 

en medio Cl H 0 .5 N . En elle se observa un efecto exotérmico a 180-C debido, sin 

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

En la figura n- 32 se présenta la curve de ATD de la muestra preparada en
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medîo Cl H 3 N , en donde se observa también un pico exotérmico a lôO^C, que co­

rresponde a la temperatura de transformée ion del sulfuro rojo a negro.

Se muestra en la figura n- 33 la curve de ATD del S^Sbg obtenido en medio 

Cl H 3 .5 N . En elle se dibuja un pico exotérmico hocio los 15Q2C que coincide tam­

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

Por este estudio se tiene que el cambio de coloraciôn observado en el 

SgSbg/ de rojo a negro, es debido a la transformaciôn que expérimenta este sulfuro 

a una temperatura determinada. Esta temperatura es a su vez dependiente de la ac i-  

dez del medio en que ocurre la precipitaciôn, observando que, en este caso, a ma­

yor acidez corresponde una temperatura menor.



FIG. N® 31

CURVA ATD DEL SgSbg OBTENIDO CON

TIOACETAMIDA EN MEDIO CIH 0.5N —
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FIG N* 32

CURVA ATD DEL S3  Sb2  OBTENIDO CON

TIOACETAMIDA EN MEDIO CIH 3 N .—
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FIG N» 33

CURVA ATD DEL SsSbg OBTENIDO CON
TIOACETAMIDA EN MEDIO CIH 3.5 N.
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V . 1 .3 . Microscopfg Electron ica.

Estudîo por Mîcroscopro Electron ica del Ŝ Sb^

Aparato.

El estudio se efectuo con un microscopio electronico Philips 300. Voltoje 

de oceleracion 80 kV y oumentos comprendidos entre 10.000 y 100.000. Para la ob- 

tenciôn de fotograffas se han empleado plaças Agfa-Gevaert "SCIENTIA" 6 .5 x 9 .

Procedimiento,

Se pulveriza una pequeRa parte de la muestra a estudiar. Se pone dentro 

de un tubo de ensayo con oguo.y se procédé a continuociôn a dispersarlo 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 re jilla  portamuestra con pel feu­

la de carbono. Una vez bien seca, se introduce con el portamuestras en el microsco 

pio electronico.

Resultodos.

Precipitaciôn del Ŝ Sb^ con tioacetamida, secado a 180--185-C .

Medio acido clorhfdrico.

Microfotograffa V  (a 25.080 oumentos). Perte ne ce al S^Sbg precipitado con tioace-
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tamida en medio 0 .5 N  en C IH . Muestra un precipitado muy evolucionodo, con gron­

des aglomerados de portfculos densas, caracterizandose, ademas, por su forma angu­

lar (88) (89).

Microfotografia VI (a 20.520 oumentos). Corresponde a I obtenido con tiooceto

mido en medio CIH IN .  Présenta grandes aglomerados cristal inos de forma angular, 

semejantes a los del medio 0 .5 N  en este acido.

Microfotogroffa V II (o 26.300 oumentos). Muestra un precipitado de S^Sbg con tio­

acetamida en medio 2N en Cl H. Présenta un aspecto modular, es decir, con aglome­

rados de forma irregular redondeada.

Microfotograffa V III (a 12.540 oumentos). Corresponde a un precipitado de S^Sb  ̂

con tioacetamida en medio C IH 3 N . Présenta una buena nucleaciôn con ogrupocio- 

nes cristal inas en forma esférica muy semejantes pero de mayor tomono que los del 

medio 2N  en este acido.

Microfotograffa IX (a 8 .094 oumentos). Corresponde al S^Sbg obtenido con tioace­

tamida en medio 3 .5 N  en C IH . En ello se observa una cristalizaciôn muy semejante 

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



Mîcrofotograffa V  (25.080 oumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio clorhfdrico 0 .5 N

Microfotograffa VI (20.520 oumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio clorhfdrico IN



Microfotograffa V II (26.300 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio clorhfdrico 2N



Microfotograffa V III (12.540 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio clorhfdrico 3N

Microfotograffa IX (8 .0 94  aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio clorhfdrico 3 .5 N
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Medîo acîdo sulfurîco.

Microfotograffa X (a 20.520 aumentos). Corresponde al SgSbg obtenido con tioacetaniî 

da en medio SO^H^ 0 .5 N . Présenta un precipitado, con grandes aglomerados de forma 

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

campo de gran pureza.

Microfotograffa XI (a 15.960 aumentos). Muestra un precipitado de S^Sbg obtenido 

con tioacetamida en medio 1.5 N  en SO^H^. Présenta aglomerados cristal inos de gran 

tamaPio, de aspecto compocto y bien nucleado.

Microfotograffa XII (a 26.300 aumentos). Corresponde al S^Sbg obtenido en medio 2N  

en Présenta, como la anterior, un precipitado bien nucleado, formado de grari

des aglomerados cristal inos.

Microfotograffa X III (a 26.300 aumentos). Corresponde al precipitado de S^Sbg obtenj 

do con tioacetamida en medio 3N en SO^H^. Muestra grandes aglomerados de forma 

modular, apreciandose, también, un fondo con algunas portfculos muy poco désarroi la - 

dos, lo que hoce suponer que en este medio influye bastante la precipitaciôn directe, 

ya que, como es sabido, a esta concentraciôn la precipitaciôn transcurre simultônea- 

mente por reocciôn directe y homogénea.

Microfotograffa X IV  (a 12.540 aumentos). Corresponde a la precipitaciôn del S^Sbg 

en medio 4N  en SO^H^. Présenta, como en la anterior microfotograffa, aglomerados 

de forma irregular redondeada con algunas portfculos poco désarroi Iodes debido a que 

a esta concentraciôn se hoce sensible la reocciôn directe, que también ocurre simultô 

neamente con la homogénea.



J

Microfotograffa X (20.520 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio sulfurico 0 .5 N

i

j

Microfotograffa XI (15.960 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio sulfurico 1 .5N
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Microfotograffa X II (26.300 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio sulfurico 2N
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Mîcrofotograffa XI11 (26.300 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio sulfurico 3N



Mîcrofotograffa X IV  (12.540 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio sulfurico 4N
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Medîo acido perclôrico

Microfotograffa XV (a 12.540 aumentos). Muestra un precipitado de S^Sbg obtenido 

con tioacetamida en medio CIO^H 0 .5 N . Présenta un aspecto angular similar al de 

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

Microfotograffa XVI (a 15.960 aumentos). Corresponde al S^Sbg obtenido con tiooceta 

mida en el medio IN  en C IO ^H. Présenta aglomerados cristal inos con buena nuclea-

cîôn.

Microfotograffa XV II (a 26.300 aumentos). Corresponde al S^Sbg con tioacetamida en 

el medio 2N  en CIO ^H. Présenta aglomerados de forma irregular redondeada.

Microfotograffa X V III (a 26.300 aumentos). En esta microfotograffa se observan agiome 

radoS/ en forma modular, del SgSbg obtenido en medio 3N  en CIO^H.

Microfotograffa X IX  (a 15.960 aumentos). Muestra un precipitado de S^Sbg obtenido 

con tioacetamida en medio 4N  en C IO ^H. Se observa una buena nucleaciôn, con agio 

merodos de forma esférica de mayor tamoMo que el correspondiente a la acidez 2N  y 

3N  en este mismo acido.



Microfotograffa XV (12.540 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio perclôrico 0 .5 N

Microfotograffa XVI (15.960 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio perclôrico IN
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Mîcrofotograffa XV II (26.300 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio perclôrico 2N



Microfotograffa X IX  (15.960 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio perclôrico 4N
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Precîpîtacîon del Ŝ Sb^ por el método clasîco del SH^.

Microfotograffa XX (g 15.960 aumentos). Corresponde al S^Sbg obtenido por el método 

clâsico del SHg. En ella destoca principolmente el pequeRo tomono de las portfculos y 

su escoso densidod; se oprecio, ademas, un fondo con diminutos conglomerodos de porK 

culos, en forma ociculor y nucleaciôn muy defectuoso, caracterfsticas propi os de una 

reocciôn directe.



Mîcrofotograffa XX (15.960 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con acido sulfhfdrico. Método clâsico,
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En este estudîo por Microscopfo Electronico se confîrmon, pues, algunas de las 

principales caracterfsticas observodos durante la precipitaciôn del S^Sbg con la tioace 

tamida. Destoca, sobre todo, la înfluencîa de la concentraciôn del medio ôcido sobre 

la forma y nucleaciôn de los precipitados; no observando openos variaciôn respecto a 

la noturolezo del ôcido empleado. Se oprecio, osimismo, una notable dîferencio fren- 

te al Método Clôsico del Sulfhfdrico.

Los mîcrofotogroffos numéros X X I, XX II y XX III obtenidas por la técnico de M i 

croscopfo Electrônico de Borrido sobre S^Sbg precipitado con tioacetamida en medio 

0 .5 N  y 3N  en CIH , y con SHg, respectivomente, ponen también de relieve las ante­

riores caracterfsticas observodos por la otro técnico de Microscopfo Electrônico utilizo  

da.

El equipo empleado es de la casa Philips, Modelo PSEM 500, siendo el voltoje 

de ocelerociôn oplicodo de 12 kV para este tipo de muestros. Coda muestra se prépara 

colocondo el precipitado de S^Sbg sobre un portamuestras al que se odhîere con una pe 

Ifeula de pegomento de ploto. Se introduce el portamuestras con el precipitado en un 

sombreodor marco EDWARDS. El elemento que se ho utilizodo en este caso para som-
o

breor,,ha sido el oro, y la copa depositoda sobre las muestros fué de 200 a 400 A de es 

pesor.
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Microfotograffa XXI (10.000 aumentos)

Sulfuro de ontimonio con tioacetamida en medio CIH 0 .5 N



Microfotograffa XXII (5.000 aumentos)

Sulfuro de antimonio con tioacetamîda en medio Cl H 3N
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Microfotograffa X X III (5 .000 aumentos)

Sulfuro de antimonio con acido sulfhfdrico. Metodo clasico.
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V . 1 .4 . Dîfraccîon de Rgyos X

Estudîo cualitativo y cuantîtatîvo del precipitado de sulfuro de antimonio obtenîdo con 

tioacetomida.

V . 1 .4 .1 . Estudio Cualitativo

Este estudio permite conocer la naturaleza del precipitado y su composi- 

ciôn. El estudio se realize sobre los precipitados del S^Sbg obtenidos con tioacetami- 

da a distintas concentraciones de los medios Cl H, SO^H^ y C IO ^H , secados en los m 

tervalos de temperature enteriormente estudiedos, 1 0 5 -C -ll0 -C  y 180-C-185^C; pero 

dada la semejenze que presenten los correspondientes difrectogremas, se exponen sola 

mente los del medio Cl H 1N, secados en los mencionodos interva los de temperature.

Tembién se tiene en cuente, pare su estudio comparâtivo, el precipitado 

obtenido por el Método Clasico del SHg.

En este estudio cualitativo se încluye, edemas, el difrectogreme corres- 

pondiente al resfduo procédante de le celcinaciôn del SgSb2 a 750-C , que permite 

identificorlo como Sb20^ (cerventite), Fig. n  ̂ 38, tabla XLIX .

Apereto

Se utilize un equipo generedor de reyos X Philips PW 1050/25 y un con- 

tador PW 1963/1, como detector de les redieciones difractedes, fijondo como condi- 

ciones de trebajo les siguientes:
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Radîacîon Cu Koc 

Fîltro de N i 

Excitaciôn 40 kV 

Corriente de filamento 20 mA 

Velocidad de goniomètre 2-/m in  

Velocidod de registre 20 

Sensibilidod 8 x 8  

Constante de tiempo 1

g )  Sulfuro de antimonio secado a 105 --110 -C , (variedad roja).

El difroctograma Figura n- 34, corresponde al sulfuro de antimonio obtenido con 

tioacetomida en medio CIH de concentraciôn IN  secado a 1052-110-C , en el que 

no se observa la presencia de pi ces, por le que se demuestra que su naturaleza es 

omorfa.

Le mismo ocurre con el precipitado obtenido por el Método clasico del SHg, di- 

froctogramo Fig. n2 35, pues no se observa la presencia de ningun pico.

b) Sulfuro de antimonio secado a 1802-185^0, (variedad negra).

El difroctograma de la figura n2 36, correspondiente al sulfuro de antimonio ob­

tenido con tioacetomida en medio 1N en CIH secado a 1802-1852C, indica que su 

estructuro es, ohoro, cristalina. Ademas, por los dotos de la tabla n2 XLVIl se iden 

tifica como S^Sbg del sistema ortorrômbico.(Stibnite).
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Del mîsmo modo, el precipitado obtenido por el Método Clasico del SHg, se­

cado a 18Q2-1852C, es también cristal ino y del sistema ortorrômbico (Figura n^ 37 y 

tabla X L V III), con la diferencia de que aquf aparecen, ademas, los picos correspon­

dientes a las impurezas del azufre libre.

Se demuestra, pues, por este estudio cualitativo por difracciôn de Rayos-X, 

que la transformaciôn observada en el S^Sbg por ATD, coincidiendo con su cambio 

de coloraciôn de rojo a negro, corresponde a una transformaciôn en la estructura de 

este sulfuro, de amorfo a cristalino.
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TABLA XLVIl

S«Sb« obtenîdo con TAA en medîo (Stîbnîte)

CIH 1N y secado a 1802-1852C ASTM 6-0474

(Difroctograma n2 36) Sistema Ortorrômbico

d A l / l l d a' I / l l

7.9571 13 7 .9 9 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

2.2416 25
2.252
2.233

14
25

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

1.8813 10
1.885
1.871

10
10

1.7347 17 1.729 20
1.7277 16 1 .725 20
1.6937 37 1.6906 35
1.6420 8 1.6358 8

1.530 14
1.5431
1.5280

10
16
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TABLA XLVIl I

SgSbg obtenîdo» por el S (+ ) Y " :
2 (Stîbnîte)

Método Clasîco del SH^

y secado a 180- -1852C ASTM 20-1224 ASTM 6-0474

(Dîfractogroma n2 37) Sîstemo Ortorrômbîco

e
d A l / l l d A l / I l

9
d A l / I l

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

3.5658 100 3.573
3.556

65
70

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 11 2.41 10

2.2772 18 2.28 60
2.277
2.252
2.233

25
14
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 21 1.920 35
1.7332 7 1.729 20
1.7263 14

1.70 40
1.725 20

1.6900 25 1.6906 35

1.5228 9 1.5431
1.5280

10
16

(+) Corresponden a bandas de azufre
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TABLA XLIX

^^2 ^ 4  de la calcînacîôn 

del S^Sb^ a 7502C 

(Dîfractograma 38)

SbgO^ (Cervantîte) 

ASTM 11-694 

Sistema Ortorrômbîco

d A l / I l d A '/« l

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

1.5219 8 1.536
1.5204

3
5

1.4858 13 1.487 13
1.4696 13 1.469 11



-  152 -

V . 1 .4 .2 . Estudio Cuantîtatîvo. Grodo de Cristalînîdad

El estudîo se realize, como el anterior, sobre los precipitados del SgSb2 

obtenidos con la tioacetamîda a dîstîntas concentraciones de los medios C IH , SO^H^ 

y C IO ^H , para ver comparativamente el grado de cristalInîdad de todos ellos y cono 

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

con previomente a la temperature ôptima, 180--185-C , segun el anterior estudio cua 

litativo .

Descripciôn del método utilizado.

Entre los diferentes métodos existentes para la determinaciôn 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 relative 

de dos o mas muestras es une magnitud proporcional a la suma de las areas de los pi­

cos existentes en sus correspondientes difractogramas.

Como es sobido, el método de P. H. Hermans y A . Weidinger permite de 

terminer, también, el grade de cristalinidad absolute, que consiste en encontror en 

el difroctograma de la muestra una magnitud proporcional a la fracciôn cristalino y 

otra, asimismo, proporcional a la fracciôn omorfa, eligiendo como medido proper cio 

nal a la fracciôn cristalino la suma de areas o de alturas de los picos de difracciôn 

encontrados en un cierto intervale angular y como magnitud proporcional a la frac­

ciôn omorfa, la altura maxima del fonde amorfo. Ademôs, siempre que exista una 

banda de difracciôn omorfa pueden determinarse grades de cristalinidad absolûtes, 

oun en ousencio de una muestra 100% cristalino. En este método sencillo, en el que
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se desprecian ciertos factores de dîfraccîon como los de polarizocîôn, difracciôn in­

cohérente, difusiôn térmica, de fluorescencia, e tc ., se supone existe una proporcio­

nal idad directa entre las fracciones cristalino y omorfa y sus respect i vas intensidades 

de difracciôn.

En huestro caso, al no encontror patrones de sulfuro de antimonio que seon to 

taI mente cristal inos ni total mente amorfos, no se puede expresor la medido del grado 

de cristalinidad de una forma absoluta, pero sf podemos oplicor dicho método para la 

determinaciôn del grado de cristalinidad relative, por ser foctible la medido de interi 

sidades de la fracciôn cristalino.

Los medidos se expreson, por tonto, de una forma relativa, refiriendo los volo 

res obtenidos en una serie de muestras al de la muestra mas cristalino, a la cuol se le 

osigno el 100% de la escala relativa.

Se sa be que el area integrada de todos los picos que oporecen en un difrocto- 

gromo permite conocer la medido de la difracciôn debido a la fracciôn cristalino, por 

ser proporcional a la mismo. Ahoro bien, se puede tomor el area integrada de un solo 

pico como medido proporcional debido a la fracciôn cristalino, siempre que se hoyo 

comprobodo previomente que;

a) El area integrada de coda pico constituye una fracciôn constante del area in­

tegrada de todos los picos.

b) No existe orientociôn preferente de los cristoles en las muestras.

Para elegir el pico môs conveniente se seleccionon en el difroctograma los
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pîcos de mayor intensîdad (95), tomando entre todos ellos aquél o aquéllos que se eri 

cuentron mas separados de los odyacentes, de modo que en los extremos del pico o 

picos elegidos, la intensidad cristalino decrezco a cero. De esta forma es posible la 

medido de su area a partir de los impulsos lefdos en el contodor del difroctômetro de 

royos X .

La Fig. n- 39 indica esquematicomente el modo operotorio para el calculo de 

areas de los picos seleccionodos en los difractogramas correspondientes a las muestras 

objeto de estudio, dentro de un mismo intervolo angular determinodo. Asf, para lle -  

vor a cobo las medidos de un pico, se tomon dos puntos de referencio, A y B, donde 

comienzo y finalize el pico, es decir, los puntos correspondientes a los extremos del 

intervolo angular elegido. Se miden, ohoro, los impulsos correspondientes a este in- 

tervolo (imp/s en 400 segundos, cuondo el goniômetro giro a una velocidad de 1 /4 - /  

min). Dichos impulsos son proporcionoles al area D en ( I) , a los cuoles hoy que res- 

torle los impulsos proporcionoles al area C en (II) para obtener el numéro de Impul­

sos correspondientes al area D-C en (III); este numéro de impulsos représenta una in­

tensidad de difracciôn proporcional a la fracciôn cristalino de la muestra. El numéro 

de impulsos proporcionoles al area C se détermina multiplicondo el intervolo de tîem 

po (400 s) por la media oritmético de los imp/s medidos con el goniômetro en el ôn- 

gulo iniciol A y final B.

Aporoto

Se ho utilizado un generodor de royos X Philips PW 1310, con difroctômetro 

PW 4025 y un contodor de impulsos, por ser môs preciso este sistema para un estudio 

cuontitotivo. Se consideran como condiciones de trobojo las siguientes:
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Radîacîon Cu Koc 

Fîltro de N î 

Excîtacîôn 40 kV 

Corriente de filamento 20 mA 

HT 820 mA

Discrim Si L.L 1.2 vol, ventana 2 .2  

Nivel de atenuaciôn z = l
3Escala de intensidad 1x10 imp/s 

Rendijas 1: 0 .2 :  1

Velocidad del goniômetro 1/42/m in  

Constante de tiempo = 4 

Velocidad de papel 5-30

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

Resultados y discusiôn

a) Expérimentes preliminares

Los difractogramas Figs. nums. 40, 41 y 42, corresponden a expérimentes preli­

minares realizados con precipitados obtenidos en un medio CIH IN  secados a 

1802-1852C, durante 2 min 30 seg, 5 min y 10 min, respectivamente. En ellos se pue 

de observer que la cristalinidad del precipitado aumento al aumentar el tiempo de se­

cado, pero que no varfo a partir de los 10 minutes segun demuestra el dîfractograma 

N 2 43 correspondiente a 20 minutes de calentamiento; por e lle , se fija  para las suce- 

sivas experiencias el secado de las muestras a 10 minutes. También se deduce de estes 

expérimentes la imposibilidad de determiner el grade de cristalinidad absolute por pre
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sentar el halo amorfo una altura muy pequeRa, lo que causarid un gran error para la 

determinaciôn de la intensidad amorfa.

Se tiene, ademôs, por los difractogramas Figuras nums. 41 y 42 que el area 

de dos picos correlatives guerdon, aproxi made mente, la misma proporcional idad res 

pecto a la suma de las areas de todos los picos de sus respectives difractogramas, se­

gun muestran los resultados de la table L ; con lo cual se cumple que code pico repre 

sente une fracciôn constante del area to ta l.

Se hen hecho también expérimentes para comp robe r que no existe orienta- 

ciôn prefe rente en las muestras aplicando el siguiente procedimiento: Se coloco la 

muestra en un portamuestras y se aglomera por compresiôn medionte un rectôngulo de 

vidrio. Se considéra como superficie de maxime orientociôn la core sobre la que se 

ejerce presiôn para agiomerar el polvo, y superficie de mmima orientociôn a su core 

opuesta, en la que los cristoles se colocan al azar sin ninguna presiôn externe que 

los oriente. Se reali zen, de este modo, une serie de medidos con precipitados de 

SgSbg obtenidos con tioacetomida en los medios 1.5 N , 2N  y 3N  en C IH , hociendo 

incidir el hez de royos X , en el intervolo 31 ,5 -  a 33.162, sobre code une de las ca 

ras (de maxima y mmima orientociôn) de las très muestras considerodas. Los resulta­

dos obtenidos (tabla Ll) muestran que las intensidades 1̂  correspondientes a la frac­

ciôn cristalino de coda muestra no difieren entre sf sensiblemente.

b) ^ ^ d o j^ jç r is to H n i^ ^  r^ol^jy^

Se détermina primeramente el grado de cristalinidad relative del S^Sb^ obteni 

do en coda uno de los medios C IH , SO^H^ y C IO ^H , respecte a las distintas con­

centraciones de ôcido utilizadas 0 .5 , 1, 1 .5 , 2 , 3 , 3 .5  y 4 N . Los precipitados se



- ] 5 7  -

sêcoron o 1802-1852C durante 10 minutos. Para la medido de Intensidades se conside  ̂

ran dos picos situados en los interva los angulares 16.752- 18.412 y 3 1 .5 2 -3 3 .162.

Seguidamente se détermina el grado de cristalinidad relative respecte a la no 

turaleza del acido empleado.

Medio acido clorhfdrico

La tabla LU muestra los va lores correspondientes al medio C IH , donde se ob­

serva que las intensidades de difracciôn l^de los precipitados obtenidos en coda con­

centraciôn son similares; no obstante, se aprecia sensiblemente mayor la correspon­

diente a la muestra de 1 N , a la que se le asigna el 100% de cristalinidad. Al refe- 

rir los demôs va lores a la muestra môs cristal ina se obtienen, como era de esperar, re 

sultados muy similares entre todas ellas.

Medio acido sulfurico

Las medidas correspondientes a este medio ^O^H^ (tabla Ll U) revel an, asimîs 

mo, que los precipitados obtenidos en las distintas concentraciones presentan una 

cristalinidad muy semejante, aun cuando destaca ligeramente el obtenido a I N ,  al 

que se le asigna el 100% .

Medio ôcido perclôrico

Como los anteriores medios, el precipitado obtenido en medio IN  en CIO^H



-  158 -

se présenta como el de mayor cristalinidad (tabla L IV), asignândole asf el 100% de 

cristalinidad relativa; Los restantes va lores se mantienen, por tanto, muy similares 

entre sf.

V I.  1 .4 .3 . Grado de cristalinidad relative respecte a los medios C IH , SO^H^ y 

C IO .H .

Seleccionodos en coda medio los precipitados obtenidos a la concentra­

ciôn que proporciona mayor cristalinidad, es decir, a IN ,  se realizan nuevas me<^ 

dos en las mismas condiciones de trabojo sePialadas enteriormente, cuyos va lores 

(tabla LV) muestran un grade 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 SO^H^ y este al del CIO^H (4t-).

( * )  Agradecemos a la Dra. D®. M ° Lu Isa Gutierrez Carreras, Profesor de la Côtedra 
de Ingenierfa Qufmica de la Universidad Complutense, su ayuda en la determi­
naciôn del grado de cristalinidad.
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TABLA L

Dî fra ctog rama 
Intervale angular 

(112-382)
Pico n2 Fraccion de cristal inidad

1 0.158

Fig. N 2 41 2 0.173

3 0.146

1 0.153

Fig. N 2 42 2 0.171

3 0.143
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TABLA LI 

Medida de Infensîdades

Muestra
Concentracion 

de acido 
en Cl H

A
imp/s 

a 31.52

B 
imp/s 

a 33.162

G (area) 
impulses

A + ® 400 
2

D (area) 
impulses 

31.5 -33 .162

'c
impulses

D-C

1 .5 N 6 .54 7 .38 2784 5682 2898

Cora de mmîma 
orîentaciôn

2 N 6.61 7 .55 2832 5825 2993

3 N 6.70 7 .87 2914 5975 3061

1 .5 N 6.57 7.41 2796 5700 2904

Cara de maxime 
orientacîôn

2 N 6.63 7 .5 9 2844 5844 3000

3 N 6.68 7 .83 2902 5955 3053
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V .1 .5 .  Espectroscopfg de infrarrojo

Se utillza esta técnîca a fin de detectar la posible presencîa de sulfates, si^ 

fîtes y cerbenetes, en les precipîtades del S^Sbg ebtenîde cen la tieacetamîda en les 

medîes Cl H, SO^H^ y C IO ^H, seleccienende la cencentracîôn IN .  También se censî- 

dera el precipitade del S^Sbg ebtenîde per el Métede Clàsice del sulfhfdrice. Tedes 

les precipîtades se levaren cen ague destilada y se secaren a 180--1852C.

Cerne es sabîde, les vibrecienes de tension caracterfstîcas de sulfates sen 

1210-1040, 1030-960 y 680-570 cm“ ;̂ para les sulfites sen 1090-990, 660-615 y 

525-470 cm“  ̂ y para les carbonates, 1530-1320, 1110-1040, 890-800 y 745-670 cm“ \

Aperate

Les medîdas se ban efectuade en un Espectrogrefe de Infrarreje Perkin Elmer, 

medele 325, fîjande las mismas cendîcîenes de trabaje descritas en el estudîe del arsé- 

nice (pag. 77).

Precedimiente

Las muestras se ban preparade en ferma de pastillas de bromure petâsîce cen- 

tenîende 1 mg del S^Sbg precipitade, per 300 mg de bromure; les pastillas se ebtienen 

a una presiôn de 10 Teneladas (2 minutes de vacfe y 3 minutes de presiôn). En tedes 

les cases se be realizede un barride desde 4000 a 200 cm ^.

Reactives

Bromure petasice (Merck).
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Sulfure de antîmonîo precîpîtado con tîoacetamidg en medîo CIH 1 N , secado g 

1802-1852C.

El espectregromo cerrespendiente présenta una transmitancîa crecîente en la 

zena 4000 a 400 cm” ^, y un mmîme caracterfstice de sulfures a 335 cm“  ̂ (Fîg. n  ̂ 43) 

Cerne puede observarse, ne eperecen bandes caracterfsticas de sulfates, sulfites y car­

bonates .

Sulfure de entimenie precipitade cen tieacetamida en medie SO^H^ 1 N , secede a 

1802-1852C.

La Fig. n2 44, présenta el espectre cerrespendiente al S^Sbg en medie 

SO^H^ I N ,  en el cuel ne se ebservan les mmimes caracterfstices de las bandas de sul­

fates, sulfites y carbonates. Apareciende, ceme en el case del medie C IH , une trans- 

mitencia creciente en le zone 4000 a 400 cm” ^, esf ceme un mmime caracterfstice del 

sulfure a 335 cm” ^.

Sulfure de entimenie precipitade cen tieacetamida en medie CIO^H IN ,  secede a 

1802-1852C.

La Fig. n2 45, muestra un espectregrama cen caracterfsticas similares a les eb 

tenides en el case del medie CIH y SO^H^; presentande, también, una transmitancia 

creciente en la zone 4000 a 400 cm“  ̂ y un pice caracterfstice de sulfures a 335 cm” ^.
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Sulfure de antîmonîo precîpîtado por el Método Clasîco con SH^ y secede a 18Q2-1852C

La Fig. n  ̂ 46, muestra un espectre analege a les de les sulfures de entimenie 

precipîtades cen tieacetamida, ebservende que le muestra ne centiene sulfates, sulfi­

tes ni carbonates. Asimisme, eperece une transmitancia creciente de 4000 a 400 cm”  ̂

y la banda cerrespendiente a les sulfures a 335 cm“ ^.
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V .2 ,  Métodos para la seporgciôn y determinacîon del Antîmonîo. Estudîo EstadrsHco.

V .2 .1 .  Medîo âcîdo clorhfdrîco

Estudîados les tîempos mmîmos para la precipîtaciôn del antîmonîo como sul- 

furo con la tîoacetamîda y , tenîendo en eu enta las dîferentes cdncentracîones de âcîdo 

y dîstîntas cantîdades de antîmonîo en el întervalo 3 .37  a 67 .44  mg, se elîgen como 

condîcîones de trobajo las sîguîentes:

Cantîdad de antîmonîo: Varîable en el întervalo 3 .37  a 67 .44 mg.

Acîdez en clorhrdrîco: IN  

Volumen fînal; 50 ml

Cantîdad de tîoacetamîda: Un exceso doble de la cantîdad teôrîca para precîpîtar el 

antîmonîo en forma de S^Sb^.

Temperature: Calentamîento en baRo de agua hîrvîendo durante 10 mînutos (7 mînutos 

mâs del mmîmo correspondîente).

El precîpîtado se fîltra por plaça filtrante de vîdrîo Pyrex-4, prevîamente se­

ca a 200-C y tarada a peso constante. Se lava con agua destîlada y se mantîene en la 

estufa durante dos horas a 180-C. El producto se pesa como S^Sbg hosto peso constante.

Estudîo estadfstîco.

Tenîendo en cuenta las condîcîones de trobajo anterîormente seleccîonadas, 

se realîzan una serîe de experîmentos con dîferentes cantîdades de antîmonîo, cuyos re 

sultados, se presentan en las tablas LVI, LV II, L V III, LIX y LX; en todas ellas se obser 

va una desvîacîôn tîpîca înferîor a 0 .1 7 , justîfîcando la valîdez del método dentro del 

întervalo de antîmonîo anterîormente consîderado.
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TABLA LVI

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo presente en todos I os casos: 3.37 mg 

Medîo âcîdo: IN  en CIH

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîcs

mg mg %

3.23 - 0 .1 4 -  4.1

3 .49 + 0 .12 ' + 3 .5

3.52 + 0 .15 + 4 .4

3.18 -  0 .19 -  5 .6

3.56 + 0 .19 + 5 .6

3 .14 -  0 .23 -  6 .8

3.15 -  0 .22 -  6 .5

3.39 + 0 .02 + 0 .7

3.34 -  0 .03 -  1.0

3.19 -  0.17 -  5 .0

0" = 0 .1 6

%<r = 4.8
Error medîo: 4 .3%
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TABLA LVII 

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 8 .43  mg 

Medîo âcîdo: IN  en Cl H

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

8.48 + 0 .05 + 0 .6

8 .55 + 0 .12 + 1.4

8.21 - 0 .2 2 -  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 .6 4 + 0.21 +  2 .5

8.58 +  0 .15 +  1.8

8 .29 -  0 .14 -  1.7

^  = 0 .1 6  

=  1.9
Error medîo = 1.7%
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TABLA LVIII

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présenté en todos los casos: 16.86 mg 

Medîo âcîdo: IN  en CIH

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

16.69 - 0 .1 7 -  1.01

17.01 + 0 .15 + 0,88

16.84 -  0 .02 -  0 .12

16.78 -  0 .08 -  0 .47

16.74 -  0 .12 -  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

= 0 .1 5

%  <7-  =  0.88
Error medîo = 0. 74%
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TABLA LIX

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 33.72 mg 

Medîo âcîdo: 1N en CIH

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

33.79 + 0 .07 + 0.21

33.58 - 0 .1 4 -  0.41

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 -  0.4%

33.87 + 0 .15 + 0 .44

33.81 + 0 .09 + 0 .2 6

33.69 -  0 .03 -  0 .09

<r = 0.13

%<r = 0.38
Error medîo = 0.36%
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TABLA LX

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 67.44 mg 

Medîo âcîdo: 1N en CIH

Antîmonîo
encontrado

mg

Dîferencîas

mg %

67.32 - 0 .1 2 -  0.18

67.37 - 0 .0 7 -  0 .10

67.39 -  0 .05 -  0 .07

67.60 + 0 .16 + 0 .2 4

67.32 -  0 .12 -  0.18

67.64 + 0 .20 + 0 .30

67.58 + 0 .1 4 + 0.21

67.58 + 0 .14 + 0.21

67.44 + 0 .00 + 0 .00

67.59 + 0 .15 + 0 .22

^  = 0 .1 3

%<r = 0.19
Error medîo = 0.17 %
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V .2 .2 . Medîo âcîdo sulfurico.

Se hon elegîdo como condîcîones de trobajo las sîguîentes:

Cantîdad de antîmonîo: Varîable en el întervalo 3 .37  a 67.44 mg.

Acîdez en sulfurîco: 1N  

Volumen fînal: 50 ml

Cantîdad de tîoacetamîda: Un exceso doble de la cantîdad teôrîca para precîpîtar el an­

tîmonîo en forma de S^Sbg.

Temperature: Calentamîento en boRo de agua hîrvîendo durante 10 mînutos (6  mînutos 

mâs del mmîmo correspondîente).

Para la fîltracîôn se emplean plaças Pyrex-4 de vîdrîo prevîamente calentadas 

a 200-C y ta rodas a peso constante.

El precîpîtado, una vez lavado con agua destîlada, se mantîene en una estufa 

a 180-C. El producto se peso como S^Sbg hosto peso constante.

Estudîo estadfstîco.

Las tablas LXI a LXV, ambas înclusîve, presentan los resuItodos obtenîdos coji 

sîderondo las condîcîones anterîormente seRolodos, que nos permîten comprobor la va lî­

dez del método dentro del întervalo de antîmonîo fîjodo, 3 .37  a 67 .44 mg. En todos los 

casos, las desvîacîones tfpîcas son înferîores a 0 .2 0 .



-  1 7 5 -

TABLA LXI

Estudîo estadfstîco

Antîmonîo presente en todos los casos: 3 .37  mg

Medîo âcîdo: 1N en SO.H«
4  z

Antîmonîo
encontrado

mg

Dîferencîas

mg %

3.18 - 0 .1 9 -  5 .6

3.50 + 0 .13 + 3 .8

3 .14 -  0 .23 -  6 .8

3.58 + 0.21 + 6 .2

3.57 + 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

^  = 0 . 1 9

= 5 .6
Error medîo = 4 .8%
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. TABLA LXI I

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 8 .43  mg 

Medîo âcîdo: IN  en

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

8.35 -  0 .08 -  1.0

8 .65 + 0 .22 + 2 .6

8 .28 - 0 .1 5 -  1.8

8 .36 - 0 .0 7 -  0 .9

8 .52 + 0 .09 + 1.1

8 .43 0 .00 0 .0

8 .45 + 0 .02 + 0 .2

8 .45 + 0 .02 + 0 .2

8 .22 -0 .2 1 -  2 .5

8 .20 - 0 .2 3 -  2 .7

cr = 0 .1 4  

% <r = 1.6
Error medîo = 1 .3 %
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TABLA LXI 11

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo presente en todos los casos: 16.86 mg 

Medîo âcîdo: IN  en SO^H^

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

16.96 + 0 .10 + 0 .59

16.62 -  0 .24 -  1.42

16.80 -  0 .06 -  0 .35

16.84 -  0 .02 - 0 .1 2

17.01 + 0 .15 + 0.88

17.06 + 0 .20 + 1.19

16.72 - 0 .1 4 -  0 .8 2

16.77 -  0 .09 - 0 .5 3

16.98 + 0 .12 + 0.71

17.04 + 0.18 + 1.07

^  = 0 .15  

=  0.88 Error medîo = 0.77%
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TABLA LXIV

Estudîo estadîstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 33.72 mg 

Medîo acîdo: 1N en SO^H^

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

mg mg %

33.72 0.00 0.00

33.81 + 0 .09 + 0 .2 6

33.89 + 0 .17 ♦ 0 .50

33.58 -  0 .14 -  0.41

33.57 -  0 .15 - 0 .4 4

33.63 - 0 .0 9 -  0 .2 6

33.79 + 0.07 + 0.21

33.50 -  0 .22 - 0 .6 5

33.53 -  0 .19 -  0 .56

33.87 + 0 .15 + 0 .4 4

^  = 0 .1 5

%t7- = 0.44
Error medîo = 0 .3 8 %
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TABLA LXV

Estudîo estadfstîco 

Antîmonîo présente en todos los casos: 67.44 mg

Medîo âcîdo: 1N en SO^H^

Antîmonîo
encontrado

Dîferencîas

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 - 0 .0 9 -  0 .13

67.44 0 .00 0 .00

67.30 -  0 .14 -  0.21

67.67 + 0 .23 + 0 .34

67.38 -  0 .06 -  0 .09

^  = 0 .15

% < ^  =  0.22
Error medîo = 0.18%



-  180 -

V .2 ,3 . Medio acîdo perclôrico.

Los condîciones de trabajo eiegidas son:

Contidcd de ontimonio: Variable en el intervalo 3 .37  a 67.44 mg.

Acidez en perclorico: IN  

Volumen final: 50 ml

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

antimonio en forma de S^Sbg.

Temperature: Calentamiento en baPio de agua hirviendo durante 15 minutes (5  minu­

tes mas del mmimo correspondiente).

El precipitado se filtra per plaça filtrante de vidrio Pyrex-4, previamente 

seca a 200-C y tarada a peso constante. Se lava con agua destilada y se mantiene 

en la estufa durante dos héros a 180-C. El producto se pesa como S^Sbg hasta peso 

constante.

Estudio estadfstico.

Los resultodos obtenidos se muestron en las tablas LXVI a LXX, ambas in­

clusive, y nos indican la validez del método para determinar cantidades de antimo­

nio dentro del mencionodo intervale, 3 .37 a 67.44 mg. Las desviaciones tfpicas son, 

en todos les cases, inferiores a 0 .18 .
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TABLA LXVI

Estudîo estadrstîco 

Antimonio présente en todos los cosos: 3 .37 mg 

Medio dcido: IN  en CIO^H

Antimonio
encontrodo

Diferencics

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

= 0 . 1 7  

%o"= 5 .0
Error medio = 4 .5%
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TABLA LXVI I

Estudîo estodfstîco

Antimonio presente en todos los cosos: 8 .43  mg

Medio ocldo: IN  en C IO .H
4

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencics

mg %

8.27 -  0 .16 - 1 . 9

8 .40 -  0 .03 -  0 .4

8 .57 + 0 .1 4 + 1.7

8 .6 4 + 0.21 + 2 .5

8 .20 -  0 .23 -  2 .7

8.41 -  0 .02 -  0 .2

8 .35 -  0.08 -  1 .0

8 .60 + 0.17 + 2 .0

8.28 -  0 .15 -  1.8

8 .23 -  0 .20 -  2 .4

O' = 0 . 1 6  

%«^= 1.9
Error medio = 1.7 %
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TABLA LXVI 11

Estudio estadfstico 

Antimonio presente en todos los cosos: 16.86 mg

Medio ocido: IN  en C IO  .H
4

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencios

mg %

17.09 + 0 .23 + 1.36

16.82 -  0 .04 - 0 . 2 4

16.69 - 0 . 1 7 -  1.01

16.86 0 .00 0 .0 0

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 .9 4

O' = 0 .15  

= 0 .90
Error medio = 0.75%
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TABLA LXIX

Estudîo estadrstîco

Antimonio présente en todos los cosos: 33.72 mg

Medio dcido: IN  en GIO .H
4

Antimonio
encontrodo

Diferencios

mg mg %

33.74 + 0.02 + 0 .06

33.49 -  0 .23 -  0 .68

33.68 -  0 .04 - 0 . 1 2

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

^  = 0 .16  

% o -  = 0 .47
Error medio = 0.39%
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TABLA LXX

Estudîo estadfstico

Antimonio présente en todos los cosos; 67.44 mg

Medio ocido: 1N en C I O . H4

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencios

mg %

67.38 -  0 .06 -  0 .09

67.30 - 0 . 1 4 -  0.21

67.23 -  0.21 -  0.31

67.44 0 .00 0 .0 0

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 . 2 5

67.56 + 0.12 + 0 .18

^  = 0 .13  

%<r = 0.19
Error medio = 0.17%



VI -  PRECIPITACION CUANTITATIVA DE LOS SULFüRO; 
DE ARSEWICO Y ANTIMONIO SIMULTANEAMENTE 
CON LA T IO A C E TA M ID A .
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V I . Precîpltacîôn cuantîtativa de los sulfuros de arsénîco y antimonio sîmultâneamen-

te con la tioacetamida.

Una vez estudiada la precipitaciôn de los sulfuros de arsénico y antimonio con 

la tioacetamida, interesa su precipitaciôn simultanée con este reoctivo a fin de logror 

un método que permita la separaciôn y determinaciôn directe de dichos elementos.

En la bibliograffe eperece un trebejo (74) sobre le determinaciôn del arsénico y 

antimonio en ferrotungsteno y ferrotitanio con la tioacetamida; pero el procedimiento 

que siguen no es directe, es decir, precipiton el arsénico y antimonio, independiente- 

mente, utilizondo pore code caso cobre y mercurio, respectivomente, como coprecipi- 

tantes, y seguidomente hocen su voloraciôn por espectrofotometrfo. Ademôs utilizon 

grandes cantidades de tioacetamida y no indican el tiempo mmimo pore la reacciôn.

Son tombién muy conocidos los procedimientos clôsicos (97), (98) y (99) para la 

separaciôn de los sulfuros de arsénico y antimonio precipitodos con el ocido sulfhfdrico, 

ya bosodos en la fôcil solubilidad del sulfuro de antimonio en el ocido clorhfdrico con- 

centrodo e insolubilidod del sulfuro de arsénico, o bien por la solubilidad del sulfuro 

de arsénico en soluciones de corbonoto omônico saturado e insolubilidod del sulfuro de 

antimonio; pero ambos procedimientos resultan bastante engorrosos y poco précisés.

En nuestro estudio se considéra, en primer lugar, la precipitaciôn simultanée de 

los sulfuros de arsénico y antimonio en los medios Cl H, y C IO ^H , bojo las con

diciones ôptimos encontrodos onteriormente. Se estudio, luego, la separaciôn y deter­

minaciôn del arsénico y antimonio, por eliminaciôn del S^As^ colcinondo el précipita 

do a 850-C . El resfduo se peso como pudiendo, osf, calculer fôcil mente las

cantidades de As y Sb présentas en la soluciôn problème.
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Réactives.

Se utilizan las mismas soluciones tipo de As (III) y Sb (III) descritos en sus res­

pectives estudios, osf como todos los réactivés necesarios, a llf  mencionodos.

Indicoder: Fenoiftaleina en soluciôn olcohôlica al 0 . 1 % .

Modo Operatorio

El modo operatorio es tombién semejante a los descritos en los anteriores estu- 

dios paginas 31 y 103, utilizondo una soluciôn problème mezcla de partes olfcuotas de 

las respectives soluciones tipo de arsénico y antimonio. Esta soluciôn se neutralize con 

NH^OH utilizondo fenoiftaleina como indicodor. A continuociôn se prépara el medio 

ocido a une concentrociôn determinodo, dentro del intervolo ôptimo 0 .5 -2 N . Se oMa- 

de la cantidad de tioacetamida (sol. al 1 %) ce leu Iode por un exceso doble de la can­

tidad teôrica para la precipitaciôn cuentitotiva del As y Sb présentes. La soluciôn pro 

blemo osf preporoda, en un motrez erlenmeyer con tapôn esmerilodo, se coliento con 

la debida protecciôn en un boMo de ague hirviendo durante el tiempo que corresponde 

a la concentrociôn del medio ocido empleodo; para IN  en cuolquier medio, por e j . ,  

son suficientes 30 minutos para la total precipitaciôn del sulfuro.

El precipitado se filtra por crisol de plaça filtrante (Staatlich Berlm 3A3) pre 

viamente calcinado a 950-C hasta peso constante. Una vez lavado el precipitado con 

agua destilada se mantiene en la estufa a 180--185-C  durante 2 horas, aproximada- 

mente, hasta peso constante; con lo cual se tiene el peso suma de los dos sulfuros de 

arsénico y antimonio precipitodos. A continuociôn se calcina el precipitado a 850-C , 

tombién a peso constante, cuyo resfduo se peso como Sb20^. Con este peso y el ante­

rior de los sulfuros, se calcula las cantidades de arsénico y antimonio del problème en 

cuestiôn.
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Resultodos y Discusion

Se reolîzan experîmentos con cantidades de arsénico y antimonio que guardon 

entre sf proporciones semejantes a las que mas frecuentemente se encuentran en alea- 

ciones de tipo industrial (de 0 .05 a 0 . 2 %  de As y de 0.01 a 0 .5 0 %  de Sb). Asf, he- 

mos considerado los interva los de 2 .88 -11 .52  mg para el arsénico y 3 .3 7 -3 3 .7 2  mg 

para el antimonio. Se selecciona para todos los medios àcidos la concentrociôn 1 N .

Medio ocido clorhîdrico

Se reolizon experimentos preliminores fijondo la cantidad de arsénico a 

2.88 mg y voriondo la de antimonio de 3.37 a 33.72 mg. Preporoda la soluciôn pro­

blème en un medio IN  en Cl H y con la correspondiente cantidad de tioacetamida, se 

coliento durante 30 minutos en el bofio de agua hirviendo. Una vez filtrodos los pre- 

cipitodos y lovodos con agua destilada, se comprobô ousencio de As y Sb en el liqui­

de filtrodo. Los precipitodos se se coron a 180--185-C  durante 2 horas a peso constan­

te . Los resultodos obtenidos (tabla LXXI) muestron la cuontitotividod de la reacciôn.

Se continua con estos experimentos preliminores para la separaciôn de arséni­

co y antimonio. Se utilize primero el método clôsico de disolver el sulfuro de arséni­

co en una soluciôn saturado de corbonoto omônico y pesor el resfduo insoluble como 

sulfuro de antimonio después de secorlo a 18Q2-185-C. Los resultodos no hon sîdo satis 

foctorios, como puede observorse en la tabla LXXI I .

Se intenta un nuevo método de separaciôn bosôndonos en los estudios termogro 

vimétricos de ambos sulfuros. Asf, a partir de la mezcla de sulfuros ya obtenido cuon- 

titotivomente, se calcina a 850-C y se peso el resfduo como ^^2^ 4 ' Todos los re-
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suitados hon sîdo cuantîtotîvos (table LXXI 11), pudiendo osf contmuor con el estudio del 

medio clorhfdrico a fin de encontror el tiempo mfnimo para la precipitaciôn de arsénico 

y antimonio con dicho reoctivo, utilizondo al mismo tiempo distintas proporciones de 

ambos cotiones.

Se présenta en la tabla LXXIV una serie de resultodos, siendo sôlo cuontitotivos 

los de 15 minutos de reacciôn en el bono de agua hirviendo. Comprobociones con 10 mi 

nutos indican que el tiempo no ho sido suficiente; por lo que se consideron los 15 minu­

tos como tiempo mfnimo para esta precipitaciôn. Tombién se observa, por todos estos re 

suitados, que el tiempo mfnimo de 15 minutos es independiente de las cantidades de ar­

sénico y antimonio présentes en la soluciôn.

Medio ocido sulfurico

Los experimentos en el medio sulfurico se reolizon de un modo onôlogo a los 

descritos en el clorhfdrico. Se hoce el medio 1N y se tomo una cantidad fijo de 2.88 mg 

de arsénico voriondo la de antimonio en el intervolo 3 .37 -33 .72  mg. Se fijo , ademôs, 

el tiempo mfnimo de 15 minutos encontrodo en el estudio anterior del clorhfdrico. La ta 

blo LXXV muestro los resultodos obtenidos, donde se puede observer que todos son cucm 

titotivos en el tiempo prefijodo; comprobociones con 5 minutos menos no don resultodos 

sotisfoctorios por lo que se mantiene el mencionodo tiempo de 15 minutos para los si- 

guientes experimentos.

Se continua con este estudio oumentondo la cantidad de arsénico a 11.52 mg y 

considerondo el mismo intervolo para el antimonio de 3 .37 -33 .72  mg. Los resultodos 

son todos cuontitotivos en el tiempo mfnimo de 15 minutos (tabla LXXV) y , como en el 

caso anterior del clorhfdrico, es independiente de las cantidades de arsénico y antimo­

nio présentes.
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Medîo ocldo perclorico

Sîguîendo el mismo método utilizodo en los anteriores medios clorhfdrico y suj 

furico, se reolizon experimentos con 2.88 mg de arsénico y una cantidad de antimonio 

variable en el intervolo 3 .37 -33 .72  mg. Este medio se hoce, tombién, 1 N , tomondo 

el mismo tiempo de 15 minutos de reacciôn en el bofio de agua hirviendo. La tabla 

LXXVI muestro que estos resultodos no son cuontitotivos; pero sf los reolizodos con 

20 minutos de calentamiento, que tombién figuron en la mismo tabla. El tiempo mfni­

mo résulta ser, pues, de 20 minutos.

Se reolizon, luego, experiencios con 11.52 mg de arsénico y cantidades de 

antimonio variables en el intervolo 3 .37 -33 .72  mg, considérando el tiempo mfnimo de 

20 minutos encontrodo onteriormente. En la mismo tabla se muestron todos estos résulta 

dos cuontitotivos, siendo el tiempo mfnimo, como en los anteriores medios, indepen­

diente de las cantidades de arsénico y antimonio.
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TABLA LXXI

Precîpltacîôn sîmultânea de! As y Sb con la TAA en medio CIH 1 N .  

Cantidad fija  de As 2 .88 mg. Tiempo de reacciôn 30 minutos.

Antimonio
présente

mg

teôri co 

mg

S^As^-  ̂ SgSb^ 

encontrodo 

mg

Diferencio

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 LXXI I

Acîdo clorhfdrico IN  

Precipitaciôn simultanée de arsénico y antimonio. Por el método 

clôsico. Tiempo de hidrôlisis 30 minutos

As présente 

mg

As encontrodo 

mg

Diferencios

mg

Sb présente 

mg

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg

2.88 1.87 -  1.01 3.37 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 LXXI 11

Acîdo clorhfdrico IN  

Precipitaciôn simultanée de arsénico y antimonio. 

Tiempo de hidrôlisis 30 minutos

As présente 

mg

As encontrodo 

mg

Diferencios

mg

Sb présente 

mg

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg

2.88 2.67 -  0.21 3.37 3 .45 +  0 .08

2 .88 2.69 -  0 .19 8 .43 8 .63 + 0 .20

2.88 2 .94 +  0 .06 16.86 16.82 -  0 .04

2 .88 3.02 +  0 .14 33.72 33.56 -  0 .16
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TABLA LXXIV

Acîdo clorhfdrico IN  

Precipitaciôn simuitônea de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de 
hidrôlisis

min

Arsénico
présente

mg

Arsénico
encontrodo

mg

Diferencios

mg

Antimonio
présente

mg

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencios

mg

2.88 2.69 -  0 .19 3.37 3.57 + 0 .20

2.88 3.11 + 0 .23 8.43 8 .29 -  0 .1 4
15

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 i- 0 .28 3.37 2 .20 -  1.17

2.88 3.23 + 0 .35 8.43 7 .52 -  0.91
10

2.88 2.02 -  0 .86 16.86 17.62 + 0 .76

2.88 2 .59 - 0 .2 9 33.72 32.53 -  1.19

11.52 11.72 +  0 .20 3.37 3.32 -  0 .05

11.52 11.41 -  0.11 8 .43 8 .64 + 0.21
15

11.52 11.44 -  0.08 16.86 17.10 + 0 .24

11.52 11.74 + 0 .22 33.72 33.63 -  0 .09
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TABLA LXXV

Acîdo sulfurico IN  

Precipitaciôn simultanée de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de 
hidrôlisis

mîn

Arsénico
présente

mg

Arsénico
encontrodo

mg

Diferencios

mg

Antimonio
présente

mg

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencios

mg

2.88 2.75 -  0 .13 3.37 3.59 + 0 .22

2.88 2 .70 -  0 .18 8 .43 8.59 + 0 .16
15

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 3.37 3 .89 + 0 .52

2.88 1.91 -  0 .97 8 .43 8.68 + 0 .25
10

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 3.37 3 .55 + 0 .18

11.52 11.61 + 0 .0 9  . 8 .43 8 .29 -  0 .14
15

11.52 11.35 -  0 .17 16.86 17.07 + 0.21

11.52 11.64 4-0.12 33.72 33.53 -  0 .19
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TABLA LXXVI

Acîdo perclorico IN  

Precipitaciôn simuitônea de arsénico y antimonio con TAA

Tiempo de 
hidrôlisis

min

Arsénico
présente

mg

Arsénico
encontrodo

mg

Diferencios

mg

Antimonio
présente

mg

Antimonio
encontrodo

mg

Diferencios

mg

2.88 1.52 -  1.36 3.37 4 .32 + 0 .95

15
2.88 1.99 -  0 .89 8 .43 8 .8 6 + 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

11.52 11.28 -  0 .24 16.86 16.97 + 0.11

11.52 11.41 -  0.11 33.72 33.68 -  0 .04
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V I . 1. Métodos para la separaciôn y determinaciôn de! arsénîco y antîmonîo. Estudîo 

estadfstico.

Estudiados los tiempos mfnimos para la precipitaciôn del arsénico y antimonio 

con la tioacetamida en diferentes medios àcidos, se realize una serie de determinacio- 

nes con fines estodfsticos, bojo las siguientes condîciones de trabojo:

V I. 1 .1 . Medio ôcido clorhfdrico.

Cantidad de arsénico: Variable en el intervolo 2.88 a 11.5 mg 

Cantidad de antimonio: Variable en el intervalo 3 .37  a 33.72 mg 

Acidez en clorhfdrico: 1N  

Volumen final: 50 ml

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

sénico y antimonio en forma de trisulfuros.

Temperature: Calentamiento en boRo de agua hirviendo durante 20 minutos.

El precipitado se filtra por crisol de porcelono filtrante (Staatlich Berifn 3A3), 

previamente seco a 950-C y tarodo a peso constante. Se lova con agua destilada y se 

mantiene en estufa durante dos horas a 180-C hasta peso constante. El producto se peso 

como S^As2+ S^Sb^. Se calcina, luego, este precipitado a 850-C , hasta alcanzar peso 

constante y el resfduo obtenido se pesa como ^^2 0 ^.

Considerondo las condîciones onteriormente seleccionodas se realize una se­

rie de experimentos con diferentes cantidades de arsénico y antimonio, cuyos resultodos 

se présenta n en las tablas LXXVI I,  LX X V III, LXXIX y LXXX que pemniten determinar 

las correspond lentes desviaciones tfpicas justificando la validez del método, dentro de 

los interva los seleccionados, con una desviaciôn tfpîco inferior a 0 .17 para el As y 

0 .1 5  para el Sb.
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TABLA LXXVI I

Estudio estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 2 .88 mg 

Antimonio présente en todos los cosos: 3 .37 mg 

Medio ocido: IN  en CIH

As encontrodo 

mg

Diferencios

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg % mg %

2.66 - 0 .2 2 - 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 3.27 -  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 .1 1 + 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

^  = 0 .1 6 C7- = 0 .1 2

% O' = 5 .7

Error medio = 4 .9%

%ĉ  = 3.5
Error medio = 3 .1%
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TABLA LXXVI 11 

Estudio estadfstico 

Arsénico presente en todos los casos: 2 .88  mg 

Antimonio presente en todos los casos: 33.72 mg 

Medio acido: IN  en CIH

As encontrodo
1

mg

Diferencios
Sb encontrodo 

mg

Diferencios

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 + 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

=0.12

% (T=4.1

Error medio = 2 .7%

O' = 0 .1 4

• %<7*=0.41

Error medio = 0 .34%
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TABLA LXXIX  

Estudio estadfstico 

Arsénico présente en todos los cosos: 11.52 mg 

Antimonio présente en todos los cosos: 3 .37  mg 

Medio ocido: IN  en CIH

As encontrodo
Diferencios

Sb encontrodo
Diferencios

' mg mg % mg mg % '

11.70 + 0.18 +  1.56 3 .32 - 0 .0 5 -  1.47

11.45 -  0.07 - 0 .5 8 3 .35 - 0 .0 2 - 0 .5 9

11.37 - 0 .1 5 -  1.30 3.48 + 0.11 + 3 .24

11.61 + 0 .09 + 0 .7 5 3 .42 + 0 .05 + 1.47

11.74 + 0.22 + 1.91 3 .30 - 0 .0 7 -  2 .06

11.37 -  0 .15 -  1.30 3 .39  + 0 .0 2 +  0 .59

11.51 +  0.01 + 0 .08 3 .52  + 0 .1 5 +  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

11.46 -  0 .06 -  0 .50 3 .32 - 0 .0 5 -  1.47

^  = 0 .  

%  <7- = 1.

14

.22

cr

=

0.08

2 .4

Error medio = 0 .9 9 % Error medio = 1.97%
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TABLA LXXX 

Estudîo estadrstîco 

Arsénîco présente en todos los casos: 11.52 mg 

Antimonio présente en todos los casos: 33.72 mg 

Medio acido: IN  en CIH

As encontrodo 

mg

Diferencios
Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg % mg %

1
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

11.41 -  0.11 -  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 .3 5

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 .1 3

%cr = 1.13

Error medio = 0.91 %

< r =0.11

%«7-=0.32

Error medio = 0.27%
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V I. 1 .2 . Medîo acîdo sulfurico.

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 sulfurico: 1N  

Volumen final: 50 ml

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

arsénico y antimonio en forma de trisulfuros.

Temperature: Calentamiento en boRo de agua hirviendo durante 20 minutos.

Las restantes operaciones de filtrado, secado, e tc ., son exoctomente iguol a 

las del caso anterior del clorhfdrico.

Las tablas LXXXI, LX X X II, LXXXIII y LXXXIV, muestran los resultodos obte­

nidos, los cuoles nos indican la validez del método para determinar arsénico y antimo 

nio dentro de los mencionodos interva los. Las desviaciones tfpicas son en todos los co 

SOS inferiores a 0 .14  para el As y  0.15  para el Sb.
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TABLA LXXXI 

Estudio estadfstico 

Arsénico presente en todos los casos: 2.88 mg 

Antimonio presente en todos los cosos: 3.37 mg 

Medio ocido: IN  en SO
4  2

As encontrodo 

mg

Diferencios

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg % mg %

2.75 - 0 .1 3 - 4 . 5 3 .59 +  0 .22 + 6 .5

2 .86 - 0 .0 2 - 0 . 7 3 .36 - 0 .0 1 -  0 .3

2.97 + 0 .09 + 3.1 3 .44 + 0 .07 + 2.1

2 .76 -  0 .12 - 4 .1 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 .0 3 -  1.0 3 .23 - 0 .1 4 -  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

or =0.11

%«r = 3.8

Error medio = 3 .1 %

= 0 .1 3

' % ^  = 3 .8

Error medio = 2 .9%
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TABLA LXXXIl 

Estudîo estadfstico 

Arsénîco présente en todos ios casos: 2.88 mg 

Antîmonio présente en todos Ios casos: 33.72 mg 

Medio àcido: 1N en SO^H^

As encontrodo 

mg

Diferencios

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg % mg %

2.84 - 0 .0 4 -  1.4 33.60 -  0 .12 -  0 .35

2 .83 - 0 .0 5 -  1.7 33.63 -  0 .09 -  0 .26

2.98  + 0 .1 0 + 3 .4 33.77 + 0 .05 + 0 .15

3 .02  + 0 .1 4 +  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 .1 8 +  6 .2 33.64 -  0.08 -  0 .24

2 .95  + 0 .0 7 + 2 .4 33.81 + 0.09 + 0 .26

2.71 - 0 .1 7 -  5 .9 33.95 +  0 .23 + 0 .68

^  = 0 .1 3

% (T = 4 .5

Error medio = 3 .7%

<7- = 0 .1 4  

% (T = 0 .4 1  

Error medio = 0 .36%
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TABLA LXXXIl I

Estudio estadTstico

Arsénîco presente en todos I os cosos: 11.52 mg

Antîmonio presente en todos I os cosos: 3.37 mg

Medio ocido: IN  en SO .H .
4  2

As encontrodo 
mg

Diferencios

Sb encontrodo 
mg

Diferencios

mg % mg %

11.31 -0 .2 1 -  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

11.60 +  0.08 + 0.67 3.42 +  0 .05 + 1 .5

^  = 0 .1 3  

% <r= 1.13 

Error medio = 0 .85%

^  = 0 .1 3  

% (7-=3 .8  

Error medio = C1.1%
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TABLA LXXXIV  

Estudio estodfstico 

Arsenico présente en todos Ios casos: 11.52 mg 

Antimonio présente en todos Ios casos: 33.72 mg 

Medio ocido: IN  en

As encontrodo 

mg

Diferencios
Sb encontrodo 

mg

Diferencios

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 .6 2

11.47 -  0 .05 - 0 .4 2 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

11.68 + 0 .16 + 1.39 33 .54 -  0 .18 -  0 .53

^  = 0 .1 3

%<^= 1.12
Error medio = 0 .9 0 %

^  = 0 .1 4

% ^  = 0.41

Error medio = 0.41 %
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V I. 1.3. Medio acîdo perclôrico.

Cqntidgd de arsénîco: Variable en el intervolo 2.88 a 11.52 mg 

Contidod de antimonio: Variable en el intervolo 3.37 o 33.72 mg 

Acidez en perclorico: IN  

Volumen finol: 50 ml

Contidod de tioocetomido: Un exceso doble de lo contidod teôrico poro precipitor el 

orsénico y ontimonio en formo de trisulfuros.

Temperoturo: Colentomiento en boMo de oguo hirviendo duronte 25 minutes.

Como en Ios onteriores medios, clorhfdrico y sulfurico, se siguen poro este me 

dio Ios mismos operociones de filtrodo, secodo, e tc ., yo descritos.

Se presenton en Ios toblos LXXXV o LX X X V III, ombos inclusive, Ios resuIto­

dos de uno serie de experimentos reolizodos en Ios condîciones onteriormente seleccio 

nodos, que nos permîte comprobor lo volîdez del método dentro de Ios interva Ios fîjo - 

dos. En todos Ios cosos, Ios desviociones tTpicos son inferiores o 0 .15  poro el As y Sb.
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TABLA LXXXV  

Estudîo estodîstico 

Arsénîco présente en todos Ios casos: 2 .88  mg 

Antîmonio présente en todos Ios casos: 3.37 mg

Medio âcido: IN  en C IO  .H
4

As encontrodo 

mg

Diferencios
Sb encontrodo 

mg

Diferencios

mg % mg %

i

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 .0 5 -  1.7 3.27 - 0 .1 0 -  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

2.99 +  0.11 +  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 .1 3

%(T = 4 .5

Error medio = 3 .8%

C7“ = 0 .1 2

%  <7-= 3 . 6

Error medio = 3 .0%
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TABLA LXXXVI

Estudio estodfstico

Arsénico présente en todos Ios cosos: 2 .88  mg

Antimonio présente en todos Ios cosos: 33.72 mg

Medio ocido: IN  en C IO  .H
4

As encontrodo

Diferencios

Sb encontrodo

Diferencios

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 .1 3 -  0 .38

2.88 0.00 0 .0 33.65 - 0 .0 7 -  0.21

2.98 +  0 .10 + 3 .4 33.70 - 0 .0 2 -  0 .06

2.97 + 0 .09 + 3.1 33.74 +  0 .02 + 0 .06

2.87 -  0.01 -  0 .3 33.57 -  0 .15 -  0 .44

2.81 -  0.07 -  2 .4 33.86 + 0 .1 4 +  0.41

2.76 -  0 .12 -  4.1 33.68 -  0 .04 -  0 .12

^  = 0 .0 9

%(T = 3 , ]

Error medio = 2 .5%

=0.10
■ % (7-= 0.30

Error medio = 0 .26%
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TABLA LXXXVI I

Estudio estodfstico

Arsénico présente en todos Ios cosos: 11.52 mg

Antimonio présente en todos Ios cosos: 3.37 mg

Medio ocido: IN  en C IO .H
4

As encontrodo

Diferencios

Sb encontrodo

Diferencios

mg mg % mg mg %

11.49 -  0 .03 -  0 .25 3.23 -  0 .14 - 4 .1

11.50 -  0.02 -  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 .3 3 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

(7̂  = 0 .1 4

%<r= 1.21

Error medio = 0.94%

^  = 0 .1 4

% c r = 4 . 2

Error medio = 3 .5%
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TABLA LXXXVIII

Estudîo- estodîstico

Arsénico présente en todos Ios cosos: 11.52 mg

Antimonio présente en todos Ios cosos: 33.72 mg

Medio ocido: 1N en CIO  .H
4

As encontrodo 

mg

Diferencios

Sb encontrodo 

mg

Diferencios

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 3 3 .5 7 -  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

11.55 + 0 .03 + 0 .25 33.81 +  0 .09 + 0 .26

11.37 -  0 .15 -  1.25 33.75 +  0 .03 +  0 .09

^  =0.11
% cr= 0 .95

Error medio = 0.71 %

. o- =0.10
%<r= 0.30

Error medio = 0.25%
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V I I . Aplîcacîones.

Al întentar uno apllcacîôn prâctica de nuestro estudîo de la precîpîtacîôn y 

determînacîon del arsénîco y antimonio con la tioacetamida en aleaciones de cobre, 

objetivo principal del présente trabajo, ha sido preciso considerar, en primer lugar, 

Ios elementos que mas frecuentemente entran en estas aleaciones a fin de estudior 

sus interfere ne ios en el caso que precipiten con dicho react ivo en medio ocido. Pa­

ra e llo , hemos generalizado el problema tomando como referencio dos muestras tipo 

de la British Chemical Standards cuya composicion figura en la tabla LXXXIX .

Un examen de la composiciôn que presenton estas muestras prevé las interfe- 

rencias debidas a Sn, Pb, Bi y Cu, porque todos ellos precipitan con la tioacetami­

da en medio ocido. Nuestro problema se centra, pues, en estudior, primero, todos 

estas interferencios y procéder, luego, a la puesto a punto de un método oplicoble 

a la determinocion del arsénico y antimonio en bronces y otros aleaciones de cobre.

El estudio comprende dos series de experimentos:

Experimentos prelim inares sobre muestras sintéticos para estudior, principol- 

mente, las interferencios seMolodos del Sn, Pb, Bi y Cu, y

Experimentos con las muestras tipo de referencio relatives a la puesto a pun­

to de un método oplicoble a las aleaciones de cobre.
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Reactîvos.

Acîdo nftrîco (Merck) de d = 1.40 y 65%

Acîdo clorhfdrico (Merck) de d = 1.19 y 37%

Acido perclôrico (Merck) de d = 1.53 y 60%

Acido oxàlico (Merck)

Cloroformo (Merck)

Hidrôxido potôsico (Merck)

Dietilditiocarbomoto sôdico (Merck): sol. al 2%

Indicador: Fenoiftaleina en soluciôn alcohol ica al 0.1 %

Tioacetamida (Merck): soluciôn acuosa al 1 %

Cu electroiftico (Carlo Erbo)

Sn gronulodo (U C B)

(NO g)^ Pb (Merck)

As O gNa (Seelze-Hounover)

^^2^3
Bi (N O J .5  H .O  (Carlo Erba)J 3 I

Modo de Operar

El modo de operar es exactamente igual a Ios descritos en Ios estudios onterio 

res empleondo matroces topodos con tapôn esmerilado, introducidos en un bono de 

oguo hirviendo con la debida protecciôn, a fin de que transcurra la hîdrôlisis de la 

tioacetamida y precipitaciôn simultônea de Ios sulfuros sin pérdîdas sensibles de sul- 

fhfdrico.
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En cuanto a la cantidad de tioacetamida a emplear, ha surgldo una llgera mo 

dîficacîôn considerando la pequerla cantidad de arsénico y antimonio présentes en la 

muestra, sobre todo su concentrociôn relative al ser preciso diluir lo suficiente para 

la hidrolisis del reactivo, debido a la alta concentraciôn salina de la disoluciôn. Te 

niendo, pues, en cuenta nuestro estudio anterior (pag. 33) se hace el medio O.OIM  

en tioacetamida, sustituyendo asf la cantidad expresada por "un exceso doble de la 

cantidad teôrica", que venfamos utilizando hasta ahora.

Con respecto a otras operociones sobre lavado, secqdo y calcinaciôn del pre 

cipitado de sulfuros, se montiene lo descrito en la pag. 187.

Las restantes operociones impli codas en esta precipitaciôn y no descritos has­

ta ahora, son el objeto de las dos series de experimentos que se describen a continua 

ciôn.

V II .  1. Experimentos preliminares.

Estos experimentos se reolizon con muestras sintéticos preparadas con Ios 

componentes que se indican en la tabla XC , manteniendo Ios elementos metâlicos 

proporciones semejontes a las que, en general, presenton en las aleaciones objeto 

de estudio (tabla X C I).

Esta serie de experimentos comprende:

1-) Ataque de la muestra

Se trata de la muestra con NO ^H (1: 1) con lo cual se précipita el SnO^H^
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que or rostra todo el As y Sb présentes en la mîsma, junto con las impurezas debidas a 

Ios restantes componentes. Se filtra y lava el precipitado con NO^H ol 2 % . Enel IT 

quido filtrodo se compruebo ausencia de As y Sb, lo que demuestro haber quedado to­

tal mente retenidos con el SnO^H^; como, en efecto, osf se hobfa comprobodo ya, en 

experimentos reolizodos, independientemente con Sn-As y Sn-Sb, por Ios metodos des 

critos onteriormente (pags. 29 y 104).

Para la total eliminacion de las impurezas que interfieren debidas ol Cu, Pb y 

B i, sobre todo las que provienen de componentes de alto porcentaje en la muestra, co 

mo en este caso el cobre, se re cur re a la formacion de Ios respect i vos complejos con 

dietilditiocorbomoto sodico, seguido de extracciones con cloroformo.

Es importante seMolor 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  

carbomoto sodico; si bien hoy que tener presente para la posterior precipitaciôn en 

forma de sulfuros, con la tioacetamida, que es preciso la previa reducciôn de estos 

cationes a su estado de Valencia ( II I) .

2-) Eliminaciôn de impurezas complejando con d iet i I d i t i oca rbama to sôdico.

El precipitado anterior de SnO^H^ se disuelve con KOH diluido, con lo cual se 

tiene en la disoluciôn todo el As, Sb y Sn de la muestra e impurezas de Ips restantes 

componentes. Se neutralize la disoluciôn con C IH 2 N , utilizando fenoiftaleina como 

indicador. A continuaciôn se complejan las impurezas que interfieren, Cu, Pb y B i, 

con 5 ml de dietilditiocorbomoto sôdico, tomando la disoluciôn un color amarillo par 

dusco de Ios complejos de Cu y B i. Seguidamente se eliminon estos complejos, junto
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con el de Pb por sucesîvos extracciones con cloroformo hasta obtener un Ifquîdo incolo- 

ro (100) (101).

Varlos puntos han requerîdo especial atencion en esta operaciôn:

En primer lugar, la concentraciôn y cantidad mmima de KOH a utilizar para dj 

solver el SnO^H^.

Se realizaron pruebas con KOH I N ,  0 .5 N , 0 .25N  y O .IN ; encontrondo como 

la mas adecuada y cantidad suficiente unos 45 ml de esta ultima.

Otro punto a tener en cuenta fue el pH del medio para la formaciôn de comple­

jos.

El pH de neutralizociôn de la disoluciôn alcaline frente al viraje de la fenoifta 

leina, 8 .0 -9 .8 ,  es precisamente el môs adecuado para este caso. De una parte, porque 

entra dentro del intervolo opropiodo para complejar dichas impurezas de Cu, Pb y Bi 

con dietilditiocorbomoto sôdico y , de otro, porque se évita la posible precipitaciôn por 

hidrôlisis del Sn y Sb si se neutralize a un pH mener.

3 -) Preparaciôn de un medio acido complejonte para el Sn y precipitaciôn del S^As^

Une vez obtenida la soluciôn problema libre de impurezas, se continua con estos 

experimentos preliminares para précipiter el As y Sb con tioacetamida en presencia del 

Sn que, como es sabido, précipita también con la tioacetamida en medio acido. Fue
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necesarîo, pues, préparer un medîo acîdo que, complejando el Sn, fuese, a su vez, 

de acidez suficiente para la hidrôlisis de la tioacetamida y precipitaciôn de Ios sul­

furos.

Asf, hemos real izado primero varias pruebas con Ios medios O .IM , 0 .3 M ,  

0 .5 M  y IM  en oxàlico, pero Ios resuItodos no han sido satisfactorios, debido a que 

la hidrôlisis de la tioacetamida transcurre muy lentamente. En IM ,  por ejemplo, han 

sido necesarios 90 minutos para la total precipitaciôn de Ios sulfuros. Ademôs, el os- 

pecto del precipitado es muy déficiente, no se deposita ni filtra fôc il mente como ocu 

rre con Ios medios ôcidos minérales estudiados. No obstante, el empleo de este medio 

ha permitido observar la estabilidad que présenta el complejo estaPio-oxôlico frente a 

la hidrôlisis de la tioacetamida.

VI 1 .1 .1 . Estudio del medio acido perclôri co-oxôl i co.

Ante la necesidad de mejoror el medio oxàlico respecto a su actividad iôni 

ca para acelerar la hidrôlisis de la tioacetamida, se pensô en la adiciôn de pequePias 

cantidades de perclôrico, recordando la eficacia del medio perclôrico-tortôrico para 

la hidrôlisis de la tioacetamida (43). Asf, antes de afiadir este reactivo a la disolu­

ciôn problema, se hace el medio O .IN  en perclôrico y IM  en oxàlico. Inmediotamen 

te se observa que la disoluciôn incolore toma un color amarillo debido, sin dudo, a 

la formaciôn de Ios complejos del As (II!) y Sb (III) con el reactivo dietilditiocorboma 

to sôdico, existante todavid en la misma, por su util izociôn en el proceso anterior.

Un colentomiento a ebulliciôn durante 30 minutos se vio era suficiente para la des- 

trucciôn de estos complejos, e incluso del reactivo, quedondo la disoluciôn otro vez 

incolore y Ios respect i vos cationes en su estado de Valencia ( II I) .



-  219 -

Una vez preporodo el medio complejonte perclorico-oxolico para el Sn e hidro 

I Isis de la tioacetamida, se hace O .OIM  en este reactivo y se coliento en bofSo de 

oguo hirviendo para la precipitaciôn de Ios sulfuros. Los resuItodos obtenidos en uno 

serie de experimentos (tabla XCII) muestran que son cuontitotivos con 60 minutos de 

colentomiento; comprobaciones con 45 minutos no han sido total mente satisfactorios.

Se ha comprobado, aparté, en experimentos reolizodos con otras concentracio- 

nes superiores a 0 . IN  en perclôrico que el complejo estoMo-oxolico no es estable por 

encima de 0 .3 N  en dicho àcido. Por lo que se montiene la concentraciôn O .IN  en 

perclôrico y IM  en oxàlico, como medio ôptimo para complejar el estaPio e hidrôlisis 

de la tioacetamida. Asimismo, se considéra como tiempo mmimo para la precipitaciôn 

de Ios sulfuros 60 minutos de colentomiento en el boPio de oguo hirviendo.

V I I . 2. Experimentos con las muestras tipo.

Se reolizon estos experimentos siguiendo un método bosodo en Ios onteriores 

experimentos preliminares, segun se describe a continuaciôn.

V I I . 2 .1 . Método para la determinaciôn del As y Sb en aleaciones de Cu.

Se consideron Ios siguientes procesos:

12 Ataque de la muestra, precipitaciôn del SnO^H^ y su disoluciôn con K O H O .IN .

22 Eliminaciôn de impurezas (Cu, Bi y Pb) con dietilditiocorbomoto sôdico y extroc- 

ciôn con cloroformo.

32 Precipitaciôn del S^As^ y S^Sb^ en presencia del Sn en un medio àcido complejcm 

te perclôrico-oxàl ico.
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12) Ataque de la muestra, precipitaciôn del SnO^H^ y su disoluciôn con KOHO. IN

Se trata 1 g de muestra en un vaso de 250 ml con 15 ml de NO^H (1: 1), se ta­

pa el vaso con un vidrio de reloj y se calienta en un baflo de arena hasta que la mues­

tra esté totalmente atacada y se hayan expulsado Ios vapores nitrosos. A continuaciôn 

se diluye con 150 ml de agua destiloda coliente y se dejo reposer a cal or suave. El pre 

cipitado obtenido de SnO^H^ se filtra por crisol de plaça filtrante Staarlich Berlm 

3A3 y se lava con soluciôn de acido nftrico 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) Eliminaciôn de impurezas (Cu, Bi y Pb) con dietilditiocarbamato sôdico y extrac- 

ciôn con cloroformo.

La disoluciôn anterior obtenida con KOH se neutralize con C IH 2 N  utilizando 

fenoiftaleina como indicador. Se oMode a un pH de 8 .0 -9 .8 ,  unos 5 ml de dietild itio­

carbamato sôdico, reolizando a continuaciôn sucesivas extracciones con cloroformo pa 

ra la eliminaciôn de Ios respectivos complejos de Cu, Bi y Pb; siendo suficientes unos 

très o cuatro extracciones de 5 ml para que la disoluciôn pose a Incolore y quede libre 

de estos complejos.

32) Precipitaciôn del SgAs2 y_Sg^ 2  en presencia del Sn en un medio acido complejan- 

te perclôrico-oxôlico.

La disoluciôn conteniendo el Sn, As y Sb de la muestra, libre de impurezas, se 

introduce en un metroz erlenmeyer y se hace 0 .1 N en CIO^H y IM  en àcido oxàlico.
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considerando un volumen de 100 ml. Se hîerve la disoluciôn (que ahora habrô toma- 

do un color amarillo) durante unos 30 minutos o môs, hasta que quede otra vez inco- 

lora.

Una vez complejado el Sn en el medio perclôrico-oxôlico, al mismo tiempo 

que ocu rre la reducciôn del As (V) y Sb (V) a As (111) y Sb ( I I I) ,  se hace también el 

medio O.OIM en tioacetamida, llevando a un volumen final de 100 ml con oguo des 

tilodo. Se tapa el matraz con tapôn esmerilado y se calienta la disoluciôn, con la 

debida protecciôn, durante 60 minutos en el boPio de oguo hirviendo. Las operacio- 

nes de lavado, secodo y calcinado del precipitado son las descritos en el estudio oji 

terîor (pag. 187).

V I I . 2 .2 . ResuItodos y Discusîôn

Las tablas XCI II y XC IV  corresponden a las determînaciones de As y Sb en 

las muestras tipo, Bronce y Bronce de cofsôn plomoso, respectivomente. Todos Ios re 

suItodos obtenidos estôn en concordancîa con Ios porcentajes que presenton las mues­

tras tipo segun su origen, observondo que Ios errores cometidos en coda determinaciôn 

son del orden de sensîbîlidod de la balanza,dr 0 .2  mg; lo que demuestro la aplicaciôn 

de un método satisfactorio para la determinaciôn del As y Sb en aleaciones de cobre.

Es importante en la aplicaciôn de este método, considérer previamente Ios 

porcentajes aproxîmados de dichos elementos en la aleaciôn, a fin de tomar la canti­

dad de muestra apropiada en relaciôn con la exactitud y precisiôn de Ios resuItodos. 

Asf, ha sido suficiente 1 g para las dos aleaciones estudiados, pero se deberô tomar 

2 ô môs, 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 concentraciôn y canH 

dad mmima de KOH a utilizar para disolver el precipitado de acido metoestânnico; 

una cantidad excesîva aumentarfa considerablemente la concentraciôn salina del me 

dio al necesitar, también, mayor cantidad de Cl H para la neutral izaciôn, sobre to­

do en el caso de haber util izado 2 g de muestra. En cuyo caso la hidrôlisis de la tio 

ocetamida se verfa afectada sensîblemente y , en consecuencia, también el tiempo 

necesario para la precipitaciôn compléta de Ios sulfuros de As y Sb.
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TABLA LXXXIX  

Muestras tîpo de la British Chemical Standards

Bronze N o. 207/1 

(Bronce)

Composiciôn:

Leaded Gunmetal N o . 183/3 

(Bronce de coMôn plomoso)

Composiciôn:

Cu: 8 8 .1 % Cu: 8 4 .5 %

Sn: 9 .8 5 % Sn : 6 .69%

Zn: 1 .81% Zn: 3 .2 5 %

Pb: 0 .079% Pb: 3 .4 0 %

As : 0 .052% As: 0 .1 5 %

Sb: 0 .084% Sb: 0 .2 5 %

Ni: 1 .52%

Bi: 0 .008%

Fe: 0 .028%

S : 0 .1 9 %
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TABLA XC  

Muestras sîntétîcas (composiciôn)

Cantidad variable

Elemento metolico

Contenido variable

Componente
mg mg

Cu electroiftico 8 2 5 .5 5 -8 9 5 .3 8 Cu 8 2 5 .5 5 -8 9 5 .3 8

Sn gronulado 66.42 -  98.62 S n 6 6 .4 2 -9 8 .6 2

(N O J  Pb 
'^2

1 .2 1 -5 5 .3 2 Pb 0.76  -  34.61

(N O J  B i.5H _0  
3 3 2

0 .1 9 -0 .5 3 Bi 0 .0 8 -0 .2 3

AsO^ No 0 .8 7 -4 .1 4 As 0 .5 0 -2 .3 9

0 .9 4 -4 .5 8 Sb 0 .7 9 -3 .8 3
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TABLA XCI 11

Bronce No. 207/1 de lo B .C .S .

Determinaciôn del As (0.052% ) y Sb (0.084% ) en presencia del Sn,

As presente 

mg

As encontrodo Sb presente 

mg

Sb encontrodo

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.



-  228 -

TABLA XCIV

Bronce de coMon plomoso No. 183/3 de la B .C .S . 

Determinaciôn del As (0 .15% ) y Sb (0.25% ) en presencia del Sn.

As présente 

mg

As encontrodo Sb présente 

mg

Sb encontrodo

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 .1 4 2.67 0.27

Valor medio: 0 .14%  de As y 0.26%  de Sb.
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CONCLUSIONES

1) En relacîôn con la precîpîtocîôn de! As con la tîoacetamida, se han esfudîa

do los medics Cl H, SO^H^ y CIO^H, mostrando todos elles un comportamîento muy 

semejante, tanto frente a la reaccîôn de hîdrolisîs de dicho reactive cerne a la vele 

cidad de precipitaciôn del sulfure. Se encuentra, asimisme, en tedes elles un inter­

vale de concentraciôn optima de O .IN  a 1 .5N  que permite.ebtener precipitacienes 

cuantitativas en menos de 15 minutes.

2) Se ha encentrade en el mencionade intervale de concentracion optima, que

existe preporcienal idad inversa entre tiempe y acidez. Asf, cenecida la cencentra- 

cîôn de acide, en diche intervale, se puede saber exactamente el tiempe mmime pa 

ra la precipitaciôn cuentitetiva.

3) Se ha ebservade, también, que el tiempe mmime para la precipitaciôn corn

pleta del S^As  ̂es independiente de la cantidad de As, dentre del intervale estudia 

de 2 .9 -5 7 .6  mg y siempre que se utilice un excese de tieecetamide deble del teôri- 

ce. Para cantidades inferieres a 2 .9  mg de As, sobre tede si la concentraciôn relaH 

va es inferior a 0.0058%  (P /V ), es neceserie cambier le cantidad de tieacetamida 

expresada en "un excese deble del teôrice" per su concentraciôn 0.01 AA en el me­

dic.

4) Un estudie comparative permite: Per Termegravimetrfe, cenecer el interva­

le ôptime de temperature para el secede del S^Asg; per Micrescepfa Electrônica, se 

pene de menifieste le excelente nucleeciôn y gren temePie de pertfculas del sulfure 

ebtenide per precipitaciôn hemegénea frente al metede clâsice del SH^; por Espec- 

trescepfa de infrarreje, ne se observe exidaciôn en el primera, pere sf eperecen im 

purezas de sulfates en el correspendiente al métede clâsice y , finalmente, per D i-
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fraccîôn de Rayos-X se demuestra que en ambos casos el precîpîtado de S^As^ es 

amorfo, pero con la dîferencîa de que existe azufre libre en el obtenido por el

método clasico del SHg.

5) Por las caracteristicas que présenta el S^As  ̂ obtenido por precipitaciôn ho

mogénea, sobre todo por no presenter oxidaciôn ni azufre libre, se ha logrado un 

método directe, precise y exacte, pare le determineciôn del As. El errer cemetide 

en code determineciôn es del erden de sensibilided de le belenze, i  0 .2  mg. Este 

método es epliceble tente a diselucienes de As (III) ceme de As (V); siempre que en 

este ultime se reali ce une previe reducciôn cen acide sulfurese.

6) El estudie de le precipitaciôn del S^Sbg cen le tieecetamide révéla ceroc

terfstices simileres al S^As^; si bien existen diferencies en cuente a su estructure. 

Se utilizen les mismes medies Cl H, y CIO^H encentrende que su comporte-

mîente es también seme jante. En tedes elles se observa un intervale de cencentre- 

cîôn ôptime en el cuel existe preporcienal idad entre le velocided de precipitaciôn 

y le acidez; cenecida le concentraciôn de acide se puede saber exactamente el 

tiempe mmime para la precipitaciôn cuantitativa de diche sulfure; legrande de es­

te mode la precipitaciôn compléta del Sb en menes de 15 minutes.

7) Ceme en el case del As, el tiempe mmime pare la precipitaciôn, en el in 

tervale de acidez ôptime, es independiente de le cantidad de Sb présente; dentre 

del intervale estudiade 3 .3 7 -6 7 .4 4  mg y siempre que se utilice un excese de tie ­

acetamida deble del teôrice. Pare cantidades de Sb inferieres a 3.37 mg 

(0 .0067%  P/V) es precise hecer le diseluciôn 0.01 AA en diche reactive; si se quie 

ren ebtener precipitacienes cuantitativas en el tiempe encentrade ceme mmime de 

15 minutes.
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8) Una caracterfstîca especial que présenta el S^Sbg es su varîada coloracîôn

de rojo a l îla . Esta varîada coloracîôn depende de la concentraciôn del medio ôcido, 

y también puede varier con la temperature de secado. A lO ô^C -llO -C  los precipite- 

dos del SgSbg mentienen su color primitive y a 180-C tedes pesen a negres.

Per Termegrevimetrre se ha pedide seleccienar el Intervale de temperature 

pare el secede del S^Sb^/ de 1602-180^0; asf ceme,para su transfermaciôn en 

^^2^4 ' este de 8002-90Q2C.

10) Un estudie per ATD révéla ciertas transforméeienes en el SgSbg a tempera­

tures determinadas, dependientes de la acidez del media en que ha side fermade este 

sulfure; se ha pedide observer que estas transfermacienes ceinciden cen les cambies 

de coloracîôn que expérimenta el precipitade, de reje a negre, segun la acidez del 

medîe y la temperature de secede.

11) Per une investigeciôn al Micrescepie Electrônice y , también, Electrônice 

de Barrîde, se ha pedide observer diferentes fases en el désarroi le de les agregades 

cristalînes que censtltuyen les precipitedes del S^Sbg cen tieacetamida en les dife­

rentes medies acides utilizades, después de secarlos a 1802Q el désarroi le ebserva­

de depende de la concentraciôn del medie acide empleade y ne de su naturaleze. 

También, se aprecia cen estas técnicas la notable diferencia entre el precipitade eb 

tenide per precipitaciôn hemegénea y el clâsice del SHg; en éste, les agregades son 

pece denses y la nucleaciân muy déficiente.

12) Se demuestra per Difracciôn de Rayes-X, que tante les precipi tedes del 

SgSbg ebtenides cen tieacetamida ceme cen SH^ son amorfos y no sufren transforma-
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cîôn en su estructura a la température de secado de 1052-1 lO^C; pero cambia en am 

bos su estructura a cristaline si se secan a 1802-1852C. Existe, sin embargo, una im 

portante diferencia entre elles, ya que en el ultime se détecta azufre libre. Tam­

bién se identifica per esta técnica el residue ebtenide per calcinaciôn del S^Sb^ a 

75Q2C, que résulta ser el Sb^O^ (Cervantite).

13) La técnica de Difracciôn de Rayes-X ha permitide cenecer, también, el 

grade de cristalinidad relative del S^Sbg ebtenide cen tieacetamida en les diferen 

tes medies acides estudiades. Cen respecte a las cencentracienes de les medies em- 

pleades, la IN  es la que preperciena en tedes elles el mayor grade de cristalinidad 

del SgSbg. Un estudie comparative entre les precipitades cerrespendientes a les 

très medies C IH , SO^H^ y CIO^H a esta concentraciôn ôptima de 1N , révéla gra­

des de cristalinidad muy semejantes; si bien se encuentra una ligera diferencia que 

permite establecer un erden en cuente a la naturaleze del acide en que se eriginô 

el precipitade, siende el del CIH ligeramente superior al del SO^H^ y éste al del 

C IO ^H .

14) Se confirme per Espectrescepfa de Infrarreje la ausencia de exidaciôn en 

les precipi tedes del S^Sbg ebtenides cen tieacetamida; ecurriende le misme, en es­

te case del Sb, cen el ebtenide per el método clâsice del SHg.

15) La utilizaciôn de mot races erlenmeyer simplemente topodes cen topôn es- 

merilade permiten t robe j or cen un mmime excese de tieacetamida, deble del teôri­

ce, le que présenta ciertas venta j as: Facilita el estudie del tiempe en funciôn de 

la acidez para la precipitaciôn cuantitativa del sulfure meta lice; supene ehorre de 

tieacetamida, ya que es un preducte care, y se évita pesibles intexicacienes cen 

el SHg desprendide durante la reacciôn de hidrôlisis.
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16) Los estudîos de la precipitaciôn del S^As  ̂y S^Sbg con la tieacetamida 

permiten la precipitaciôn simultanée de estes sulfures y su separeciôn cuantitati­

va, legrande, asf, un métede sencille, precise y exacte para la determinaciôn 

de estes sulfures. Les erreres de pesada que se cornet en en cade determinaciôn ne 

sebrepasan de ±  0 .2  mg.

17) Finalmente, la utilizaciôn de un medie acide cemplejante de concentra 

cîôn O .IN  y IM , en les respectives acides, y O.OIM en tieacetamida, ha heche 

pesible la precipitaciôn cuantitativa del S^As^ y S^Sbg en presencia del Sn; le 

que permite api i car cen éxite el métede que preponemes para la determinaciôn 

del As y Sb en aleacienes de Cu, en un tiempe no superior a 60 minutes de calen 

tamiente para la hidrôlisis de diche reactive.
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