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SEPARACION E IDENTIFICACION DE TALIO
EN PRUSERCIA DE GRANDES CAHTIDADES DE PIOMO ,

por Eduardo N, Castells .-

Los "cationes poco cormnes™ talio monovalente y wolf@ramio
han sido inclufdos en la primera divisidn de cationes por ser
precipitables con HCl, reactivo del grupo. Puede considerarse
pues formada por plata, plomo, mercurio (oso), talio(oso) y wol=-
framio.

La separacidn de plomo y talio puede hacerse por los meto=

dos del fdcldo sulfurico.y del tiosulfsto de sodio. Otros métodos:

1) Oxidacidn y separacidn del HONa + ClOWa
{(H0)3T1 insoludble del HONa + H202
PbO2H ™ soluble mediante.... HONa + Fe(CN)6K3

2) Separacidn del CO3Pb prccipitado en medio E+OT + NOZNHl +
+ piridina + C02
3) Separacidn de 1la sal insoluble de TI*'" con 2,li-dinitro-
alfanaftol 4 piridina.
i) Separacion del (POL)2Fb3 insoluble en medio sulfosalic{li-
co
5) Hirviendo C1lTl y C12Pb con solucidn dec CO3ila2, pasando so=
luble el Tl y precipitando carbonato bdsico de plomo,
o prescntan ventajas sobre la utllizacidn del acctato de amonio
basadn en la propiedad del I2Pb de ser soluble en dicho acetato.
Bl nétodo sugerido en la bilbliosraffa consiste en extraer
el cloruro de plomo y el cloruro de tallo del precipltado de la

primcra divisidn de cationes con a-us caliente; de esta solucidn




se preclpita I2Pb y ITY con IK al 0,5 N y una vez separado el

1fquido sobrenadante, se trata el residuo con mcetato de amonio
al 15% que disuelve el I2Pb,

La solubllizacidn del I2Pb se efectua a temperatura amblente
y el plomo puede reconocerse en la fase lfquida con cromato de po=-
tasio @,5 N mientras que el tallo se investiga en la parte no gso=-
luble en acetato de amonio por su caracterfstico color verde a
la llama,

Se estudid el método en soluciones convenlentemente prepara=
das y en las que la proporfidn de plomo respecto del talio era cae
da vez mayor:

504 de plomo : 50% de talio

9 0 % L " ¢ 10 % " n
)] " . 4 t 1]
997 ¢ 15

99,54 " " o+ o058 " " |
9%,7% " " : 0,38 " " ‘
99,94 " " : 0,14 " "

Para lograr la solubllizacidn se comenzd precipitando los
loduros de plomo y talio y extrayendo el plomo del filtro, prie-
mero con acetato de amonilo al 15% {solucidn ligeramente acética)
v luego nfs concentrada { al 30%).

Finalmente se estudid la posibilidad de agregar directamen-
te acetato de amonio sdlido a la solucidn que contenfa plomo y
tallo de manera que al precipitar con ioduro sdlo lo hiciera el
ioduro de talio,.

La solubilizacldn (extraccidn sobre filtro) decl loduro de

plomo con acetato de amonio de un precipltado que contlene lo=-




duro de talio no es estequiométrica ¥ exlige utilizar buen exceso
de acetato de amonlo. Esto no trae mayores complicaciones mien=
tras el talio no baja de ;p% pcro yR en esa proporcidn en contrae)
mos dos dificultades:
a) necesldad de vapr volumenes grandes de solucidn de
acetato de amonio.
b) necesidsd de lavar repetidas veces para obtener conse
tancia de peso ( 0,2 mg).

Al llegar a la proporcidn Pb 999 : T1 1% se mnsayd el mefo-
do antedicho y ademds el de incorporar el acetato de amonlo sd-
1lido antes del 1loduro, con lo cual a6 obtlene un precipitado de
IT1l -my poco contaninado con plomo, que pucde ser pesado luego
de pocos lavados. Este método fué el adoptado como el mds conve=
nicnte y permite dosar cuantitativamente hasta 0,57 de talio en
plomo puro.

En estas condiciones fué probado ol método del sulfato de
plomo, no resultarddo cuantitativo;

El mé+todo propuesto es el sisulente:
A 100 ml de solucidn

que conticne ruestra con hasfa 99,5% de plomo ain interferencias,
5 g de acetato de amornio sdlido y 0,5 ml d- decido ac€tico, calend
tados a 80%C se rsrega sclucidn de IK hasta no més precipltacidn.
El precipltado formado se del& sedimentar durante tods la noche
se filtra por crisol de placa filtrante,lava con una minima can-
tidad de IK al 1¥, luego con aleohol al 80%,hasta que el lfguie

do de lavado no d€ reaccidn de loduros; seca a 110° ¢ durante

media hore, enfrfa y pesa,




Fué estudiada también la"sensibilidad™de este método y la

de la resccidn T1l-HONa=H202 ,

Los resuvltadoa obtenidos puedecn resumlrse en los sipgulentes
puntos:

l).- Se puede determinar cuantitativamente talio en pre=
sencia de grandes cantidades de plomo (hasta 0,59 de 4alic en
ploro puro) preclpitancdo el talio como ioduro en medio acect-acé-
tico; Se estudid hasta 0,1% de talio peppo los resultado son errf-
ticos,

2).- Aplicado cuealitetlvamente este método tlene la sie-
gulente sensinilidad:

L.I. = L9 garmas.
CoeLs = 16,3« 10=¢ 21 : 6looo

Pel. = T1 1 : 2loo Ib

3);- La reacclidn T1l-HONa-1202 e® menos sensible y sdlo
periiite separacidn hasta alrededor de 19 de talio:
L.I. = 156 gammas;
Cel, = ©8 X 10-6 ;’ 1 : loooo
. Pelo = T1 1 : 122 Pb
li1)e= Cuando 1la proporciéh de plomo es rmy grande, el me-
todo del sulfato tree por consecuencla errores en los valores
|

de tallo, por adsorcidn y tal vez por forriacidn de sales dobles,
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PAATE  THOLICA

I).- PIONO ¥ TALIO EN LA PRIMERA DIVISION DX CATIONES,

SU SEPARACION E IDUNTIFICACION CUALI ¥ CUANTITATIVA,

METODO PROPUESTO

En Qifmica Analftica Cualitativa suelen aparecer en la bi-
bliograffa bajo la denominacidn de "catlones poco commes" ele-
mentoa como tallo monovalente y wolframlio que, por ser preci=-
pltables con HCl, reactlivo del grfipo, deben inclulrse en la pri-
mere divisidn de cationes; Esta, la mds sencille de las cinco
cldsicas, puede considercrse formada por plata, plomo, mercus
rio {oso0), talio (oso0) ¥ wolframio,

A J,Guerrero y E.f.Ruth, en una marcha para la primera di-
visidn de cationes (1) adoptan el dcido clorhfdrico concentra=
do para su separacidn de las restantes, sosteniendo que la uti-
1lizacidn del HC1l 3N traorfa en semi-micro escela, peores conse=-
cuencias que el concentrado, por mayor solubilizacicn de cloru-
ros. Plomo y talio se extraen del precipitado de la primers ’
divisidn constitufdo por ClAg, Cl2Ph, Cl2Hg2, C1T1l y WOLH2 con
acua callente, sin alficulted.

La separacidn de ploro y talio puede hacerse por los clde
sicos métodos del dcido sulfdrico (2) y (3) v tiosulfato de so=
dto (3) . Pero anbos prescntan inconvenientes: el primero ine
volucra una operacidn largr, como &8 le de llevar hasta uros

sulfuricoss el scgundo tiene 1la molestia de le inestabilidad
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de la solucidn de tilosulfato de sodio, &in en medio débilmente
dcido.
Otros métcdos que aparecen en la bibliografia:
1) 0xidacidn y separacidn HONa < ClONa (1)
del (HO)3T1l insoluble del J‘ HONa -+ H202 (1)
Pb02H" soluble mediante... L HONa < Pe( CN)6K3 {5)

2) Separacidn del CO3Pb precipitado en medio EtOH < NOSKHl4
piridina 4 €02 (6)

3) Separacién de la sal insoluble de T1**‘ con 2,l-dinitro-
alfa naftol (anarillo de 'artius) <= piridina (7)

i) Scparacidn del (POl)2Pb3 insoiuble en meilo sulfosall-
cflico (8)

5) Hirviendo C1T1 y C12Pb con Solueidn de CO3Xe2, pasando
soluble ¢l T1 y precipiiando carbonato basico de plomo (9).

o presentan ventajas sobre 1las utilizacidn del acetaiso de
amonlo en la separcidn de plomo v talio basada en la propledad
del I2Pb dc scr soluble en dlcho acetato, como i 8140 sugerie
de en el artfculo mencionado (1). EY método empleado allf con-
piste en extraer cl cloruro de plomo y -1 cloruro de talio dei
precipitacdo de la prirnera divisidn de cationes, con ague calien-
to; de esta solucidn sc¢ nrecipita I2Pb y ITL con IK 0,5N g una

vez separado el 1lfquido sobrenadante, se trata el residuo con Aee

cetato de amonio al 159 que disuelve el I2Pb.
La solubilizacidn del I2PH se efectis a tomporatura ambiente

v el plomo puede reconocerse en la fase 1lfquida con cromato de
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potaslio 0,5N mientras que cl tallo se investiga en la parte no
soluble en acetato de amonio con su earacterfstico color verde
a la llame,

Este semi-micrométodo tienc la venteja sobre otros méto=
dos de soparacidn de ser rdpido y limplo adends de ser tan co=
reecto como otros deseriptos. ES sencillo e introduce en el mee |
dio sdlo iones acetato y.amonio, que no interfieren con las re-
acclones usuales pars talio y plomo;

No se han encontrado anbtécedentes del m€todo en la biblio-
greffa, fzera del mencionndo trabajo (1).

El estudio del comportanicnto del plomo y talio en presen-
cla de ncetato de amonio 3e ha encarado aplicando té€cnicas cuan=
titativas con miras a la posibilicdad de las aplicacidn industriel
del mdtodo a la identificacidn y recuperacidn del talio presene

te en un medio con grandes cantidades de plomo.

|




el
II).~- INFINENCIA DEL ACLTATO DE AMONTO
EN LA SOLUBILIDAD DE SAIES DE PLOMO .

En clertos casoc el plomo puede ccpararse de otros ele=
ment{08 gracias a la proplcdad de que algunas de sus salea son
mds solubles en soluclones acuosns de acetatos alcalinos que
en &SUA,

Esta solubllicdad estd cordiclonada a un conjunto de face
tores cuve influencia cn la alsma quedd ya blen determlnadas

na uraleza de la sal, concentracidrn del AcO™ » PH y temperatura,

Bl incremento de ls solubllidad de alghinas sales de plo=-
10 en nrcsencln de solucioncs acuwoans de acetsatos alealinoas 1
prctende ser expllceado actuaimente por dos teorfas, Una de ellas
adnite i1a formacidon de iones del tipo [(CHSCOO)nPb -n (ionea |
acetatc-plunbito) donde el valor de n podris ser, 1, 3 6 I} se=
gdn los diversos autores, con lo guo resulterfan iones del tie-

pos [Pb( CH3C00 )]* [Pb( CII3600 )3] - [Pb( om3co0 ) ] :
La otra suponc la formacidn e (CH3C00)2Pb , sal poco io=
nizada ¢n soluciones acuosas y eun mfe aquf por ofecto de 1dn
cormin ( 10} acetato) :
Rrb+ 2 CH300C™ & 2 X~ 4 (CH3C00)2PD
Uno u otro mecanismo es aceptable segun las condicionos
experimentales y la sal de plomo considerada, y oS probable que

se¢ produzcan ambos rmocenismos sirmlténeamente.
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Las tdenlcas experimentalcs pera estudiar las causas de
eata solubilidad fueron esarrolladas por D;Tommasi (1872) ,
quien no halld formacion de compuesto alguno y por J.White (1905)
quien consiguid aislar, disolviendo I2Pb en una solucidn de
acetato de amonio saturada en aslcohol al 80 %, ligeramente a-
cidifieada con dcido acético, & obullicidn, el compuesto:

CH3C00-Fb-I, CH3COONH,

Més tarde A.A.Hoyes ¥ JeWhitoomb (190l.) comprobaron el sensible
aumento de la solubilidad del SOLPb en soluciones acuosas de

acetato de amonio al aumentar la concentracidn de éste (10) y ad=
mitieron aque:
SOlPb+ 2 CH3C00” —> sSoL™ + (CH3C00)2Pb

lo que cxplicarfa que la presencia de iones acetato diaminuye

la ionizacidn del ecctato de plomo formado, de por sf poco io-
nizado en soluclones acuoses, J;J.Fox {11) admite el aumen=
to de la solubilidad por la formacidn dol acetato de plomo no
jonizado, coincidiendo con Moycs y Waltcomb hasta una concentra-
cidn del ncetato de amonio no —nvor de 3 N, pues pasade la mise

na formayriese: '
SO!Pb, SOl NE )2

K.Sandved (1927), de ccuerdo con la formacidn de (CH3C00)2Pb

no ionizado, admite también quec purte qucda como ((CIIBCOO)Pb]+
{12) y suministre intercsantes referenclas schre lz formacidn
de otros ioncs comple jos,

Las teorlss modernas pertenecen a 5,M,Cdmoms y K.Birnbaun

quinemes estudian ¢l comportamicnto del (I05)2Pb (13) y admi=-




2.
Pt ¢ n cH3000" 2 [Pb( CH3C00)n | "

TeB.fmlth suponc qus exiaota en la solucidn algin idn come
plejo del tipo [Pb(CH3COO)h]= y da arcsumentos tedrie
éoa v experimentales nara sostensrlo {1y).

In solubilidad dc une ssl de plomo en soluclonos de acetf=
tos slenlinoa ccbzfa pues ~tribulrla & una renccidn quimica que,
a partir de lcz Zones o moldenlas del compuesto que S¢ disuelve
orizina: {a nuevas sustancias quimicas. En nucatro caso y se=
gdn 1a teorfa que se considcre velide serfa scetato de plomo
no ionizado y/o iones complejos.,

Se tratarfa puce do gsolubilicad gqufmica, entsindiéndose por

tal la que cs debida a reacclones quimlicas (15),-

|




PARTE TXPEXRITILUTAL

I).~ PREPARACION DI SO0LUCIOIES

Las soluclonos patrones de talio y de plomo utillzadas
en el presente trabajo se prepararon sigulendo la técnica de
lloves y Bray (16), por pesada directa al décirio de mé.

Se emplecaron los nitratos de los respectlvos cationes dee -
bido a que no interfieren entre sf, no producen precipltaclones
molestas al desarrollarse las técnlcas mis adelante expuestas
v a su solubilidad en apgum adecuada para el menclonado propd=-

sito.(17).
Solubilidad del (N03)2Pb en 20 :

0* ! 10° l 20° 3o’l Lo~ l 50 l 60° Lso' l 100°
38,8 | 18,3 | 56,5 [ 66| 75 | 85 [ 95 |15 [u38,8
Solubilidad del NO3TL en H20 :

5591 6,22 9555 1,3 20,9 30,4 46,2 111,0 Lah,o

Solucidn patrdn de plomo:

Se desea obtener una concentra-
¢ién de 0,1 5r Pb/ml de solucidn. Se pesa 15,990 gr (N03)2Pb y
disuelven en 100 ml de agua destilada.

La concentracidn de plomo se determina por gravimetrfa.
Actualmente, los métodos mds usados para la determinacidn cravi-
nétrica de plomo Son cumatro: las precipitaciones como PbSOl,
PbMoOl;. , PbCr0l;. y la determinacidn electrolftica como PbO2,

Tratdndose de nitrato de plomo, corio es nuc.8tro cAso, pue=
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de ser transformado por el calor en Pb0 (18).-

La precipitacidn como SOLPb es considcrada como el mé-

todoclisico parn las determinaciones de plomo, Tlene algunos
inconvenientes: el procedimiento es largo: dcidos como el clop=
hfdrico v el nftrico, interfleren al solubilizar parte del pre-
cipitado y por consisuiente deben ser eliminados por evapora-
eidén con dcido sulfurico hasta la produccidn de humos blancos
de anhfdrido sulfirico; con el plomo precipitan también bario,
calcio, sflice, wolframio, etc., pero como para los fines de
nuestra titulacidn estas interferenclas no existen, lo adoptas
mos para ¢l dosaje dc plomo en razor de su exactitud.
La solubllidad del SOIPb en asue a distintas temperatu-

ras es (19) :

£°C ] 0 l 5 110 i 15 ! 18 ‘;20 “J 25 l 30 I 35 i¥90

52231’1)‘28 | 51| 35) 56 |10 | a5 19| 52 |se

Su solublilidsd disrdnurve en arue conternierdo pecueiins cane

tidades de dcido sulfiirico. La solublilidad pese por un rfnimo
¥y luego aumenta al myentar el deido sulfifvico, debido proba=-
blemente a la formacldn de sulfatos dcidos. Schultz (20) ha
descripto uno de éstos: Pb(1S0))2.H20 pero su opinidn no es
compartidad por otros autorcs,

Segun Huybrechts y Reamelot, 1926 (19a), la solubhlidad
del SOlPb en soluciones ncuosas de H2S0l, a 18°C, dismdinuye:
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gr H2S0l /1 | merPbSOL/1 gr 12sol/1 mgr Pbsoly/1
0,1 9,10 25 5,50
0,5 5,16 50 5,61
0,75 5,39 75 548l
1 3,65 1o 5550
5 3,87 150 5,50
10 1,38

lo que nos indice la neceslidad de lavar el precipltado de
S0 Pb con deido sulfiirico dilufdo.

El dcido 1libre romnnehde en el precipitado se elimina la=
vando con alcohol al 50%.,

La determinacidn se hizo siguiendo la técnica indicada en
(21) que ndaptada & las necesidades de nuestro caso se desarro-
114 de lasipulento manera :

Se toma 1 ml de 1la solucidn patrdn

de plomo ( aproximadsmente 0,1 g Pb/ml) y agrega 0,1 ml de dci-
do sulfuirico {1:1) evapornnﬁo on baric de crena hasta humos sul-
firicos; se agrepa szus hasta unos 10 ml v se deja en reposo
unas horas. S o filtra a 'ravés de un crisol de Gooch, se lava
el precipitado con SOMIR2 ( 3:97), luego con rmy poco alcohol al
50%, scca a estufa & 130'C durante media hora y calcina (500°=-
600°C) durante velnte minutos,

ia calcinacidn se hace con toda 1la llama del mechero Teclu,
estando el crisol dentro dc ¢tro crisol nsvor de hierro (22),

Se enfrfa en desecador y pesa. S6 repite la calcinacidn du-

rante dlez minutos hasta constencla de peso,
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En base al S04 Pb pesado se determina la concentracidn de Pb :
so,Pb X 0,6833 = b

En custro determinaciones se obbuvieron los sigulentes valo-

res para la solucidn due se titulaba:

precipitado promedio X 0,6833
£r

0,108
0,11,
0,10
0,12

Por los valores obtenidos se adoptd como tftulo de la solucidn

0,111 0,094,

el de 0,096l gr Pb/ml.

Posteriormonte la rmisma debld renovarse y repetirse en ca-
da cago las tdenicas dcscriptas para 1a obtenéidn de un tftulo
exacto.-

Solucion patron de talio :
ge brepara & partir de HO3T1 , desean=

do obtenerse unn cuncontracidon diez veces menor que la de plo=-
mo {aproximadamonte 0,01 g Tl/ml).

S5¢ pesan 1,303 g de NO3T1 y disuelven en 100 ml de ggus
des’:1lada,

Lae téenlcrs gravindtricss son como en el caso anterior
les mds usadas para su determinacidn,
W;W;Scott (23) cdescribe la determinacidn gravimétrice del T1
come cronato y lodwro,

El procedimiernto como cromato es recorendado como <1 mss
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seguro por Hoser y Brukl y da idea de su escasa solubllidad
el necho de habérscla deterrinado en 0,066 g/l de solucidn |
conteniendo 2% de N3, 1} de Cr0LjK2 y 10 de alcohol,

Treadwell y Hall (18 b ) nos suministra la técnica que
con ligeras variantes fud la adoptada:

A 5 nl de la solucidn ,

en un vaso de precipitados, se ailadieron 20 ml de ngua desti=-
leda v 1 ml de hidroxido de amonio; se crlentd a 75°C Y agrega=
ron lentamente v con agitacidn contimua, 0,5 ml de una séiu-
cién 0,5 M de cromat: de potasio (cantidad suficlente para pre-
cipitar el tallo y lozsrar un pequeiio exceao); Se dej6 enfriar
v despuds de 12 horas de digestion se £1ltrd a travds de un
crisol de vidrio flltrente G 3. El preecipitado se lavd con u-
na peouefin cantidad de una solucidn dc cromato ¢ potasio al 1%
v luego con alchhol al 50% haste obtencldn de un filltrado ine
coloro. Se seed durantc uns jora a 150°C en estufa,

Fn base al CrOLT12 pesado sc¢ determina la conce:teacidn
de talio, aplicando

CrolTi2 X 0,7789 ¢ T1
llechas dosa deternminacioncse por este hétodo, se obtuvie=-

ron estos valorcs:

PreciP,:},tado ] Promecio | X 0,7789 l gr T1/ml
0,0625
0,0631 0,091 0,0098
0,0638 3 »0l9 »009

E1l procedimiento seguido pare la determinacidn de talio
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como ioduro (23 &) consistid en lo sipulente:
Se calientan 10 ml

de so.ucidn do nitarto talioso a 80°C en vaso de precipitados

v ngrega gota a pota solucidn de IK al 10% hasta que no Se pro=-
duzca mds precipitado (en nuestras condiciones 2 ml es el vo-
lumen usado que contempla el pequeiio exceso parsa la precipitaed *
cidn).

El preclpitndo 3¢ de)a sedlmentar durante toda la noche,
recogléndoso lucro en un crisol dc placa filtrante. Se lava con
una minima cantidad de solucidn do IK al 1¥ frfa, luego con al-
cohol al 80% hasta que el 1fquido de lavado no d¢ reaccidn de & '
ioduro; Se seca & 110°C y pesn, E1 factor para el Tl es 0,6169.

IT2 X 0,669 = 11
Hechas dos determinacioncs por este método se obtuvieron

ectos valores:

Precipitado Promeio X 0,6169 l, gr Ti/ml
ar
0,158L
0,1591 0,0981 0,0093
0,1598

liablendo coincidido las determincciones por ¢l mdtodo
del cromato ¥ dcl ioduro sc adopta cormo tf{tulo de la solucidn

patrdn de¢ talio el de 0,0098 gr Tl/ml de solucidn.=-
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Il.~ SEPARACION CUANTITATIVA D: TALIO EN PRESENCIA

DE CANTIDADES CRECIENTES DE PLOMO, APLICACION DEL METODO EN

ESTUDIO, ESTUDIO COMPARADO CON EL M<TODO DEL SOl Fb .

| El problema planteado en Qufmica Analftica consisten=

te en la separacidn del talio del plomo, después de la elimle
nacidn de los restantes cationes de la primera divisidn, ha moe
tivado ol estudio de varilos métodos cuyos fundamentos han aido
gefinlados en la primera parte del prescnte trabajo;

Ia posibilicad de una separacidon cuantitativa de plomo y
tallo con acetato de amonio aun en presencia de grandes canti-
dades de plomo es el fundamento de este estudio.

Las soluclones tituladns de plomo y tallo fucron el origen
de nuevas soluciones rqnultantea do ls mezcle de ambas y en las
que la concentracidn de plouo y talio estaban sucesivamente en

la siguiente proporcidn:

5o0% de plomo 50% de talio
90% de plomo : lo% de tallo

99% dc ploriw 1% de telio

99,5%de plomo
99,75de plowo

.

0,5% de talio

0,3 de talio

99,9%Ge plomo 0,1% de talio

1) SOLUCION 50% de plomo: 505 de talio

Téenica: i
Pare preparar una solucion que respondlera

a la proporcldn sefinlada fu€ aeccsarilo rezclar en vasc de pre=

oipitados, 0,25 ml de 1ls solucidn patrdn de plomo (0,090 gr
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Pb/ml) con 2,5 ml de la solucidn patrdn de tallo (0,0098 gr
Tl/ml). Se calienta la solucidn a 80°C y mgrega gota a gota
IX al 1o hasta que no se produzca mfs presipitado (se usaron
1,2 ml). El precipitado formado se dejs sedimentar durante to-
da la noche; se flltra por crisol de placa filtrante, lava con
una mfnima cantidad de IK al 1 %, luego con alcohol al 8o%,
hasta que el 1fquido de lavado no &6 resccldn de iloduros, sece
a 110°C, ehfrfa y pesa,
Peso del precipitado obtenido ; 0,092 gr

Pars practlcer la téenica de solubilizscidn del loduro de-
plomo en csolucidn ac€ltice de acetato de amonito £l 159 haata
constancin de peso del IT1 remanente, sc deterrind en forma ex=
perimental 1la cantidad aproxlmuda de acetato nccesaria para die
cha solubilizscion ¢

Se recurrid entonces al sipuiento prodedilidento:

1) Cdlculo del volumcn de solucion tltulada de plomo que en
nreosencla de solucldn de IK al lof, pusedc dar aproximadamente
500 mg de I2Pb : 2,37 ml.

2) Cdlculo del TK sl 10% neceanrio para asu precipitacidn :
3,6 ml , Se tomaron 6 ml para asogurar un GxXceso,

%) Precipitacidn seguin tée ica doscripta para tallo.

Feso del precipltrdo obtenido: 0,5102 gr I2Pb

;) Volumen de solucidn ligeramente acética d. acetato de amo-
nio al 15¢ ( 1 ml de acdtico/ 100 ml de solucidn),necessrio pa-
ra la solubilizacidn to'al del procipitado : L)y ml
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Cor estos dastos se calculd quec el precipltado de ambos
J#bduros podrfa ser separado usando aproximadamente l,l} ml de
/ :/j!olucicfn de acetato de amonio,

Al desarrollar la técnica se obtuvo:

AcONHl. al 15% Precipitado
agregado gr
- 0,0929
8 ml 0,051
13 ml 0,0L97

lo que hlzo comprobar que el dato roferente a la cantidad dc sce

tato de amonlo necesario parea solubilizar una cantidad medida

de I2’v no vale parsa mezclas, Determiinscio el Pb como crormie

to en el filtreCo so obtuvo un valor de

0,0132 gramos de FPo

( E1 Pb por cromato es menor que c¢l tedrico (0,02lligr) v el ta-
1io que queda como loduro es mayor; ndemds a simplec vista se obe
gevan preclpltados de distinto color)

Repetida la tednica:

Aconl, al 15% Procipitado
asregado or
> 0,092
15 ml 0,0423
18 ml 0,006
20 ml 0,003
2 ml 0,0}02
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Valor tedrico del precipitado de ITl: 0,0397 gr , lo qur

1ndica que el método es aplicable para valores de 507 #b:

II) SOLUCIOR 90% de plomo: 10% de talio

T¢enica: i
La proporcicn indicada se obtuvo con 1,83

nl de solucion patrdn de plomo vy 2 ml de solucion de talilo.
Practicando ol mdtodo anteriormente descripto, por dupli-
cado, agregando en cada ctso 5 ml de solucidn de IK al lo%, se

obtuvicron los sigulcntes valores:

AcOoNHly al 15% Precipltado AgONH]; al 15% | Precipitado

agregado gr agregado gr

- 0,355 - - 0,323

17 ml 0,138 15 ml 0,1858

22 ml 0,0737 22 ml 0,0717

27 ml 0,027 27 nnl 0,0l26

51 ml 0,035% 3l ml 0,0333

57 ml 0,0321 37 ml 0,0319

59 ml 0,0317 39 nl 0,0333

L1 md 0,0315 Ll ml 0,0%09

Valor tedrico dcl precipliado de ITl: 0,0317 o
El plomo del filtrado s¢ determind por el método del cromato
{23 b) :
El filtrsdo, cont¢nicndo todo el plomo en solucidén co-
mo acetato, y acldificndo lleramente con dcido acdtico, es ca-

lentado hasts ebullicidn., E1 plomo calculado es precipltado por
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edieion de solucidn de cicromato dé potasio al 5% en exceso
{ 12 ml son suficientes en nuestro caso).
La solucidn c¢s hervida hasta que cl preclipltado amarille cam-
bie a un matiz asranja o0 rojo. E1l precipitado se d:ja alenta?
hasta quc la solucidn sobrenadarte clarifique (éota debe ape=
recer anarilla con el exceso de »eactivo dicromato),

El crcmato de pilomo es filtrado por crisol de piecca file
frante tarado, lavado con agua, secado a estufs a 110%C vy el
compucsto enfriado pesado como CrOth

CroLTo w 0,6629 = Pb

Es-e factor,algo distinto del tedrico (f= 0,8:11) fud
obtcnldo experimentalmconte velorando por el método anterior
¢l plcrio contonido en 0,5 ml de soluclén patrdn, equivalente
a 0,01182 gr Pb, agregando 1,2 ml de cromato do posasio al 52L

S5e hicicion Gos determinaciones: la primera flltrando a

les pocecs pinutos de haberse necho la precipitacidn vy le se-

ganda a las horas. S¢ ovbtuvicron estos datos:

Precipltaco de
Cro! Py Factor
er
0,027 0,6629
0,0727 0,6629

Al aplicar estc m€todo del cromato a la determinacidn de ploe
mo en el Tiltraco de nubas doterminaclones, se obtuvioron egs-

tos8 resultados:




ppdo . CrOl Pb % factor pdo'.CrO Pb X factor
gr (or de Pb) P ar b (gr de Pb)
0,26l0 0,1750 0,2546 0,1687

Dato tedrico: 0,176} gr
Error primera determinacidn: 0,8%
Error segunda dsterminacidn: [,3%

ITI) SOLUCION 999 de Pb : 1% de T1

Técnica:
Dado el volumen srande de solu=

cidn acética de acetato de amonio al 15% que es necesario uti-
lizar para extraer ol preclpitado de loduro de plomo obtenido,
se usaron dos técnicas: 1la primara consistente on solubilicar
con solucldn accética dc acetato de amonio &l 15% y mds tarde
al %0% para comprobar si el rétodo seguldo con otras concentra=-
ciones cncontraba apllcacidn en la nueva concentracidn estudie-
da; la segunda en arregay soluclon acctica de acetato de amoe
nlo inicizalmente a 1ln mezcla de las sodiiciones tituladas de plo=-
mo y tallo a los efectos de impedir la precipiltacidn del plomo
con IK al 105 . Ln oete Ultimo caso se precipitarfa sdlo IT1l
con 1lo quec se simplifica enormcmente el método.

ia solucidn que rcsponda a la proporcidn de 99% de plomo:
17 de talio sc obticne mezclando 20,128 ml de solucidn patrdn
de plomo (1,940l gr Pb) con 2 ml de solucidn titulada de tallo
( 0,0196 gr T1).
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Denordnaremos lss dos técnicas Ay B ,
TECHICA A :

Agrogando 35 ml de IK al 10 (tdorico calcula=
do: 31,16 ml) a la mezcla de¢ ambas soluclones calentadse a 80°C
sc obtiene la precipltacidn de ambos 1oduron; Su separacidn
se hace como en casos anteriores con solucion ligcrmmente acé-
tica de acetrto de amonio al 15% y laogo al 30%.

Precipitado obtenido: Il ,3090 gr

AcONHl al 15% Precipitado
agresado gr
o ml 342537
120 ml 1,3557
168 ml 0,1388
179 ml 0,0867
AcOMNHl al 307 Precipitado
agregado gr
10 ml 0,042
22 ml 0,0318
27 ml 0,0311

Peso tedrtto del precipitado de ITL : 0,0317 gr
El plomocn Solucidn como acetato cxistente en cl filtrado se
valora por el método gravimdtrico del cromato;
Precipitado obtenido: 2,8li0 gr
Aplicando:
CrO4Pb X £ = Pb
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resulta 2,8l10 X 0,6629 = 1,8852 gr Fb
Siendo el wvalor tedrieco 1,9403 g¢r el erpor resulta del 2,8%.

TECNICA B :
La cantidad de acetato de amonio en solu=

cidn necesaria para solubilizar todo el plomo utilizado pue-
de deducirse aproxlmedamente de la experiencila anterior.

Al efecto se disolvid 66,980 grmos de acetato de amenio
8d1ido en 22% ml de agua destilada y se asregd 2 ml de dcido
acético con lo que la solucidn resulta aproximadamente al 309 .

S8e agregean los volimcnes de solucidn de plomo y talilo sefife
lados en la téenica 4, calicnta a 8o°c vy precipita con IK al 10%,

Peso cel prccipitado obtenido: 0,0382 gr
S¢ lave con solucidn ligeramsnte ascdética dc scotato de
armonio al 155 con el objeto de extraer el poco plomo gque hublera
podldo queder en c¢l precinltndo. Loz sucesivos lavados y sud co=

rrespondientes posadss quedan tabulsdos de 1la sizuiente manera:

heOlnlly ai 15% prceipitado
rgrecado gr
5 ml 0,0329
8 nl 0,0325
13 ml 00,0319
23 ml 0,031;

Tedrico: 0,0317 gr o Al dosar el plomo en el filitrado por

el mdtodo dol cromato se obtuvo ol sisulentc valor:

3 CroliPb
gr R £

2,9955 1,9857
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Siendo el valor tedrico de 1,903 ¢r do Pb se recurre a un

mievo lavado d 1 preciplitado con 30 ml de agun callente:

CrolPb
P X ¢
2,9936 1,98

Estas difcrencins se puecen atribulr a deficiencias del método
¥ & la gran cemtidad de precipltado.

Ll precipitado es de color anaran’ado roj}izo uniforme. Practi-
cada variss veces la prueba de la llema parsR la ldentificacion

éel tallo se obtuvo en todos los c&e0s resultado negativo.-

IV) SOLUCION 99,5% de plomo : 0,5% de talio

Siendo necesario renovar la solucion patrdn

de plomo se recurre a prepararla scijun técnica ya descripta y
titularla por gravimetrfa como sulfato de plomo.

Un promocdio de c¢inco determinacioncas da a la mueva solu-
cién un tftulo de 0,0957 sr Pb/ml.

Un miovo método habrd d: estudiarse scbre la mezcla do So-
Juciones de plomo y tallo en las proporciones indicadas : el de
la precipitacidn del plomo y talio como sulfatos (2) basudo en

la insolubllidnd del sulfato de plomo y 1R correspondlente Bo=-
lubillidaed de 1ls sal de talio forueda.

La tdcnica scguida se describe corio A rdentras que para-
lelamente se desarrolla la téenice B consistente en la solubi-
lizacidn de la sal de plomo dc ;a mezcla plomo tallo, en acetato
de amonio al %309 y la separacion cuantitative del .talio como 1lo=

duro,




TECNICA A :
A 1a mezcla dc 40,75 ml de solucldn de plomo
(equivalente a 3,8997 gr do Pb) v 2 ml de la solucidn de talio
( 0,0096 gr T1l), se agregan 3 ml de H230l ( 1:1) . Se sigue la
téenica de {(22).
Peso del prceipiltado obtenido: 5,803%38 mr

El filtrado que contiene talio soluble se ncutralizea con
amonfaco, acidifica ligeramente con dcildo scdtico y dctermina
talio como locduro agregando 0,25 ml de IK al 1CY on las condi-
ciones experimentales ya seﬁaladaa;
| Peso del precipitado obtenido: 0,02016 ar

El nmétodo revela no ser oxmato para una mezcla de plomo ¥y
talio en las proporciones indicadas pues did mds plomo ¥ rieinos
taiio que los datos tedricos,

Para ver sl en ¢l prceinitado de sulfato de vlomo no ha queJ
dado retenido telio , lo solubilizo con solucidn liseramente a-
cética de acetato de smonio al 309 (sc ussron 155 .-ml).

kn el filtrado, calentado a 80°C ezrcgo IX al 109 para ver
81 preciplita tallo,

Al agregae el ngento preclpliante se forme un picclipltado
en €l trayecto c¢ la gota que cre, smarillo, quc dcsaparece do
inmedlato, ain necesldad de ngitar;

Al enfriar aparcce un ligoro precipitcodo smaplllo,soluble
en callonte, Por ¢l color verde gue corminlca el precipitado a
le llama se confirma IT1 . Se agresd IEK al 10% hasta completar

3 ml
* Peso del precipitado obtenido: 0,0056 gr




- 23 -

TECNICA B :
A la mezela de 110,75 ml e solucidn de plomo
y 2 ml de solucidn de tallo, se arresd 223 ml 4. scetato de a=-
monlo al 30% y prccipits con IK al 107,
Peso del precipitado obtenido: 0,0572 gor
Fste resultado, mucho meyor que cl tedrico ( 0,0317 gr)
podrfa deberse al hecho, luego comprobado, d¢ que al no lavar
con solucidn ligcramente dcida de acotato de amonio para eli-
minar todo el plomo, sino con IK al 1%, éste ocaslonarfa una di-
lucidn quc favorecerfa ia reprecipitacidn del I2Pb, 1lo gque ex~
plicarfa el majyor valor obtenido,

Ern cfecto; al efectuar dicho levado se obticnen estos vae

lorcs:
AcONIL. a1l 30% preeipitado
agregndo gr
15 #L 0,0378
2o ml 0,0358
55 ml 0,0335
50 nl 0,0%l1o
6o ml 0,0302

Como es interesante comprober la vo:taia y exactitud del
método con acetato de¢ amonio sobre el del H230l. , se repitie-
ron ambas tdenicas consigndndose cstos resultados:

TECKICA A :

Peso del précipitado obtenido: 5,8056 g
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Precipitacion de tallo en el filtrado:
Peso del precipitado obtenido: 0,0107 sr
Previendo una p;;ible retencion de talio en el precipi-
tado de SOl Pb, se disolvid con solucidn de ncetato de emonio
y so agregd IK al 109 :
Peso del preclpliado obienido: 0,002% gr
E1l método revela ser nuevamente inexacto en las condicio=

nes de trabajo seiialadas,

TECNYICA B

Peso del precipitado obtenido: 0,0312 gr
Imezo (el lavado con acetato de amonlo al 309 :
Peso del prcclpita@o obtonido: 0,0292 gr
Valor tedrico el precipitade de ITLl : 0,0317 oy
Determinacidon de plowo er ¢l filtrado y 1fquido de lavendo,

cOI10 cronatoe

paceipitado
l * £

6,1670 ' l;,0881

Valor tedrico:
558997 g de Pb.

V) SOLUCION 99,9 de plomo : 0,1% de talio

&) Como el método en estudio sigue dmndo resule
tuios cuantitativos en la separacidn del tolio de srandes cane
tidades dc plomo hasta la proporcidn de 99,5% de nlomwo: 0,55
de tallo, se pasd dircctamente a la de 99,97 : 0,17 .
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Ia solucidn patrdn de plomo usads es de un nuevo tftule
{ 0,0969 grPbhinl) obtenido como promedio de cuatro determina-
ciones del plomo por el md:odo gravimdtrico dcl sulfato.

Ln 8olucidn de talilo es la misma que en técnlcas anterio-
res ( 0,0098 gr Tl /ml).

La proporcidén de 99,94 de plomo : 0,15 de tello se logra-
ris mezclando 202,06 ml de solucidn de plomo con 2 ml de solu=
cidn de tallo, Como el volumen de 1la primera es rmy grande ,
antes de efectuar la mezcla se concentrd a 50 rl,

Se mezcla luego y acrega 25 gramos de acetnto de arwonlo
sdlido y 0,5 ml de dcido seético.

Esta variante de la técnica p-rrite reducir aspreciablemene
te el volumen con que se trabaja,

Se precipita con IK al 109 hesta no wnds procipltacidn.
Repitiendo el método aniteriormente descripto persa lavados y pee=
sada, se obtuvieron estos dntos:

Peso del prccipitedo: 0,00 gr
Pcso tedrico del ppdo.: 00,0317 g

El método revela, por esta doterminccidn, no ser aplica-
ble a las proporciones de plomo y talio 1ndicadaa y en las cone
dicloncs de trebajo sefinladas,

b) Una mueva solucidn patrdn de plomo, mds concentrada ,
de tftulo 0,203 gr Pb/ml , obtenido corwo promecdio de tres de=
terminaciones gravimétricas de plomo por el método del sulfato,

o8 ussda pare la repeticion del ensayo anterior,
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Al efecto se toman 81,1;8 ml @z solucidén de plomo, 2 ml
do solucidn dc talio, agregan 20 gr de acetato de amonlo sdli-
do y 0,5 ml de dcido acétcio glacial, completdndose el volumen
& 100 ml con agus destileda.
Se caltenta a 80°C y precipita con IK al 10% .
Peso del p:cclpitado: 0,0085 gr
Peso todrico del ppdo.: 0,0317 gr
El método revela nuevamente su impracticabilidsd en las
proporciones de plomo y tallo 1ndicadas;
¢) Un mievo ensayo con 81,48 ml de solucion de plomo,
2 ml de solucidn de talio, 0,5 ml do rcético y 861 1 gr de a=~
cetato de amonio sdlido, sin agrogado de afua para actuar con
un volumen minimo, prccipitando con 0,5 ml de 1K al 109 da :
Pcgso del prccipitado: 00,0101 gr
Eate valor con?irma los anteriores, En vista de ello se

pesd & cnaayar VI .e

VI)e=- SOLUCION 99,7% de plomo : 0,37 dc talio
a) Se mezeclan 27,10 ml do solucion de plomo
{ 0,203 gr Pb/ml) y 2 1l de solucidn dc tnlio ( 0,0098 gr T1/

ml) . Se agreszan 10 gr de acetato de rmonio a3dlido, 0,5 ml dé
dcldo acético v complcta a 100 ml con spua duestilada, precipi-
tando a 80%C con IX al 107 .
Hechas dos determinaciones con este técnica se obtuvo:
1la.dcterminacion : Peso del ppdo; : 0,0221 gx
2a;determinacidh : Peso del ppdo; : 0,0288 gr
Peso tedrico : 0,0317 gr
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b) Se repite el método descripto, reduciendo el volue

men total .y la cantidad de acetato de amonic sdlido ¢
A 27,10 ml de solucidn de plomo, 2 ml de solucidn
de talio y 0,5 ml de acétlico, agrcgan 5 gr de acetato de emo-
nio adlido y 3 ml de apgua dostilada., Procipitando se obtuvo:
Peso del precipitado: 0,012} gr

c) Repetimos 1la técnica con 1 8 proporciones sefinlades
en b) pero agrcgando sdlo 1 gr de acetato de mmonio sdlido,

Como el precipltado obtenldo rovclaba a simple vista ser
mRyor que €l corresponc¢iintec al IT1 a obtenerse, ne pens6 en
que la cantidad le rcetnto de nmornlo sdlido asresads rno fusra
suficicatepira la solubilizscidn total del plorw y se debiera
& ello el maror valor Jdel precipitndo obtcnido;

Habfa aderds dos tipos de precipitado: vno de cllos ce-
racterfastico del ITl v el otro constitufdo por cristales acle
culares de colowr blrco emerillento. Se pensd en la posibilidad
de que los mismos recpondieran on su constitucldn & un compuose
toqdescripto por F.Calarco {2l1), tericndo ixportancla pava la
misns la relacidn £LcOiilly/ I2Pb avin curndo la aquf logreda no
ostdnoontciplada en el citado trabajo.

Para disolverlo o¢ asrerd 1 mr mds de acctato de amonio
8dldo, calentaﬁdo hasta disclucidén tosal del pirecipitado y ene
friando luego. Loo restantes pusos dol . odo ewpleado Son sie
milares a los ya descriptos;

Peso del precipitado obternido: 0,0350 gr




Ia disparidad de los valores ovtenidos: 0,021 gr ,
0,0288 gr, 0,012 gr y 0,0350 gr hace ponsar que estamos actuanw
do en el 1lfinite de la determinacidn cuantitativa del talio en=
prescencia de plomo, lo que nos induce a adoptar como 1limiie pae=
ra la identificacidn cuantitative por medio del método estudia=
do en el prcsente trabajo, la relacidn 99,5% de plomo : 0,5%

de trlio o=
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ITI.« SENSIBILIDAD CUALITATIVA DEL _METODO

Corprobada en formn oxporimentnl la valides cumntitati-
ve del mftodo estudiedo pare ls separnoldn del talio en prow
sencie de prandes cantidades de plomo, hnsta 0,5% do tallo en
ploro, interesa determiinar shora su sensibilidad cunlitativa
para dicha doterminacidn,

Hasta hace unos afos la ®sensibilided® significehe pare
algunos autoros la menor cantidad de sustanoia que podfa ser
1dcntificerda, mensras Que para otrod ere la relacidn entre 1a
cantidad do sustenol:s identificeble por medio de la reaceidn
utildizada v sl voluwon de soluclon on que estd diauelt#.

En algunon oasos so conslisreban las interfercncias y 1la
sennibilidnd s¢ expres:tba couo ¢l porcentaje mfrniro de sustan- .
cln identiflcable en precencia de otras.. ‘

F.Feigl £13jJ para cade uno de 0stos concoptos un alonnce
definido y los esipgnd doﬁdos norbrese Distinzuiros asf ¢
1f1te de fdcntifioncidr (L.I.), oon centmcixSn 1fw:1te (c.I:.) Y
proporcion 1fmite (P.L.,) o relacién 1fidte (R.L.) (2'-‘;).

Lfrmite do i1d ntificacidn {I.I.) : ¥s le e~ntidnd ofnima

de mmterial, expres:do on games, que pued Ser cloranentc row
velado por unm rerceidn, sin tener c¢a cuenta el volumens

Concentracidn 1fmite (C.L,): Es la relacién existente one
tre ¢l 1fmte de icontificacidn y:la onntidad de Aisolvonte.

8¢ axpresn:
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"1fmite de identificacidén{en ¥)

L_-L.Leilg)_ﬁ[m_gxlo'G :_I;

Vm-,.Xlo

oo meSustancia
C.L. - -3
CesCeB0lucion

Una reaccién muy sensible wstd caracterizada por un 1lf-
mite de identificacidn bajo y una concentracidn lfmite peque=-
fin; por debajo de los mismos la reaccion es negativa,

Deben queder fijados, pues,para la determinacidn de la
concentracidn lfmite: el volumen de 1= solucidn, concentree
cidn del reactivo, temperatura, tiermpo de eapera hasta la obe
servacion del resultado, sustancias prescntes, etc.

Cuando se¢ investlga una sustancla en prescncia de otras,
se produce en general una disminucién de 1lm sensibilidad; En
contadas ocralones se verifica ol efecto contrario; Intereaa
pues considerar la relacldn entre las mismas;

Se fijo as{ el concepto de Proporcidn 1fmite , ontendiéndose

por tal 1la relncidn existente entre las cantidades de ambas
sustancias cuando la redocidpy deja de ser positiva; también se
llama relacidén lfmite .

El trabajo realizado consistid en la determinacidn del 1f-
mite de identificacidn, concentracidn lfmite y proporcidn 1f-

mite del tallo en prosencia del plomo y de las recatantes sustan=

clas requerides por cl mdtodo eslidiado {acidez acética y aceta-
to do amonio sdlido).
Pero previa a dicha dcterminacidon fué nocesario hallar los
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misuos valorcs paba la so:ucidn de tallo pura v la solucidn
de talio amcética en presencia de acetato de smonio sdlido a=
gregado en la misma cantidad que hebrfe de utilizarese en el

ensayo final.

Las tecnicas experimentales seguldas y los valores obte-

nidos quedan as{ consignados:

I).-ILf{mite de id:ntificecidn v concentracidn 1fmite de la

solucidn de talio pura.

Se coloca un volumen deterrinado de solucidn valo=
rada de tallo cn tubo de cent»I{fuga, completa a 0,8 rl con a=
gua dostilade y cslienta a 80°C a bafio mar{#. Se agregan 0,2
ml de sol:cidn de IK al 104 . Enfrfa y observa la presencia de
preclipitado a las 2l horas,

Xste ensayo se replte utillz: ndo diluciones creclentes
de 1la solucidn de talio, manébnlendo la constancia del volumen
total de la solucidn hasta obtener resultado negativo,

Se cfoctuan luego los caloulos respectivos y tabulan los

rcsultados,

TABLA L
T1/ml Resultado
Ui 70 gammas positivo
Lo " "
25 ;
122 ’5 " "
98 n "
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419 gamnas positivo
21'.’5 1t n
12,25 ° necativo

De acuerdo con estes datos resulta:
LIo = 2,5 gamnas
. P -6
CeLe = 25020 " 2 1 : ho.o00

II)e= ILfmite de identificacidn y concentracion limite del

talio en presencia de acetato de amonio y en solucidn lireros

mente acética.

Se toma un volumen determinado de la solucidn valora=

da de tallo, completa a 2,75 ml con asun destilada, agrega
1,5 gramos de acetato de amonio sdlido y 0,05 ml de dcido acé-
tico; Se ealienta a 80°C y agrega 0,2 ml de IK al 10% (Volu-
men total de ls soiucidn : 3 ml )

Efectuando diluciones creclentes de la sol:cidn de talio,
repetinos el ensayo mantenlendo constantes el volumen total
de la solucidn hasta quo no se¢ obscrve mis precipitaciéﬁ.

la reaccidn dm la solucidn es positiva cuando sc observa
un precipitedo amarillo pulverulento;

Los resultedos obtenidos quedan asf tabulados:

| TABLA _II
T71/ml Resultado
980 garmas positivo

h-9 0 n n
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215 gammas positivo
9 8 L1} n
h.9 fl n
24,5 " negativo

Imego: ,
L.z L9 garmes

Celes 16,5)(10'6',-:’ 1:61000

IIT),- Ifmite de identificacidén y concentracidn lfmite y

proporcion lfmite del tallo en presencia de plomo

Antos de desarrollar la técnica experimental traza-
da pare 1la obtencidn del L.I, del talio en presencia del ploe
o 68 necesario hacer un ensayo en blanco para el que se adope
td el siguiente método:

A 0,5 ml de solucidn valorada de plomo (0,203 gr
Pb/ml} se ggrege 0,5 gr de acetato de amonlo sdlido, 0,05 ml de
fcido acético y 0,35 ml de agua destilada. A la solucidn calen=
tada & 80°C se agregen 2 ml de IK al 104 . Se dcja enfriar
y observa si hay precipitacidﬁ.

Con la cantidad de 0,5 gramos de acetato de amonio sdlido,
sc obtiene un precipltsado amarillento, aparenteanente de I2Pb.
La obscrvacldn microscdpica revels la pres:nela de cristales
aclculares y otros hexegonales verdosos y ansranjados., Como e8
de suponer que tal precipitacidn se ha producido debido a que

la cantidad de acetato de amonlo sdlido agreszada no alcanze a
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solubilizar el plomo contenido en el volumen de soiucidn vae
lorada que se agrepd, sSe procedid a sumentar la misma,

Con 1 gramos de acetato vuslve a obtenerse precipitacién.
Pero el precipitado obtenido difiere del anetrior en que estd
constitufdo en su totalidad por cristales aciculares que le
otorgan una coloracidn blanco amarillent;. Las ldminas hexago-
nales { I2Pb ) han desaparecido;

Repetida la prueba con un volumen mayor de solucidn ( 1 er
de ncetato y 1,1}5 ml de apua des'ilada) se comprueba 80lo modcwd
rada precipitacidn. El precipitado, observado al microscopio,.
revela ahora estar constitufdo en su casi totatlidad por cris-

tales en forma de asujas, encontréndose tambidn cristales con

forma hexajonal y de color 1d€ntico a los anterlormente sefig=
ladoe;

Aunentando 1la cantidad de acetato { 1,5 gr de acetato sd-
1ido en 1,5 ml de agus dcstilada) no se observa precipitacidn.

El ensayo on blanco se cfectus primero, agregando 2 ml de
IK a1l 109 (volumen total : L ml ) v luego 0,5 ml IK al 10% pe~-
ra trabajar con ¢l voliumen thimo.
Co:o no se obﬂ, vo p- ecipitacion 8¢ paso & determinar el
L.I., la C, L. y la P L. del talio en presencla del plomo.
El médtodo adoptsdo fué el sirsulente:
A 0,5 ml de 1la S0=

lucidn titulads de plomo se agreza 0,05 ml de dcido acético,

1,5 gr do acetato do amonlo,sdlido y 0,5 ml de la solucidn va=
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lorada Jde tallo dilufda al 1/10 . Complets el volumen a 2,5 ml
con agun destilada y cléénta a 80°C, Se ajrega 0,5 ml de IK
al 109 y enirie, ‘
En isual forma procede con diluciones crecientes de la soa
lucidén de talio, manteniendo constante el volumen totgl de la
solucidn,
Igchas las sucesivas determinaciones, se hacen los cdlcu-

los pars 1la obtencion del LeI., CeL, ¥ PoL, ¥ tabular los resule

tados.
TABLA III

T1/ml Resultado
90 gammsas Posltivo
25 " !

98 n n

b9 " "

2l,5 H negativo

Inogo:
LI, = L9 gemas
COL. : 16,3 X 10-6 ‘; 1!61000

P.L. = T1 1 : 24oo Pb
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Obtencidn doel L.I., Cels y RoL.

aplicando el método de oxidacidn y separacion del (HO)3T1 in-

- soluble del PbO2H™ soluble mediante HONa <1202 .

Este método fud ya mencionado en 1la primera parte del pre-
sente trabajo. Intercsaba reslizgar un estudio de su sensiblll-
dad para la idontificacidn do tallo en presencia de plomo y come
parar los resultndos con los obtonidos por el método desoripto
del acotato de amonio,

Fué necesario efectuar un ensayo en blanco para dcterrd=
nar le cantldad adecuada ds sustanclas que puestas en presencla
no producen precipitacidn del plomo. LA técnica experimental
serutda fué la sipgulente:

En un tubo de cont-ffuga se coloca 0,1 ml do la soluecldn
valorada de plorw ( 0,21,03 g Pb/ml) y 1,3 ml de agua destilada,
Se aprcgan dos lentejas de I0Nle agltando haste disolucidn del
precipitado blanco forrmndo. Se introduce 0,1 ml de 1202 ( H202
lo volimenes) v aclta. Se deja on rcposo 2l horas,

La ovscrvncidn de los tres tubos en que se¢ renllzd este en=
sayo en blanco perriitid comnprobar lr ausencia de precipitaci6ﬁ.

Pare la determinncidn de le sensibilidad de este me€todo en
la identificacidn del talio apgpe-ndo al plomo, se utilizd une so-
lucidn dilufda de trlio ( al 1/10 ) obtenida a partir de 1la mise
ma solucldn patr6n arteriormente empleada ( 0,0098 g Tl/ml).

La técnica segulda fud 1n sicuiente:

Se coloca 0,1 ml de la
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solucidn patron de plomo en un tubo de cerntrffuga, asrega 0;5 ml
de la solueidn al 1/10 de talio y completa el volumen a 1,9 ml
con agua decstllada, Se dlsuelven dos lente jas de 10Na y agree-
g8 0,1 ml de H202, Se sgita y deja en reposo 2l horas,
El talio forma por oxidacidn alcalina (H0)3T1 pardo &nsoluble.
Este ensayo se rcpite utilizando diluciones creclentes de
la solucidn de talio, manteniendo la constancia del volumen to-
tal de la solucidn ( 2 ml) hasta obtener resultado nepzativo.
Este resultado queds sefinlado por la cusencia de precipitacidn,
Los resultado obtcnlidos quedan asi tabulados y por cdlche

lo detoerminados los valores que corresponden &1 L.I., CeLe ¥

R.Le.
T1 / ml Resultado
190 garmins posltivo
392 n "
29’_'. n 1"
196 1] "
98 " negativo

LeI. = 196 garmas,

-6 ~
eLe = 98X10 7'z 1 : 10000
ReLe z TL1: 122 Pb

C.L
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Ce= DISCUSION DE LOS RESULT/DOS

Le separecidn de pequeiins cantidades de telio de grandes
cantidades de plomo se puede realizar por precipitacidn del 1o
duro de talio en presencla de acctato de amonio=acético que ime
pide 1la preccipltacidn de la sal de plormo.

Se estudid el método en soluclones convenientemente pre-
parsdas, y en las que la proporcidn de plomo respecto del dalio
era cada vez mAayors:

50Z dec plomo : 50% de talio

%% " " : % " "
99% n ” : 1% i) n
99,55 " " 0,58 " "
99,72 " "t 038" "
99,93 " " s 0,17 " "

Para losrarrla solubilizacidn se comenzd precipitando los
loduros de plomo y tallio y extrayendo el plomo del flltro, prie-
mero con acetato de arwnio al 159 (solucidn ligeramente acética)
v luere mfa concentrada (solucidn al 50%);

Tinalmente se estudld 1la posibilidad de agrogar directamen-
te acetato de amonio sdlido a la solucidn que contenfa plomo y
talio de manera quc al precipitar con loduro sdlo 1o hiclera el
loduro de talio.

Las interferenclas sc¢ puedcen eliminar precipitando cloruros en
frfo y dlsolviendo €stos en nzua caliente.

La solubllizacidn (extraccidn sobre filtro) del loduro de
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plomo c¢on acetato de amonio de un precipltado cque contiene lo-
duro dec talio no es ostequiométrica v exige utilizar buen exce=-
80 de acetato de amonlo. Egte no trac mayores complicaclones
~dentras el talio no bajan de lo% pero yn en esa proporcldn en-
contremos dos diflocultades:
a) necesidad de usar volimenes rrandes de solucidn de ace-
tato de amonio.
b) nocesidad de lavnr repetidas veces para obtencr cons-
tancia de peso ( 0,2 ng).

Al llegar a la proporcidn Pb 995 : Tl 1% se ensanyd el mefodo
antedicho y ademds el deo incorporar el acetato de amonio sdlido
antes del loduro, con lo cual se obticne un precipltado de IT1
my poco contaminado con plomo, que puode ser pesado luego de
pocos lavados. Este nétodo fud el adoptado como mds convenlente
vy permite dosar cuentltativamente hasta 0,5 % do talio en plo=-
rno puro. Cuallitativamente se puedc llcgar por dcbajo de 0,05 %
pero por razones queo €Sceapan & nuestra interpretancidn, el pre-~
cipltado de IT1 visliblo no prociplta cusntitativeamente; sin ene
bargo podrfa ser dtil como orientacidn.

Sin lugar a dudds el método del sulfato de plomo no conviene
en estas condiciones, y af cuando hey poco plomo;
El método propuesto es, en definitiva, el sigulento:
A loo ml dc so.ucidn que contieno muestra con has-
ta 99,5 ¢ de plomo y sin interfercncians, 5 g de acotato de amo-

nio 8dlido y 0,5 ml de dcido acdtico, cnlentados a 30°C , ge a-
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grega solucidn de IX haata no mds prceipitacidn. E1l profiple
tado formado se deja sedlmentar durante toda la noche; se flie
tra por crisol de placa filtrante, lava con una mfnima canti-
dad de IK al 1¢ , luero con alcohol al B0% , hasta que cl 1f-
quido de lavudo no dé reaccidn de ioduros; seca & 110°C durane
te media hora, enfrfa y pesa,

La reaccidon con HONa + H202 es separativa pcro resultd

monos scnosible,=
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De= CONCLUSIONES

l).- Se puede determinar cuan:itativamente telio en pre-
senclr do grandes cnntidrdes de plomo ( hasta 0,5 % de talio
en plomo puro) prcclpitando el talio como ioduro en medio aced-
acético. Se estudio hasta 0,1 % de talio péro los resultados
son errdticos,
2)e~ Aplicado cualitativamente este método tiene la si-
fuientc sensibillidad:
LeIe = L9 gammeas.
Cale = 16,5% 2070 3 1: 61000
f.L. = T11 : 24oo Pv
3)e= la reaccidn Tl=llolia=1202 es menos sensible y sdlo
permite separacidn haste nlrededor del 15 de tallo:
ﬁ.I. = 196 garmas.
C.L'. 93 X 106 T 1 : 10000
f.L. « T11:122 Pb

li) o= Cuando a proporcidn de plomo ¢s my grande, el mé=
todo del sulfato iree por consecuencla errores en los wvalores

dc talio, por adsorcidn v tal vez por formacidn de sales dobles,
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