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Entre las numerosas marchas propucstas para eliminar el uso
del SH2 , en Quimica Analitica Cualitativa varias superan los proce-
mientos mecanicos que intentan perfeccionar su produccidn y uso. De
todas ellas las propucstas por B. Tougarinoff y A.J.Meco parecen ser
las mejores.

Ambos autorew modifican el esquema cldsico de investigacidn
de cationes, y utilizan una solucidn de tiosulfato de sodio al 10 %
para precipitar como sulfuros los clementos As, Sb, 8n, Bi, Hg y Cu.

Bl método de Mee coincide con el de Tougarinoff en su linca=
mionto general, pero se diferencia en el procedimicento de precipita-
cidn con tiosulfato de sodio y siendo mas sencillo,es igualmente e-
xdcto para los fines analiticos corrientes.

Nuestra 1nvoatigac16n se ha propucsto: tomando como gufa el
trabajo de Mee, estudiar el comportamiento del SgOzNag como mrecipi=-
tante de sulfuros y verificar si su accidn tiene cardcter cuantita-
tivo a los fines de separacién de un grupo de cationes.

II, TRABAJO EXPERIMENTAL
A) los tiosulfatos de los metales pesados dan,por lo gencral so-
metidos a ebullicidén,los sulfuros metalicos correspondientes.

las ccuaciones correspondientes son:

1) Sg0zla, + Clgle > Sg0Ozile + 2 Cl¥a
2) Sg0zMe + Hp0 2 SMe + 804H,
3) Sg0zNap + S0 Hy 2 SOglag+ 8 + 80p+ HO

La ecuacidn 2) puede ocurrir en frio o ser neccesario lacbue

1licién segién el catién de que se trate.




Se ostudid la influencia de los siguientes factores en la
precipitacién con tiosulfatos
a) Acidez convenientg. :

' Se realizaron experiencia en las que se estudid la al teracidn
producida,por el agregado de tiosulfato de sodio, en el pH de solu=-
ciones ClH de molaridad 0,3 y 0.6 con o0 sin cationes en solucidn,

b) Cantidad de tiosulfato.

Se demucstra tedricamente y se comproBo oxperimentalmente que
para los casos comuncs de andlisis e¢s suficiente el agregado deo un
volumen de SgOgNap al 10 £ igual al de lasolucidn a investigar.De-

be verificarse sin cmbargo el fin de la precipitacidn.

B, Bstudio del comportamiento individual de los cationes As,Sb,Sn,

Cu,Hg y Bi.{ 3a. divisidn del método de Mee.)

Para procipitar los sulfuros de esos elementos se utilizd la
siguiente técnica que es una modificacidn al método de Mee.

Se ajusta el pH con NH3 o ClH controlando com potencidmetro.
Luego se agroga un volumen de Sg08Na2 igual al de solucién a ensayar
y se calienta a ebullicidn. Se filtra. Bl filtrado sc trata con agua
regia para destruir el exceso de tiosulfato y sefiltra. La solucidn
obtenida se utiliza parg investigar que pmeporcidn del catidn en es-
tudio a quedado sin precipitare.

Se hizo el estudio de las mojogoa condiciones de precipitacidn
de cada catidn variando lﬁkemporatura, acidez, cantidad de tiosulfato
y ticmpo de calentamiento.

Lo tomperatura que asegura la precipitacidn de todos loas ca=-
tiones es la ebullicidn durante perfodos que var{an de 5 a 25 minu=

tos segin el catidn,
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_hx general se obtienc una buecna procipitucién trabajando a
pH 0.4 - 0.5 y 0,6,

Se¢ determind para cada catidn el m{nimo exceso de tiosulfa-
to que debe agregarse para conseguir una buena procipitacién.

C) Bstudio del comportamiento conjunto de la 3a. divisidnm.

En ostas experiencias se cstudid el comportamiento del tio=
sulfato como reactivo de grupo. Comprobando que como tal precipita
totalmente todos los cationes de la 3a. divisidn ( excepto el Sn )
pasando al filtrado menos del 1% de los cationes de esta divisidn,

El Sn algunas veces no precipita y otras, la nayoria)lo hace
incompletamente, debiendo por lo tanto precipitarse e investigarse
en el grupo IV/.

D) EBxperiencias con la 3a, y 4a divisidn junastas .

Se hicieron ensayos con los cationes de la 3a. y 4a divisidn
juntas.8e var{d la relacidn de la concentracidn de los clementos de
una y otra divisidn.

Se precipitd la 3a. divisidn con tiosulfato en presecncia de
la 4a. y se investigd si este ppecipitado arrastrd elementos de la
4a divisidn., Comprobando en varias experiencia que menos del 1% de-
precipita.

E) ioncia con divisidn so

Una solucidn conteniendo Fe,Cr,Al, y Mn se sometid a las
condicioncs de precipitacidn de la 3a divisidn y se analizd el pre=
cipitado formado comprobando que no se arrastra practicamente nada
de estos elementos. Bl precipitado es sdlamente azufre que se forma

por descomposicidn del tiosulfato.

¥) Expericncia con el idn férrico.




Este catidn fué objeto de un estudio especial en cnsayos si-
milares a los precedentes. Verificandose que en las condiciones en
que se¢ precipita la 3a., divisidn por el tiosulfato de sodio el Fe
queda en solucidn.

Conclusiones.

Se ensayaron los mdtodos de Mee y Tougarinoff utilizando tioe
sulfato de sodio como precipitante de sulfuros metdlicos comprobando
que: el tiosulfato de sodio reemplaza eficientemente al sulfuro de
hddiégono. carece de sus inconvenientes, es un reactivo sencillo, de
facil preparacidn, conservacidén y barato., Su utilizacidn no requiere
preparacidn especial,

Bl método de Mee cs rdpido y sencillo pero tal cual como lo
descriBe su autor no es del todo eficiente. Se comprobd que es nece=
sario variar las condicioncs de precipitacidn a saber:

a) Asegurar cl PH con suficiente exdctitud.

b) Regular la cantidad de tiosulfato de sodio{ segin datos
previos sobre la muestra) hasta lograr la precipitacidn dotal,

¢) Controlar el fin de la precipitacion,

d) Usar un mayor tiempo de calentamiento,

La técnica de Tougarinoff es muy buena pero insume mas tiempo
que la expucsta anteriormente,de modo que para los andlisis corrien=
tes pucde utilizarse con toda eficacia latéenieca de Mee modificada
Por nosotros, como se indica en este trabajo.
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SALIRODPUCCIOE,

Somete o consideracidén de loe Seflores Frofesores los
resultados obtenidos usando tiosulfato de eodio como precipitan~
t0%Suitures, reactivo eonocido y utiiizado yara eete fin desde
bace mucho tiempe, poro cuyae condieionce de aplicacidn no ce=
taban clarascate dof inidas. Jom cstas witimne ias que oo roalie
dnd he gueride cetablocer sa este trabajo de tosis, y adeuds
confirasar hasts que punto ose roactive scloetive perailc sojya~
rar on foran cuantitativa un conjuate de¢ caticnes de msoctnles “
joendos., He stomndo cowo guia los cequemas annliticos cualitatie
vos do Tougarinoff y de Nce, primcipnlscuate cl de cete ditiao,
que o8 un poco wde acderno poro quisds menos comoeido que el
primere. Aabos autores 1o utilizan come reouplazante del sul~
fure de hidrégono ea ia marcha analfticn, en sondne tentatiwas
do eliminar uan vez mie de in practicn comun un roactive, que
@i bien o8 altomcnte separative tione caracteristicas de toxie
cldnd y desagradnble empleo, Gue han side sefialndas cnal dosde
ol comicnzo de su utilizacidn on andlisis.




1.

Al TECEDEN

ELl sulfure de hidrdgene ce un roactive de suma importan=
cin on Quinica Analiticn Gemeral. Durantc mucho ticmpe ne s eonce=
bia un laborateris de Quisica Analitica especialmente en su rama
cualitativa quo ns poscyera une 9 varios aparates destinados a su
produccidn ¢ aluaccennje.

Doede que 80 comenad & usar junto con su utilidad comeo
precipitaute para auchos catiocnes se advirtieron sus dos inconve~
uiontes principales; clor nauscnbundo y toxicidnd. Ademns su pro=
éuceidn y usc por cunlquler nétodo tagblen limita la papides del
analipis.

El dcide suifnfldrico serin mucho mfe peligroso sine fue=
ra por su olor tan ponoirante y desagradable que doscubre su pree-
soncia adn on muy ddoil cantidad. Dos miligrasos son suficicntes pae
8 dar cior caructeristico & um weiro cibico de unire. (1). Provoca
caveacnaaicntos on quisicos. Los datos de Lobwann (2) fundados ¢n
0l catudio realiizado scbre amuchos individucs, indican a que doeis
es tdxico para c)&wabro. in uwna atméeferscn que ol gui e cneucn=
tra on proporcidn de C.2 por wil ojorce pariicularmcnte aceidn i-
rritaste source la mucosa de 108 ojos, dec la nariz y de la garanta.
fal irritacidn cs yu muy fucrte trasscurridos O a 8 minutoa y a la
medin hora os apenas tolarabie. La proporeidn de U.5 por mil no so
ha rebasado en los expurimcnics’ al eabo de 30 aisutos de perma-
nencia en tal atwdsiera, ios individuos ncusan adeuns de dolores
en los ojos, enturrc nasal y tos, palpitacioncs, vértigos,tespidacioe
temblor de las cxircmidades, debilidnd, cefalalgiss, sudoros frios
¥ padidoz.
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Admite lehmaun que ua hombre meoriria pronte expucste on
wis atmdefera que contuviera 1 por mil de hidrdgono sulfurade y on
algunce cagos hasta con 0.8 por mil.

Se han intentade climinar estos incomnvenientee a tr avée
de dos eaminos principales., Uno que mantiene ol sulfuro de hidroge=
no om0 roactivo perc trata de eliminar las desventajas de su uso
y hacerlo inofensive. £l otro de ordem quimico gue trata de pros=
eindir do su ue0 como reactive on ol analieis cualitative.

log que tratan do conservarlo cowo reactivo, perfoeccio-
nan los métodos do produccidn de ¢sc gas en el lavoratorio y dotan
a ¢ste de los mejores dispositives para la rapida y total ewacua~
eidn del cxceso no utiiizado.

LO® APAralos gonorndosres especinleos que se han utiliza-
do poara uso individund son: el Kipp, el de Kiyp~¥artha, Sainte
Cinire Deville, y ¢l de Babo,dtilce para una w quefin produceidn pe=
ro quc adolcoon de loe siguientes defoctosi no som practivos para
produeccioncs de relativa iaportancin, no o raiton ob .cner una co=
rrienic continua y regulabvle durantoc mucho tiompsi por otra parte
es aiffeil ovitar pérdidne de g @ por las comcecionce, cuando no
son aparatos espocinles con cierree ajustados a esmeril,

Para ua laboratorio que no tonga un numere may clevado
de alumnos u operadoree simultancos pucden sor utiles los sigulon=
toe oquipoe: el de Ostwald y su modifieacidn de Ostwald-Cooper (8)
el de Sarria y ¢l de Breithut muy superiorcs al tipo Kipp. 1o gue
gc bused en c¢atos s un mayor aprovechamicnto de deide y sulifure
j un funcicnnaicnto mis reguliar. |

Son justamente eu preparacidn y defectuoso ugo lae eau=
sas jrincipanlos de ia gresencia de ¢sto gns on cla atadeforn del
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laboratorio. Coavendiria generarlo en un nabicnte anoxe al labora=
torio pero independionte de fste y utilizarle racionalmente para
disainuir sus inconvenientes,

las pérdidas normnles de todos los aparatos productores
as{ como la prevcecupncidn de eu funciomamicnte, la limitgeidn fore
sosa do su reandimicnto, la ceensa enpacided de produceidn, la die
ficultad de obtener unn corricute regular y regulable on todo mo=
mento con cualquier intensidad, as{ como el grovlema de la cana=
lisacidn quedan autowdiicauscnte resucltos con el alwncennaionto &
doi euifuro de hidrdgono eoms gas comprimido o ilgquide, em un boe
telion de ncoro 0 metalus cepecialee.

Cualquiora sea la forma on que se obtenga el gas la re-
gulneidn de la corriente gasccsa ch varins boene de sorviecio ei-
multdnens se hace sumamcnte diffcil, Bl burbujes ne ce unifh rme ¢
influye ia distinta altura de los liguides que debe vencer ol gas,

Todo eeto 1o rosolvic Alvaritza (4) quidn construyéd un
equipo que trabaja com SH2 liquido o comprimide y que no es mAe
que un sistoma do canalizacidn con varias boems do sorvidio que o=
peran isdividuanlmente. AL aismo ticmpo un aspirndor retira el ex~
cos0 de gae para que no se difundia por la atmésfera. Pero no toe-
dos Los lavoratorios pucden disponer de una instalancidén de eso -
tipo por lo cara y de costosa counscrvacidne.

S0 cnenyo su uso ¢n solucidn, ya que bajo esta forma su
manipuleo c@ mAe comodo y rapideo. A cote fin sc utiliza agua sule
faidriena pero que prosonta dos inconvenientes; 1) La cseasa canti=
dad do e:te reactive que se disuclive on agun. Una solueidn saturas
da ¢e a la prosidn atadeférica a 25 °C os aproximadamente 0.1 M
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(8.87 gr/litro). 2) Su precaria conserwvneidn. (5).

Tanbién se usd una solucidn acetdnica que presanta las
giguiontes ventajasi 1) ¥deil preparacidm en unn coneontracidn
proximn a 50 gr/litro a 26 “C. 2) Ferfecto comportamiento como reamce
tive precipitante cualitative y cuantitagtive, &) Consorvada en fras~
cos lienos y en heladeras o & “C no sufre modifienciones aprecine
vles hnsta 45-60 diae. (6).

En el dérden quimico se pucde recurrir ya soa al total
roomplazo dc ewo renctivo on analisisz cunlitativo cem ¢l cemeiguien~
te easbio en ol csquema cldzico de investigneidn o a la produccidn
en solucidn acuosa del idn sulfure precipitamte, por ia deecompoasi«
eién de una coumbinacidn idbil, que no engendre on ningun momento
una cantidad apreciabbe de sulfure de hidrdgeno.

Ambos procedimientos involucran ia ecliminaeidn de ese
gns como reactivo en ila marcha analitiea.

Un exfmen do las tablas do solubilidad parn posiblos a=-
niones precipitantes, distintos del ién sulfuro, nos cnaefia que las
diferoncing de log productos de solubilidnd de lagz sanles de cumle-
quier otro anidém no scn suficiontes para dar unn soparacidn satise
factoria de los cationce ni permiten agruparlos en pocas divigio=
nes bien diferenciadas.

Esto expliearia lag dificultadcs y poca acoptacicn de
algunas do ias marchas propucstas, las cunles se pucden agrupar on
dos clases genernles: 1°) Agqudlins que cvitan parcial o totalmente
el fiso del idn sulturo..

2°) Aquellas que usan el idn sulfure de fuene
tes como sulfuros alcnlinoo. tioncotato, tioacotaunida y tiosulfato.

¥ntre las primerne ec oncucatran:




détodo de scparacidn basado on ila precipitacicn variable con hidrée
xido de potasio y carbonato de potnsic. @. Alakvist (7).
dotodo de andlisie cunlivativo com el uso de reactives orgdnicos.
de Dobbine, Merkhan y Edward. (8),
#étodo de separaridn por medio del idn fosfato de Dobuine y Gi~
breath. (9),
Mgtodo de las sales de hidrazina y de hidroxilamina de Ebler y
Endvenagel. (40).
Hetodo de analisis cualitativo sin sulfuro de hidrogeno de Broek=
_man. (11), Verifiendo posteriormente por L.Al.Huaro.(12).
Kl método recomondado por Went,Viek y ic Rosen. (1%),
Entre los que usan el idn suifuro de fucntes como sulfuros alealinos
podenos citar: |
dotodo iown de analisie cualitativo sin SHZ2. Utiliza sulfuro de a-
monio on solucicn vuffer acctato-acetico.(id).
Método del suifure de amcnio de Hersdon.(15).
4étodo del sulfuro de sodio de Vortman.(46).
Entre los basados en ia generacidn del idm suifuro precipitante por
la descomposicidn de una combinacidn labil tenemoss
détodo del tioacetato de Schiff y Tarugi.(i7).

in renccién de doscomposicidn es la siguiente:

CHE~CO=B= +H' + Hg0 = CHB=COCH + BHy
#dtodo de la tioacetamida.(18).

Sc basn cn ia siguicnte hidrdlieis que pucde ocurrir on
medio acido, meutro o alealino.

CH3=CwSelilig + CAH + 2HgO & CHg=CO0H + CLNHy + SHg
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Be interesante ol wdtodo de scparacidn con sulfuro de his
drdgeno fijado en unn resina sintéticn de Shirley Gaddie.{19).

#étodos fundados en ol ompleo del tiosulfato de sedio,pues
varios tiosulfatos simples o complejos de metales pesados son dotﬁ
compucstos bajo ciertns condiciones, originande losz respectivos ine-
solubles. En el esquema analitico do A,J.¥Mee es¢ incluye ol ticsule
fato como roactivo precipitante de sulfures, agrupando varios meta=

loe en una divieidn,
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las propledndes quiwieas del tiocsulfate de ecdic y deo
los tiosulfaios que condujerca a la idea de lautilizacidn del tioe
sulfate do #0dio como romctiivo en lugar del suifure de hidrogono
ea ila procipitacion de swuifuroe, son las aiguicutes:

o) Los tiosuifatos alcniinos som solubles cn agun, Aqué=
dlog ticsuliatos que som iusolublce, por 1o geucral e¢ diswclven
en un oxccso de ticsulfato de sodio, formande salce complejne.

b) ioe tiosuliatos son bastante iucetadples , especial-
meute on callcaic,

¢) Los tiosulfatos de los mctales pesados dan & menudo o
ebullicion loe sulfuros metdlicos corrcspondientes,

d) Los tiosulfatos alcalinos, calentados al abrige del
aire, se descomponcn, en agua, azulre y euiliure da hidrogons que =0
ddspronde y por otra parte ea sulfure y suifato que yuedan en ao0lu=
cidn.

k1l primer cstudio sobre ia aplicacidn del ticsulfato de
s0dio ¢n.analiticn como sustitayonto del suif uro de hidrdgeno, fud
bocho on 184% por Hinly. (20). Uriowski en 1582 ¢atudid la aplien=
cidn del tivsulfato do awwnio con ¢l miswo fim y ecfiald los sie
gulentos puntos a temer en cucnta cn la procipitacicn do suifures
con tiosulfato alealinos:

1) 21 idquico sclo dobe ser iigormmcute acide, pero debeo
80rio conctantcaente.

2) k1 1iquido no debe contener dcido nitrico iibre o cone

tener solamcnte auy poco.




&) agregar el tiosulfato por pequefins fraccionos, meselar
vien cada ves, ilovar a cbuliicion dos o ires misutos, dejar repo-
sar y exaaminar oi el iiquido soorenadante jrecipita por agregado
dc unae gosas de CiH dilulde y siosuifato de sodio.

Orioweki e8 ¢l primero on recowecndar unn wrche sitemdtie
ea parn el andlisie cualitative utilizando ticsuifatos alenlinos(£1)
poro evideantemente comote ua error al no precipitar al comienzo de
la marcha los iones plomo, caleio, bario y estromncio por deido sule
furice o suifatos alcaliaos.

El tomn c¢s lavestigads nuevamente por Von} en el aflo 1888
utilizando tiosulfato de sodio como precipitante,.(22).

Vortauan on 1886 nos ofrcce une de los métodos mds domple~
tos atilizande tiosuliate de sodio, poro tiecame el inconvenicnte de
utilizar taubicn sulfuro de amonio.

El grupo 1 lo precipita com aAeido elornidricoiig=Pbeligg.

Bl grupo 11 con deldo suifurico: Po=Ca-ir-~Ba.

El grupo 1iI con tioeuwlfato de sodio siguliendo las indi-
caciones de Jrlowski autes citadae., Frisere debe agroegarse & unn
parte ded filtrado 11 un poco do tiosuliato de sodio y se lo lleva
geoullicidn, se observa i 8¢ produse um wecipitade coloveado o
blanco pulvurulcntok, o si sdio se forum un depésito de azuffe
(eventunlnente bajo la forma de gotas fundddas). 5i se forma un
precipitado coloyondo se trata el resto del filtrado con tiosulfa-
to de sodio. Bso precipitado eeta comstituide por los sulfuros e
hidroxidos de As-SheBa-Cu=lg=Bi~Cd=Al=Cr y U,

Irata cse precipitado con suifuro de amonio y filtra.

En la sclucidn que conticne As, Sb y Sn en estado de sulfosaloe,




precipita los sulfuros por acidifiencidn y los ecpara por cl métode

babitual, Bl reeldus inscluble on sulfuro de amcnio comtione, ademds
de SHg, 8Cu, %Cd, SgBip , wis o menoe grandes cantidades de hidrdxie
doo do Al, Cr y U ; lo lleva a cbullieidn con deido nitrico diiufdo,
que dejo al Hg ingoluble como sulfuro.

Agroga ol filirado un cxceeoe de HOda y despuce CloNa y lle=-
va & ecbuilicidn; ol ALl(Ud)s queda disuelto como aluminato y pucde
ser precipitado por ebullicidn con CiRiig § el hidrdxido de Cr pasa
al aisme ticmpo a idn cromate, roconceible por su color amarille y
precipitavle por acctato de plono en golucidn aedtien. El'rootdno
(Cu=Cd=~Bi-U) cs disuclto cn dcido C1H § la solucidn obtonida es tra=
tadn con ancmlince, quedando disucltoa los icnee complojos de Cu y
Cd que mc zcyaran dc ln mnanern habitunl, vy vrecifitando Bl y U como
hidroxides y uranato rospectivanente.

Tstos dlitinoa sc iratan com deide C1H, la soiucidn obtoni-
da oo sasurada con earbdoanto de nucnio y nmonines ; ol Bi precipita
y ¢l carvonate de uranilo queda disuclto pudiendn ser precipitado
por Acido acdslco y forrocinuurs da potasis,

Ll filtrado deld gruye 1I1 es procipitado como cn la marcha
erdinaria por ascafaco y suifuro de amonio deepude del agregade de
cloruro de amoalo., £1 proeipitade comstituye ol grupo IV formads por
Ca, i, Co, 3n y in,

Bl grupo V osta formado por Ca y Ng.

Bl grupo VI coaticne Na, X y By yue sc investigan en ln
golucidn original.

Los inconvenicntoe del m@todo de Vertman senia) la pree
cipiingion conjunta de tantos cleacutos en cl grupe I1I que hnee

larga y dificultoea au investigacion; b) Utilizacidn de sulfuro de
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amonio en la separacidn del grupo IV y e) no indiea la concentracidn
de tiogulfato de sodio a utilizar.
3 . ME IOSULFA D I0 DE VORTUANN.

A la solucidn a investigar, se agrega scido clornfdrico
dilufdo y se filtra.

2ptado 1.|Solucidn 1. Se agrega dcido sulfirico.

Clag 0
Pptado 2. | Solucidn 2, Preeipita con tiosulfate de .sodio,
cl
el e
C1,%. Eptado 2.| Solucidn 3. Se preeipita con iz en
80,Ba
. Sulfuroe | excce0o y sulfuro de amonio, Se agre=
80,5y
& de Ag=3b | ga un poeo de cloruro de amonio,
604Pb.
Sn-Hg=Cu 2
sptado 4.|Solucion 4., Se investiga
Bi~Cd ¢
2 Suifureos |y separa Ca con oxalato
hidroxi=-
de Co=lii |de NHg.Bn el filtrado se
dos de
Zan y Cd, |investiga Mg con PO HNH/Na.
Al-Cr=Fe
y U

dos clementos Na, X y Mg se investigan en la mucstra origimal.

¥ el afio 1931 E, Lefrance publica um nuevo método eon
tiocsulfato de sodio cows recaplazante del suifuro de hidrdgeno. Ine
cluye en ¢l tasbién metales poco comuncs. (28 ).

Predisita el grupo I con CLlH dilufdo en frie que da: Ag,
Po, Hgo y TL,

¥l filtrado del grupye I que no debe ser demasiado acido
(6 £ aproximndaments ) sc trata con una solucion de tiesulfato de
godio al 10 ¥, Se¢ forma ua precipitade de asufre lechoso que queda
en suspensidn, 8i no hay foraacidm simultdnca de sulfuros metalicos

insolubles. Se¢ pucde obtener segun los easos &os precipitados de:




SgAeg , SgSbR , BgFt , Ogie , “Cu , SgBi, , SHg y Sgln.

la presencin de oxidantes como dcido nftrico y clirico
en la sclucidn forma totrationato y sulfato de sedio a partir del
tissulfato. Una oxidacidn mde intensa del tiosulfato ¢ del 80g ce
posible on medios muy acidoe on prosoncin de oxidantes. Una ncides
¢el 10 ¥ o mim de Aeido CLE detormina unn precipitacidm pareinl ded
fn. :

&1 nay formmcidm de idn sulfate (deido suifurico y dulfa=
to d¢ sodio) en sl trataulento con tiosulfato de eodio e¢n ol grupe
Il y por consiguiente yrecipitacidn de Pb, Ba, 8 y Ca dentro de
ose grupe (que de cunlguier modo no c2 abundante) el suter da una
morcha de separncidn de csos clomentos de loe propies del grupe II,

El grupo II1I se precipitu con NHE cn exceoso y un poco do
elorure de amonie incluyence cn €1 nl Fe, Al, Cr, U, Pb y Sn comeo
nidroxidos. Log metnles alealino térreor oventunlmente como oxala-
tos, borates, fluoruros y foefatos. ¥l Ce y Th ncompafian al Fe.

El grupe IV se precipita con errbonato de amonioiBa,Sr,Ca.

EL grupo V con un exccec de HOna y se calicnta n ebullie
cidn, reeipitan ¥n, Cn, Co, Wi, Mg y Cd.

Bl filtrnde del grupo anterior se ncutraliza cxdetamente
con Cif y tratn con corbomste de sodiec al 10 £ i COgZn y COgli,

En el grupo VII encontramoe cl vanadio como vanndate de
godio, guec no weeipita en los grupoe anterieres, pero su presoncin
sc manificeta por combio de colerneclioncs divepsns. Se le puede pro=
cipitar antos de investigar X y Li por el (Ci), Ba cn solueidn nau=~
tra o alealina (no earbenatadal,

ELl Nlg on la solucidn original por HONa o HOK,




RESUMFN DEL EETODO DE F, DEFRARCE,
A la solucidn a investignr, sc agrega fcide C1H dilufdeo y se filtra.

Fptado 1. Solucidn 1, Be ajusta la acidez a { 5 £ aprox.). B¢ afinde
golucidn de ticsulfato de sodio al 10 %, Se filtra.

Clhg
Clghp

Clgigs
cari.

R840 2.

vulfuros
de 4w, Y0
Sn, 4,40
Cu, Bi,ig

¥ e

Sgolucidn 2.Trata con amoniaco on prosencia de clo=

Ture de amenio.

.

Zptnde 5.
Hidréxidos

Solucidn B.8¢ trata com enrbonnto de

amonio.

de Fe,Al,
Cr,U,6n,
¥b y in,
Loe motalen
alenlino te-
rresos evens

tualaen te

como: oxnla
tos,borntoe
fluoruros y

foafateos. E}

Ce y Th MO*"

pafian al Fo

MW Se precipita com
COzCa |HONa y se lleva a ebullieidn.
Coger
ClgBa

Pptado SlSolucidn §.% ncutra:
Hidrdxi=| 1i2a con C1H y se pm

dos de: |eciplita con Clgling 10

cu.Cd.cD. o ;
Zptado 6.|Solucidn 6
Ni,¥g y

COgZn V como Va-
” (:081-1 nadate .Se
pucde ppta
con (OH)gB:
en sol.new
tra o aleca
linn.

4l Ba, £ y Mhig se invcstigan en la selucidn origimnl.
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B. Tougarimoff analizd por el método de Defrance un gran
nuacro d¢ mucstras do proporeidm y coaposicidn variable (pero no
eontonicudo metales nobles y raros), constatando gue cs intorcasane
te porque prescinde del suifuro de midrdgeno, pero quo =a aplicas
cidn tal cunl o» descripta por su autor ticne serias dificwal tades.
For lo tanto ol wiswo (Tougarinoff) en 1923 publieca otro métode ue
tilizando tiosulfato dc sedic, que dificre guy poco del dndo a cono-
ecer @was tarde por A.J.dco.(24).

Separa la divieidn de lu plata come Befrance, ce decir
como en el snalisis corriente.

Pero lucge on voz de pasar a la precipitncidn de los sule
furos, procipita primero los sulfatoe de Ba, Ca, Spr y Pb, medifica~
¢ién proconcznda por alguncs de los sutorce antee citndoss C.J.Brock
man, L.i.dunre, J. Cornog y muy especinlmente por Vortmann. Asf si
se forma suifnto o consccucncin del trataalente coen tiosulfato, no
hay que temer la precipiteeidn de Ba,Sr,Ca y Pb gunto com loe sule
furos.

Lacgo hace el tratamicnte con tiocsulfate do sodio y enm 6d
filtrado destruye cl exceso de tiosulfatc por accidn del agun regia.
Los otros grupes son preclipitados eomo cn el métado de Defrance.

llega a ia conclucidn que la precipitacidn com ticculfato
80 bace sicapre biem gi esc obeervan lag siguicntes condicioncst

1) Ea ¢l meomento de la precipitacidn la solucidn no debe
ser domasiade diluifda.

2) E1 colentamiento a ecbullicidn ce indispensnble(eciertos
me tales=Hg-no precipitan o lo hacen inecmpletamente on frie. )
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%) in verificacidn del fin de la precipitngidn es abeoluta=
mente necesario.

4) Ei ;u'nje de Un al filtrado no conastituye una dificul-
tad puds cote metal ce fAcildmente reenecntrndo en el grupe del Fo,

§) E1 Hg precipita incompletamente. Un cxceeo de ncidesx
igpide su precipitncidn lo niesmo que la del Sn,

Adends sbserva gue In oxidneidn del tiosulfnto a sulfanto
por la prescncia de oxidnatee en el 1fguido es rara., 2410 sc proe
duce cuande el 1{oguido contiecne una gran cantidnd de cepmato o pers
mongannte. Pero si la preeipiteacidn ce hechn en medio muy débilmen=
to dcido los oxidnntes no don mucho dulfate,

El procodimicento que utilisa para An precipitacidn del
grupe de loe sulfurdce os cl siguicnte:! el filtrade del grupe II ee
neatralizade eon amonfaco d¢ilufde, concentrado a 10 & 18 aml, ze
agregan 2 ml de CLH dilufdo y enseguidn 20 mi de tiscsulfato de moe
dio al 12 ¥ por jorcionce dc 5 Ml aproximadamcnte y doja 1 ¢ 2 aie
autos despuds de cadn adicidn n una cunve ebullicidn, gme debe man=
teneree durnnte todn la precipitecidni deapude de lo dltima adieidn
ge debo dojar repeenr el precipitade parn que édoennte. Se filtren,

e debe verificor el fin de la precipitncidn de la siguiens
te formn: a una porcidn del filtrade se agregan 10 ml de tiooulf to
de sodio y unn decenn de gotne do C1¥ dilufde y ze lleva o ebullicidn
no ge debe formar mie gue azufre.

Tougnrineff expone unn téenien de trabajo para reducir a
un winimo ol tiempe ecmpleado en ¢l npdAliszis de unamucstra completa
de entiones: Primero [recivitn el grupe de la plantn, ein ocupnrec del
wesipiiado, uaco la grocipitacidn de loe sulfatos (grupe II) y de

los eulfuros (grupo ITI); miontrane el ifguide riltrndo se evapora




A la solueidn a investigar ec a rega @cide C1H dilufce. Se filtra.

14!
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Zptado 1
Clag

fria

Sgducidu 1. Ge noutrallza com uan base fuorte. &1 volusen no deb
pasar de ao,a 100 ml, sc trata con sol. de 59
preclipitlacion cvaplotia y 86 calionia para agl
s Geja reposar. Filtra.

’ﬂg al 20 ’o asta
amornx wicn.

G¢ en=

CI'?b

Clgiigg

SO‘CG

DO‘BO
80‘£b

BOg8x

Eptado 2lsolucidn 2. So noutraliza con NHZ dil. concentra a 10 &

A6 ml se agroga 2 ml de CMR dil, y cnscguida 30 md de
Bp0gling al 10 ¥ por porcioncs do 5 ml, Pes
gregado deja 1 6 2 minutos a una ebullicion suave.

pués de eada

4

¢ destrayc e4 oxceso de B

> ¢ agun regia, Se concentra a 10
0 45 ml. Se filira. Al filtrado se agroga

conc. y e enlicnta un momento n ebullicidn,

con
Sulfuros
do: As,5
hmdo ‘o
Sn, Cu,bij,
Hidrdxie
y Hg.
dog de:
Al,Cr,Fe,
Sn,n y
.

. Se trata econ cnrbhom to |

amonio cn oxecso 50 a 40 al y
va o ebullicidn. Antes de filtrar ®
deja depositar.

se 1l

£25ndo Se

crocrista~
ling.vue-

de arras~

de dn y Cpr

COzCa al~

tar algo

<

+S¢ trata con

HONn on oxeeso, sc lleva
a ocbullicidn.

Eptado 6.
Hiardxido
de Co,li,

Ca y ¥g.

S Pre
elp con
con cargonato
de sedio en
oxeeso!d

C032n

¥n la solucidn original se investigan Na, X y NHgq,
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¥ 80 destruye ¢l cxccss de ticeulfato, procede al andlisis de los
precipitados de las tres primerns sccciones. Jucgo precipita el grue
P0 del hilerro y ol del calelo y micntras cvoaporn ¢l filtrado de oce~
te dltimo con un oxceso de jidNa, anallaa los doe grupes anteriores.
Enseguidn analiza los grupos que sigueni ol del Ti-Co y mientras hn-
ce 1a wroeeipitacidn del Zn, a #u vez puede ir haciendo la investiga=
eidn do Wa y X,

Operando de cste mode el amtor ascgura que tarda catre
dos hora a dos nora y wedia en um andlicle comploto.

la sensibilidnd del mltode e¢s tal que trabajande sobre uaa
muostra de 2.2 gr constitdidn por la meacla de 3 n 10 sales dife~
rentes, s pacde cncomtrar fAcilaente 2 n 5 mg de un eatidn cuale
quiora. Bl nutor analizd una bucna cantidnd de muestrns dondo los e
eonstituyentes cotaban en la proporeiden aproximnén de 2 a 30 % y
siompre cncontrd todes loe contituyentes.

Al J. Meo publica cn 1942 cn Oran Bretafia " A liow Seheme
of Elementary fualitative Analysie®, donde expone uanitodo utili~-
sando tiosulfnto do sedio coud rcn;tivo gustituyente del sulfuro de
hidpdgens. Pe todos lospropucatos en andlisis cunlitativo eon cate f
fin, ¢l de Hee nos parece ser desouls de muchos onsayee ol wie sa~
tisfactorie, (23)

El motodo de A.J.iee eccinecide con el de Tougnrimeff cn
loe grupos I y II ecomo la mayoria de los autores cue preeipitan
loe culfurse con tiosulfats de sedio, enm las marchne analiticas:
pere siendo difercantee en cl tratanicnto cen tiosulfato de sodio
en ¢l tercer grupe y eicnde ¢l de ¥ee ude rdpide se tratd de saber

8i co tasbidén tnn efééam para la geparacidn analitica del grupe III,
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ia falin de dotalics experimontales on el toabajo origi-
nal de Hoe nos doterming a verificar cuales son las mojores condie
¢iones en que debe trabojarse para mrecipitar sulfuroe con tiosule
fato dc svdio por el procodimients de oote autor.

doe comcontra el filtrado del grupo II a 10 & 15 ml, Ea=
fria. Agrega hidrdzice de amomio cuidndosamonte nl iiguide hasta
que hucla a éi, o so forwe preeipitndo,outvnces agroga €L diiufde ,
suficiente parn discliver cuslquicr precipitnde que se {orme ¢ hacer
el ifquido ligeramonte dcido. Agrega cntences eolucidn de tiosuifae
to al 10 % , on um voluuen wie o wonoe iguni anl de la solueidn we
80 invesiiga. Calienta 1 ¢ £ sinutos. 51 sdlaucnte se produce um
procipitade blunco ¢s azufee y cntouces procede a ia precipitacidn
del grupo siguicnte sin filurar.

#1 el fiitrado oz mmarille, marasnja, uacrén 0 negro, cs 4e
sulfurces y pucde contoner On, As, XNg, Cu, Bl y ob.

Otra diferencia del métode de ¥eo con los anteriores os
que lucge de concentirar el filtrade del grupo II haswa 20 al, des~
truye ol excezo de tiosulfate de sodio (como Tougarineff), ecom &

ml do mgua regia, llova a cbullicidm y filtra gara separar azufro.
¥a cste filtrado inwvestign foofate com wolibdnto Je amenio y llevane
de a cbullicifn, 91 hay foefato debe wodificorso ol procediuicuto.
81 catd ausente s¢ sigue comc on 9l eequUONn.

Bete actodo no iavolucra mde seyaracioncs que las deld eids
sleo. Y i mayoria de ing amerelar pucden scr sanlisadas eon @ocnos
filtracioncs y que adomia son wds fdcilee de roalisar,

in doien dificultnd porece ser ol hecho GUe uUno O (08 @mee
talcs som incomplethmente precipitados en un grupo, y por lo tanto
deben busecarse tnmbien on otro.
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AESUIEE DRL ST000 TE A J. R,
S0 iavoetign Na, £ y Nig antes de imicinr la scparacidn por grupos.

solucidn de la mucstra que s¢ va annlizar.te trata eo

groga un poco de aleohol y uan solucid

« So¢ ovapora alge on un crtztnllmr. 3: onli‘h. 3:. o
n saturada de sulfato

sodio. Como ia grocipitae Adn puode sor lonta, eo deja el iiguid
unos minutos autos de prosoguir.

ge para unn
- Cli diluldo.
Zptado 1.
Clag
Clgiv
£ptado E.
Cl‘k'
804
80‘65
B804y
30@0

Solucidn 2+ So concentra a 10 § 16 ml. Se ik
nasta que ol iLiquido nucla a &1, y lupgo CAH dii.hase
digern acidez. Se¢ agrega ea er Bplslng al 108,
vodamen iguald al de u.zohut cn casayo) y so e¢n
lionta 1 o 8 ainutos. 51 wdlo su forun pptade. blanco
do azufre, 8¢ proccdc o ia pptac o ded grupo elguiel
te sin filwrar. 81 ol pptado, es coloremado se filtra.

Eptndo 8. ﬂ*;ﬁ S.60¢ concontra a 20 ml.8¢ agrega S
r ¢ ngu rogin y lleva a ebullicion, Se

Sulfurcs | filtra 8. Se invootign fosfatos. ©i no hay
se afinde NES en oxeceso y unos ml do solucid

de ! As ,|de COB(Nig)2., Se ealionta unos minutos, »i
hay precipitado so filtra,

Bb,Bn,B1,

Cua,Hg,=d

Fptado 4. mw‘h,;. Se agrogn un conaide:

ravie excoso de HOa y ee llewa 1

: Hidrdxidos|obullicion hasta total oliminne i
Sn ecla~
mente on

de nmonineo.
de : Fo,aly

Zptado B, {.1% Se afindo
Cryiin y uelon eulfure deo 1
Hidroxidos| menio, un preciplinde

Cog¥e,

blanes iandica X Zn.
dei Ni, CojSe confiran cgn nitra
Cogla ¥
y %
La pum.:

alguncs
casos ..

de Co, vencciocn dol
verde de HKicnuan.

moente.
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Nuestra investigaeidn se ha propuceto los siguicntes fi-

Dentro del lincnmiento do los autoeres cuyo objeto o8 weom~
plazar el sulfure de hidrégeno del andlisie cualitative, estudiar
¢l comportamicnte deld tiosulfateo de sedio como precipitante de sulfu
ros en goneral. Y tomando coso gifa ¢l método de doe, hallar las mo=
Joroe condicionee de su oupleo, asi como tambicm averiguar si su
aceidn ticne cardetor coantitative o sea si reunc verdaderauncnte
lae condicicnes necesarine de tWwdo reactivo que protende agrapar

en una divieidn un conjumto de eationcs.
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En la prdctica se cbservan ine sigulentos dimmutnciones
del tiosulfato de sodio.
8.~ 8g0z== + Hg0 _— 80> + Be= +2H7T

Xeta dismutacidn =0 desplaza haciala derecha con velociw
dad notable adlo en ¢l enoo que se forme un sulfuro miy insoluble.
Do Sgog=~ + BT = 80g + Bg0 + 8

¥l equilibrio o2 desplazado hacia la derocha on medieo su=~
ficlentemonte deiddo, por la formncidn y deeprondimicnto deo 502,

Hirvicndo S cn medio alealine, por ¢l contrarieo se produee
la formncidn de tilosulfatoe.

Q2546 HO- > 80, == +3 Hg0

Adeasns cl tiosulfate de wodio ce un reducter, gero puecde
aer reducido.

ias reoceioncs o y b explican loe fen'mencs principales
gue ticnen lugar duranto la precipitacidn de sulfuros motdlicos por
tiosulfato de sodio, que para un clerurc Livalcnte ( Clgie ) se
pucde oxprasar asi i

1)  clgie + Sgoging = BgOglic + 2 Clla

L 2) Bg0zde + Hpd0 _” Bllo + SOgig
Dew 3)  ©SgOgling + SO0gRg = S0 Nap + Hgd +80g+ 8

lo eccuncidn 2 puede oceurrir dircctamente en frio o a ebu=
llieidn. Aaonﬁn debon tonerse on cuenta loa procczos de oxido-rodu~
ceidn eantre el idmn tiosulfato y ¢l eatidm metdlico, y que la acidesz
ée la rolucidm traneforma el ticoulfate om S02 , S y HgO,

Bstos hochos cotablecen una interrelacidn entre lqﬁetdon
del medio y la cantidnd de ticsulfato neeccearia parn procipitar en

foraa completn un eatidén metdlico en solucidn.
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a) Agidez cenvenicnic.

ia precipitacidn de suifuros metdlicos por ¢l ticeulfato

do #0410 80 produce cm medlo dcido, pere igkoncentracidn de dete o8
muy importante pues detorminn que caticncs procipitardn. 5i la conme
centraciin deo deido clornidrico ce granic les sulfuros de algunos o=
lemontos tales como Sb y Sa no precipitordn o lo hacon parcinlmente
porque son solubles cn un oxccso de Acido. En una mnrcha sictemdtica
la parte de ollos Gue uedn eu 20lucidn smera precipitnda on gruyos
posteriores originands inccnvenientea.

81 A’hcicas o8 poquofia catonecm Jjunito con los sulfurcs do
Ap, 5b, Sn, B4, Cu y Hg quec constituyen cl grupe III del mdtodo do
AJddoe pucden procipitnr.otroe cicacntos cumos Al, Cr, ¥Fe, Hi, Co,
Cd, ¥n y Zn que pertenccon a grupue postoriorce.

la acidez ecorreeta de la sclueidn debe ser tal gue ¢l tio-
sulfuto de sodio pucda separaxr los clceacntoe del grupo 11T delos pos
teriercs, ccame un reactive de diviaidm o grupe.

Z) groblean se complica porgue el pi de lakolucién a inves
gar,ee modifien por dilucidn y scutralizacidm al agrogar 1o solucidm
de ticsulfato de sodio que cs alealina.

Para establecer las condiclon.e mds ¢onvenicntes se realis
zaron l.s siguientes dcteralsaciones de pi con potoncidmetro. Utilie
sando un aparato Sockman de laboratorio dsdelo G, con electrodos de
vidrio y caloumcl.

Solucidn de CiH 0.2 M. (Titulada con HONa tyfenolftaloinn)
S deteruind ol pH de la solucidn de deido clorhidsco

Q.2 M por duplicado cbtenicndo cn nmboz casos ol valor 0,75,
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Se doterminé el pH de la solucidm de sulfate de covre de
2 mgr/ml en dcido clornidrice 0.2 M por duplicado obteniende los vas
lorea 0.71 y Q.72.

Se¢ obesorva la infiuencia de las saloe dcidas.

Se dotermind el pi de la eolucidn de sulfato de cobro de
2 mgr/ml, previamente ncutralizada y llevada con C1E conccntrado a
unn conecentracidn de 0.2 ¥ de deido. Obtenidndosc ol valor 0,78,por
duplicndo.

Solucidn do Ci¥ 0.6 ¥, ( Titulada eon MONa W fonolftalodna).

S¢ determind ol pH de la eolucidn de deldo elorniddice
0.6 H, por duplicado,obtonicniec ecn ambos cases ¢l walor 0.43,
Solucidn do 50.0u ( 2 mge/ml ) en CIH 0.6 M.

Se dotermind ol pi de la solucidn de sulfato de cobre de
2 mgr/=l en deide clornidrieco 0.6 M, por dupliendo, obteniendo en
anboe ecasos el valor 0.4 . ‘
LZxperiencin 1.

A 10 @l de CLH 0,6 X (pH 0,42) so agrogd on £¥idé 10 md
de eolucidn de tiosulfato de sodio al 10 £ . la varineidn de pH con
el tiompo durnnte los primcros 5 minutos fud la siguieantes

Al minute de ngrogado el tiocsulfase pH 1,300

A los 2 ainutos de agregado ¢l * pH 1.18

TR » " “ = pH 1,20

A continuncidn se enlenté 2 winutos sobre diseo ontre 90
y 300 °C; pH despu’c del calentamicnto : 2,99,

Expericncia £.

A 10 ml de C1H 0.6 ¥ (p¥ 0.4%) se agrogd en frifo 10 ml

de solucifn de tiosulfnto de sodlo al 6 %, la variacidn de p# eom




el,

el tiempo durante los primeros 4 minutos fuc¢ la siguiente:

Al minuto de agregado ¢l tiosulfato pH 0,85

A los 2 minutos de " = e pH 0,856
A " z " " :l ; " pH o. w
A ; 4 " " " " " QH 1.05

A continuacidn s; cnicntg 2 migutoe sobre disco entre 90
y 100 °C ; pH despuée del calentamiento i 1.05,
Experiencia Z.

A 10 ml de C1H 0.6 M (gH 0.43) smec agregd en frio 5 ml de
golucidn de tisosulfato de scdic 21 10 9. La variacidn de pH conm el
ticmpo darante los primeroe 4 minutoe fué la siguiente:

Al minutoe de agregado el ticsulfato pH 0.80

A los 2 minutos de " . » PH 0,83
A " o3 " " " " " pH 0.85
A ;‘ 4 n 0" '.l l' AL pH O. 90

A continuacidén se calentd 2 minutes sobre diseo entre

90 y 100 °C; pH dcepués del ealentamiento : 1,04,

Expericneia 4.

A 10 ml de solucidn de sulfaio de cobre (2ugr/ml) en C1H
0.8 M se agregd en frufe 10 ml de golucidn de tiocsulfate de sodio al
10 %, Al miouto de agrdgado el tiosulfate ¢l pH era ¢ 1.71.

A continuacidn sge enlcutd 2 minutos sobre disco emtre 90
y 100°C; pE después del calcntamicento & 2,92,
Experiencia 5.

A 10 ml de solucidén de sulfato dc cobre ( Zmngr/ml) en C1H
0.6 M se agregd cn frio 10 ml de zolucidn dec tismulfate de sodio

al 10 4. Al minruto de agregado el tiosulfato cl pH erad 1.0,
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