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SEPARACIOH E IDENTÉÏlCACION EE TALIO

EE PRESENCIA EE GRANDES CANTIDADES ;E ÏEQHQ .

por Eduardo N. Castells .­

Los "cationes poco comunes" tallo monovalente y wolgramio

han sido incluídos en la primera divisióh de cationes por ser

precipitablcs con HCl, reactivo del grupo. Puede considerarse

pues formada por plata, plomo, mercurio (oso), talio(oso) y wol­

framio.

La separacióh de plomo y tallo puede hacerse por los méto­

dos del ácido sulfúrico y del tiosulfato de sodio. Otros métodos:

l) Oxidacián y separación del HOHa+ ClONa

(H0)3Tl insoluble del HONa+ H202

Fb02H' soluble mediante.... HONa+ Fe(CN)6K3

2) Señaracio'n del cospb precipitado en medio EtOH+ Noam; +

+ piridina-FCOE

V5 Separacián de la sal insoluble de T1+++con 2,h-dinitro­

alfanaftol + piridina.

V Separacióh del (P0h)2Pb5insoluble en medio sulfosalicíli­br

CO

V5 Hirviendo ClTl y Cl2Pb con solucióh de CO5Na2, pasando so­

luble el T1 y precipitando carbonato báSico de plomo.

No presentan ventajas sobre la utilización del acetato de amonio

basada en la propiedad del IZPb de ser soluble en dicho acetato.

El métodosugerido en la bibliografía consiste en extraer

el cloruro de plomoy el cloruro de talio del precipitado de la

primera división de cationes con agua caliente; de esta solución
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se precipita I2Pb y ITl con IK al 0,5 N y una vez separado el

líquido sobrenadante, se trata el residuo con acetato de amonio

al 15%que disuelve el IZPb.

La solubilización del I2Pb se efectúa a temperatura ambiente

y el plomo puede reconocerse en la fase líquida con cromato de po­

tasio 9,5 N mientras que el talio se investiga en la parte no so­

luble en acetato de amoniopor su característico color verde a

la llama.

Se estudió el método en soluciones convenientemente prepara­

das y en las que la proporción de plomorespecto del talio era ca­

da vez mayor:

50% de plomo : 50% de talio

9055 " " :1oyz " "

99% n n z 1% n n

99,5% " n 3 095% n n ¡

99,7% " " = 0,3% " " l

99,9% n n : 0,1% n n

Para lograr la solubilización se comenzóprecipitando loa

ioduros de plomoy talio y extrayendo el plomodel filtro, pri­

mero con acetato de amonio al 15%(solucion ligeramente acética)

y luego más concentrada ( al 50%);

Finalmente se estudió la posibilidad de agregar directamen­

te acetato de amonio sólido a la solución que contenía plomo y

talio de manera que al precipitar con ioduro sólo lo hiciera el
ioduro de talio.

La solubiliznción (extracción sobre filtro) del ioduro de
plomo con acetato de amonio de un precipitado que contiene io­
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duro de talio no es estequiométrica y exige utilizar buen exceso

de acetato de amonio. Esto no trae mayores complicaciones mien­

tras el talio no baja de l9% pero ya en esa proporción en contra­
' mos dos dificultades:

a) necesidad de usar volúmenes grandes de solución de

acetato de amonio.

b) necesidad de lavar repetidas veces para obtener cons­

tancia de peso ( 0,2 mg).

Al llegar a la proporción Pb 99% : T1 1% se ensayo el meto­

do antedicho y además el de incorporar el acetato de amonio 36­

lido antes del ioduro, con lo cual ne obtiene un precipitado de

ITl muy poco contaminado con plomo, que puede ser pesado luego

de pocos lavados. Este metodo fue el adoptaïo como el más conve­

niente y permite dosar cuantitativamente hasta 0,5%de talio en

plomo puro.

En estas condiciones fué probado el método del sulfato de

plomo, no resultando cuantitativo.
El método propuesto es el siguiente:

A 100 ml de solución

que contiene muestra con hasta 99,5%de plomosin interferencias,
5 g de acetato de amonio sólido y 0,5 ml dr ácido acético, calen­

tados a 80°C se agrega solución de IK hasta no más precipitación.

El precipitado formado se deja sedimentar durante toda la noche

v se filtra por crisol de placa filtrante,lava con una mínimacan­
tidad de IK al 1%, luego con alcohol a1 80%,hasta que el líqui­

do de lavado no dé reacción de ioduros; seca a 110° c durante

media hora, enfría y pesa.



Fué estudiada también la"sensibilidad"de este métodoy la

de la reacción Tl-HONa-HZOZ.

los resultados obtenidos pueden resumirse en los siguientes

puntos:

1).- Se puede determinar cuantitativamente talio en pre­

sencia de grandes cantidades de plomo (hasta 0,5% de talio en

pleno puro) precipitando el talio cono ioduro en medio acet-acé­

tico. Se estudió hasta 0,1%de talio pavo los resultado son errá­
ticos.

2).- Aplicado cualitativnmente este métodotiene la si­

guiente sensibilidad:

L.I. : ¡4.9gamas.

C0L- í: 1635* 10-6 3,1 : 61000

POI'I = 1 3 2).}.00

5)l- La reacción Tl-HONa-HÉOQen menos sensible y sólo

permite separación hasta alrededor de 1%de talio:
L.I. e 196 gammafl;

C.L. = 98 X 10-6 É' l z loooo

h P.L. z T1 1 : 122 Pb

h).- Cuando la proporción do plomo es muy grande, el me­

todo del sulfato trae por consecuencia errores en los valores

de talio, por adsorción y tal vez por formación de sales dobles.
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PARTE EORICA

I).- PLOMOY TALIO EN LA PRIMERA DIVISION DE CATIOKES.

su SEPmcION E IDENTIFICACION CUALI y CUANTITATIVA.

¡mmm PROPUESï'O

En Qúinica Analítica Cualitativa suelen aparecer en la bi­

bliografía bajo 1a denominación de "cationes poco comunes"ele­

mentos comotalio monOValentey wolframio que, por ser preci­

pitables con HCl, reactivo del grupo, deben incluirse en la pri­

mera división de cationes; Esta, la más sencilla de las cinco

clásicas, puede considerarse formada por plata, plomo, mercu­

rio (oso), talio (oso) y wolframio.

A.H.Guerrero y E.É.Ruth, en una marcha para la primera di­

visión de cationes (l) adoptan el Ácido clorhídrico concentra­

do para su separación de las restantes, sosteniendo que la uti­

lización del HCl 5Mtraería en semi-micro escala, peores conne­

cuencias que el concentrado, por mayor solubilización de cloru­

ros. Plomoy talio se extraen del precipitado de la primera l

división constituíflo por ClAg, Cl2Pb, 012H52, ClTl y WOhHEcon

aguacaliente, sin dificultad.
La separación de plomo y talio puede hacerse por los clá­

sicos métodosdel ácido sulfúrico (2) y (3) y tioaulfato de so­

dio (5) . Pero ambospresentan inconvenientes: el primero in­

volucra una operación larga, comoes 1a de llevar hasta humos

sulfúricoa; el segundotiene la molestia de la inestabilidad
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n 2 a

de la solución de tiooulfato de sodio, aún en medio de'biJmonto

ácido.

otros métodos que aparecen en la bibliografía:

l) Oxidacián y separación HONh.-r CloNa (h)

del (H0)3Tl insoluble del J, HONa-L H202 (1)

PbOÉH-aoluble mediante... L RONa+ Fe( Clfll)6K3(5)

2) Separación del COBPbprecipitado en medio EtOH afin-11031131H­

piridina + coa (6)
3) Separación de la sal insoluble de n’“ con 2,ll.-din1tro­

alfa naftol (amarillo de fiartius) 4- piridina (7)

h) Separación del (P0h)2Pb5 insoluble en meáio sulfosali­
cflico (8)

5) Hirviendo ClTl y 012Pb con solución de coanaz, pasando

soluble el T1 y precipi ando carbonato básico de plomo (9).

Nopresentan ventajas sobre la utilización del acetato de

amonio en la sepnrción de plomo y talio basada en la propiedad

del IZPb de ser soluble en dicho acetato, comoha sido augeri­

da en el artículo mencionado (1). El método empleado allí con­

siste en extraer cl cloruro de plomoy :1 cloruro de tallo del

precipitado de la primera división de cationes, con agua calien­

te; de esta solución se precipita Iarb y ITl con IK 0,5N n una

vez separado el líquido sobrenadnnte, se trata el residuo con aca

cetato de amonio al 15%que disuelve el I2Pb.

La solubiliznción del IQPbse efectúa a temperatura ambiente

y el plomo puede reconocerse en la fase líquida con cromato de
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potasio 0,5N mientras que cl talio se investiga en la parte no
soluble en acetato do amoniocon ou característico color verde

a 1a llama.

Este semi-micrométodotiene la ventaja sobre otroo méto­

dos de soparacióh de ser rápido y limpio ademábde ser tan co­

rvecto comootros descriptos. Es sencillo e introduce en el moa‘
dio sólo iones acetato y amonio, que no interfieren con las re­

acciones usuales para talio y plomo;
No se han encontrado antecedentes del método en la biblio­

grafía, fuera del mencionadotrabajo (l).

El estudio del comportamiento del plomoy talio en presen­

cia de acetato de amonio se ha encarado apliCando técnicas cuan­

titativas con miras a la posibilidad de la aplicaciáh industrial
del métodoa la identificacióh y recuperacióh del talio presen­

te en un medio con grandes cantidades do plomo.
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II).- nmmazncm DEL Aczs'rm'o DE ¿1.101110

EN LA SOLUBILIDAD DE snms DE PIDMO .

En ciertos casos el plomopuede separarse de otros ele­

mentos gracias a la propiedad de que algunas de sus sales son

más solubles en soluciones acuosas de acetatos alcalinas que

cn agua.

E ta solubilidad está cordicionada a un conjunto de fac­

tores cuya influencia en la mismaquedó ya bien determinada:

naturaleza de la sal, concentracióh del AcO' , pu y temperatura,

El incremento de la solubilidad de algunas sales de plo­

moen presencia de soluciones acuoaas de acetatos alcalinas

pretende ser explicado actualmente por don teorías. Unade ellas

adrdtc la I‘ozrnmcio’nde iones del tipo [( CIISCOO)nPb]a-n (10m. 1
acetato-plumbito) dondeel valor de n podría ser, l, 3 6 h.ae­

gúh los diversos autores, con lo quo resultarfan iones del ti­

p“ [PMcnzcoo)]* [PMcuscoo 5] - [ru c113000m] z

La otra supone la formacióh do (0H3000)2Pb , nal poco io­

nizada en soluciOnes acuosas y aún más aquí por efecto de 16h

común ( ión acetato) :

xzrb+ 2 0H5000" (_—_' 2 x‘ + (0115000me

Uno u otro mecanismoea aceptable segúh las condiciones

experimentales y la sal de plomo considerada, y es probable que

ae produzcan ambos mocaniamoa aimultéheamente.
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Las técnicas experimentales para estudiar las causas de

esta solubilidad fueron desarrolladas por DlTommasi(1872) ,

quien no halló formación de compuesto alguno y por J.White (1905)

quien consiguio aislar, disolviendo Ian en una solución de

acetato de amoniosaturada en alcohol al 80 í, ligeramente a­

cidifioada con ácido acético, a ebullición, el compuesto:

Í (¡Emol-PMI; cascoomm,
Más tarde A.A.Noyes y J.Whitoomb (l9oh) comprobaron el sensible

aumento de la solubilidad del SOLPben soluciones acuosas de

acetato,de amonioal aumentar la concentración de éste (lo) y ed!

mitieron que:

soLqu+2 0113000“—> sou‘ + (CH3000)2Pb

lo que explicaría que la presencia de iones acetato disminuye

la ionización del acetato de plomo formado, de por si poco io­
nizsdo cn soluciones acuosas. JlJ.Fox (ll) admite el aumen­

to de la solubilidad por la formación del acetato de plomono

ionizado, coincidiendo con Hoyos y Whitcombhasta una concentra­

ción del acetato de amonio no mayor de 3 N, pues pasada la mis­

ma formaríase: '
SOLPb.SOL|.(mu )2

K.Sandved (1927), de acuerdo con la formación de (0H5000)2Pb

no ionizado, admite también que parte quods como [(01!5000)Pb]+ ¡
(12) y suministra interesantes referencias sobre ls formación
de otros iones complejos.

Las teorias modernas pertenecen a SLM.Bdmonny NtBirnbaun

quinenes estudian el comportamiento del (193)2Pb (15) y admi­
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ten quv : _ 2­
Pb“+ n cnacoo 2 [PH0H5c00)n] n

T.B.Smith supone que exista en la solucióh algúh 16h comp

plejo del tipo [Pb(CH3COO)h]=I y da argumentos teóbi­
¿oa y experimentales para sostenerlo (El).

La solubilidad de una sal de plomo en soluciones de aceta­

toa alcalinas ca ría pues “trihuirla a una reacción quibica que,

a partir de los iones o moléculas del compuesto que su disuelve

Ovïginaïía nuevas sustancias químicas. En nuestro caso y se­

gún la teoría que se considero válida seríá acetato de plomo

no ionizado 3/0 iones complejos.

Se trataría pues de solunilidad quífiica, entcnáíéhdoae por

tal la que es debida a reacciones químicas (15).­
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PARTE EXI’FZIiIZUJIITíaL

I).- PELPflRACION Ii SOLUCIONES

Las soluciones patrones de talio y de plomoutilizadas

en el presente trabajo ae prepararon siguiendo ln téonica de

Hoyas y Bray (16), por pesada directa al déoimo de má.

Se emplearon los nitratos de los respectivos cationes de- e

bido a que no interfieren entre af, no producen precipitaciones

molestas al desarrollarse las técnicas más adelante expuestas

y a su solubilidad en agua adecuada para el mencionado propó­

81t°o( o
Solubilidnd del (N03)2Pb en 520 :

o’ ‘ 10 20’ l 30" ho‘ l 50’ l 60’ Leo“ l 100°.

38,811.3.3]56.5Ï 66' 75 f 85 ¡ 95 '115 [158.8
Solubilidad del Iman en 320 :

3191 6.22 9055 lll-95 20,9 50:14- J-l-6a211130 hill-¡0

Solución patrón de plomo:
Se desea obtener una concentra­

ción de 0,1 gr Pb/ml de solución. Se pesa 15,990 gr (N05)2Pb y

disuelven en 100 ml de agua destilada.

Ia.ooncentración de plomose determina por gravimetría.

Actualmente, los métodos más usados para la determinación gravi­

métrica de plomo son cuatro: las precipitaciones comoPbsoh,

PbMoOh, PbCrOhy la determinación electrolítica comoPb02.

Tratándooe de nitrato de plomo, comoes nuestro Caso, pue­
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de ser transformado por el calor en PbO (18).­

Ighgggcigitación comosongp es considerada comoel me;

todocláaico para las determinaciones de plomo. Tiene algunos

inconvenientes: el procedimiento es largo; ácidos comoel olor­

hidrico y el nítrico, interfieren a1 solubilizar parte del pre­
cipitado y por consiguiente deben ser eliminados por evapora­

ción con ácido sulfúrico hasta la producción de humosblancos

de anhídrido sulfúrico; con el plomopreoipitan también bario,

calcio, sílice, wolframio, etc., pero comopara los fines de

nuestra titulación estas interferencias no existen, lo adoptan

mos para el dosaje de plomo en razón de su exactitud.

La solubilidad del SOAPDen agua a distintas temperatu­

ras es (19) :

t°c 1 o l» 5 110 i 15 i 18 ¿#20 MJ 25 i 50 I 55 i‘to

Pbsolt‘28]51‘55‘58ÍIL0:1I171L5‘LL9'52‘56(mg/l)
Su solubilidad disminuye en agua conteniendo pequeñas can­

tidades de ácido sulfúrico. La solubilidad pasa por un mínimo

y luego aumenta al aumentar el ¿cido snlfúrico, debido proba­

blemente a la formación de sulfatoa ácidos. Schultz (20) ha

descripto uno de ¿etosz Pb(HSOh)2.H20 pero su opinión no es

compartidad por otros autores.

Según Huybrechts y Rmnelot, 1926 (19a), la solubilidad

del SOth en soluciones ncuosas de H280u, a 18°C, disminuye:

J
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gr H280h/1 4 mgerSOh/l gr nzsou/i mgr PbSOh/l

0,1 9,1o 25 5,50

0,5 5,16 50 5,61

0.75 5.39 75 5.8h

1 3,65 Iloo 5,50

5 3.87 15° 5.50

10 h.58

lo que nos indica la necesidad de lavar el precipitado de

SOth con ácido sulfúrico diluido.

El ácido libre remanenteen el precipitado se elimina la­

vando con alcohol al 50%.

La determinación se hizo siguiendo la técnica indicada en

(21) que adaptada a las necesidades de nuestro caso se desarro­

lló de lasiguiente manera :

Se toma l ml de la solución patrón

de plomo ( aproximadamente 0,1 g Pb/ml) y agrega 0,1 ml de áci­

do sulfúrico (1:1) evapornndo en baño de arena hasta humossul­

fúricos; se agrega agua hasta unas 10 m1 y se deja en reposo

unas horas. S e filtra a través de un crisol de Goooh,se lava

el precipitado con SOMH2( 5:97), luego con muy poco alcohol al

50%, seca a estufa a 150‘0 durante media hora y calcina (500°­

600.0) durante veinte núnutoe.

La calcinación se hace con toda la llama del mechero Teclú,

estando el crisol dentro do otro crisol rmyorde hierro (22);

Se enfríh en desecador y pesa. Se repite la calcinación du­

rante diez minutos hasta constancia de peso.

iiiJ
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En base al Soth pesado se determina la concentración de Pb z

sothx 0,6835 = I’b n

En cuatro determinaciones se obtuvieron los siguientes valo­

res para la solución Quese titulaba:

precipitado li promedio I x 0,6833gr

0,11w8

(¡,1th
Ooth-o

0.11112

Por los valores obtenidos se adoptó comotítulo de la solución

0.41.11 0.0961;

el de 0,09612,gr Pb/ml.

Posteriormente la mismadebió renOVRraey repetirae en ca­

da caso las técnicns dcscriptas para la obtención de un título
GMCtOo­

Solución patrón de talio :
Se prepara a partir de HOBTI, desean­

do obtenerse unn Concentración diez veces menor que 1a de plo­

nm (aproximadamente 0,01 g Tl/ml).

Se pesan 1,3035 g de “05'21 y disuelven en 100 ml de agua

deaüilnda.

Las técnicas gravinétricaa son comoen el caso anterior

las más usadas para su determinación.

W.W.Scott(25) describe la determinacián gravimétrica del T1

como cromato y ioduro.

El procedimiento como cromato es recomendado como el más
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seguro por Honory Brukl y da idea de su escena solubilidad

el hecho de habéraola determinado en 0,066 5/1 de solución

conteniendo_2% de NH}, h de CrOhKQy 10 de alcohol.

Treadwell y Hall (18 b ) nos suministra la técnica que

con ligeras variantes fué la adoptada:

A 5 ml de la solución ,

en un vaso de p ecipitaflos, ae añadieron 20 ml de agua desti­

lada y 1 ml de hidróxido de amonio; oe calentó a 75°C y agrega- ‘

ron lentamente y con agitación contínua, 0,5 ml de unn soiu­

ción 0,5 H de cromatwde potasio (cantidad suficiente para pre­

cipitar el talio y lograr un pequeñoexceao)? Se dejá enfriar

y después de 12 horas de digestión se filtró a travée de un

crisol de vidrio filtrante G 5. El precipitado se lavó con u­

na pequeña cantidad de una solución de crometo de potasio al 1%

y luego con alchhol al 50%hasta obtención de un filtrado in­

coloro. Se secó durante una Born a 150.0 en estufa.

En base al CrOthZ pesado se determina la conceatración

de tallo, aplicando

01011-le X 0.7789 I= T1

Hechas dos determinaciones por este hétodo, se obtuvie­
ron estos valores:

Precip¿tado l Promeciio I xo.7789 J gr Tl/ml
0,0625

0,06 1 o o 1 o oo 8
0.0658 5 a AS , 9

El procedimiento seguido para la determinación de tallo
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comoioduro (23 a) consistió en lo siguiente:
Se calientan 10 ml

de so ucióh de nitarto talioso a 80°C en vaso de precipitados

y agrega gota a gota solución dc IK al 10%hasta que no se pro­

duzca más precipitado (en nuestras candicionea 2 ml es el vo­

lumenusado que contempla el pequeño exceso para 1a precipitaei'

ción).

El precipitado se deja sedimentnr durante toda la noche,

recogiéndoso luego en un crisol de placa filtrante. Se lava con

una mínima cantidad de solución do IK al 1%fría, luego con al­

cohol al 80%hasta que el líquido de lavado no dá reaccion de i l
ioduroe Se seca a 110.0 y pesa. El factor para el T1 es 0,6169.

IT]. X0,6169 ._.T1

Hechas dos determinaciones por este método se obtuvieron

estos valores:

Precipitado L Promefio [y X 0,6169 li gr Tl/mlgr

0,1591 0,0981 0,0098
0,1598

Habiendo coincidido las determinaciones por el mófodo

del cromato y del ioduro se adopta comotítulo de la solución

patrón de talio el de 0,0098 gr Tl/ml de solución.­



III.- SEPARACION CUANTITATIVA DH TALIO EN PRESENCIA

DE CANTIDADES CRECIENTES DE PLD!» . APLICACION DEL METOIX) EN

ESTUDIO. ESTUDIO COMPARADOcom EL mmm DEL som .

I El problema planteado en Qníhica Analífiica consisten­
te en la separacióh del talio del plomo, después de la elimi­

nacióh de los restantes cationes de la primera divisióh, ha mo­

tivado el estudio de varios métodos cuyos fundamentos han sido

señalados en la primera parte del presente trabajo;

la posibilidad de una aeparacióh cuantitativa de plomoy

talio con acetato de amonioaun en presencia de grandes canti­

dades de plomo ea el fundamento de este estudio.

Las soluciones titulados de plomoy tallo fueron el origen

de nuevas soluciones resultantes do la mezcla de ambasy en las
que la concentracióh de plomoy talio estaban sucesivamente en

la siguiente proporcióh:

50% de plomo : 50% de talio

90% de plomo : 10% de talio

99% de plomo : 1% de talio

99,5%«19plomo : 0,55 de tallo

99,7síde plomo. z 0,55: de tallo

99,97-5de plomo 0,175 de talio

1) SOLUCION502 de plomo: 5075de talio

Téonioa: '
Para preparar unn solucion quo respondiera

a la proporcióh señalada fué necesario mezclar en vaso de pre­

cipitados, 0,25h.ml de le solucióh patróh de plomo (0,096h gr



- 11, ..

Pb/ml) con 2,5 ml de la solucion patróh de talio (0,0098 gr

Tl/ml). Se calienta la oolucióh a 80°C y agrega gota a gota

IK al 10%hasta que no se produzca más precipitado (se usaron

1,2 ml). El precipitado formado se deja sedimentar durante to­

da 1a noche; se filtra por crisol de placa filtrante, lava con

una míhima cantidad de IK al 1 í, luego con alcohol al 80%,

hasta que el líouido de lavado no dé reaccióh de ioduros, seca

a 110°c, enfrfh y pesa.

Peso del precipitado obtenido ; 0,092 gr

Para practicar la técnica de solubilizacióh del iodnro de­

plomo en solucióh acética de acetato de amonio al 15%haata

constancia de peso del ITl remanente, se determinó en forma ox­

pcrimental ln cantidad aproximadade acetato necesaria para di­
ohn solubilizacióh +

Se recunnicï entonces al siguiente prodedilrliento:

l) Cálculo del volumen de solución titulada de plomo que en

presencia de solucióh de IK al lofl puedc dar aproximadamente

500 mg de I2Pb : 2,35 ml.

2) Cálculo del IK al 10%necesario para su precipitacióh :

3,6 ml , Se tomaron 6 ml para asegurar un exceso;

5) Precipitacióh según téc-ica doscriptu para talio.

Peso del precipitado obtenido: 0,5102 gr I2Pb

L) Volumende solucióh ligerarnnte acética d; acetato de amo­

nio al 15%( 1 m1de acético/ 100 ml de aolucióh),necesario pa­

ra la solubilizacióh to al del precipitado : uh.ml
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Gov.estos datos se calculó que el precipitado de ambos

¡[yodums podría ser separado usando aproximadamente thu. ml de

7/ ¿011101611de acetato de amonio.

Al desarrollar la técnica se obtuvo:

Acgggïézá015fl Precéïitado

- 0,0929

8 ml 0,05u1

15 ml 0 ,0h97

lo que hizo comprobar que el dato referente a la cantidad dc ace

tato de amm-nionecesario para aolubilizar una cantidad mdida

de I2Pb no vale para Malas. Dctelïninac'ioel Ph comocroni­
to en el filtrado so obtuvo un valor de

0,0182 gramos de' P'o

( El Pb por cromato es menor que cl teórico (0,02;);51') y el ta­
lio que queda comoioduro e mayor; además a simple vista se ob­

sevan precipitados de distinto color)

Reggtida la te6n1c_¿
AcONHhal 15% Procipitado

agregado (gr

-)- 0 , 0920
15 m1 0,0h23
18 ml 0,0L06
2° ml 0,0h05
22 m1 0 ,Oho2
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Valor teórico del precipitado de ITl: 0,0597 gr , lo qur

indica que el método es nglicable para valores de 50%lb: T

II) SOLUCION20‘73de Elomo: 10‘?lde talio

Técnica: '
La proporcion indicada se obtuvo con 1,85

ml de solucióh patróh de plomo y 2 ml de solucióh de talio.

Practicando ol métodoanteriormente descripto, por dupli­

cado, agregando en cada caso 5 ml de solucióh de IK al 10%, se

obtuvieron loa siguientes valores:

AcONHhal 15% Precipitado AuONHhal 15% Precipitado
agregado gr agregado gr

' Oyh555 ' - °oh523

17 ml 0,1158 15 m1 0,1858

22 m1 o,o757 22 m1 0,0717

27 ml °a°h27 27 ml 0,0h26

51 ml 0,0555 5h ml 0,0353

57 m1 0,0321 37 ml 0,0519

39 m1 0,0317 59 ml 0,05”

ul ml 090515 ul ml 0,0309

Valor teórico del precipitado de ITl: 0,0517 gr

El plomo del filtrado se determinó por el método del cromato

(23 b) :

El filtrado, contcniendo todo el plomoen solución co­

moacetato, y acidificndo ligeramente con ácido acético, ea oa­

lentado hasta ebullición. El plomocalcplado es precipitado por
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adición de solución de cioromato de potasio al 5%en exceso
( 12 ml son suficientes en nuestro caso).

La solución es hervida hasta que el precipitado amarillo osm­

bie a un matiz naranja o rojo. El precipitado se deja alentar

hasta que la solución sobrenaoante claririque (ésta debe apa­

recer amarilla con el exceso de reactivo dicromato). _
El cromato de plomoes filtrado por criaol de placa fil­

¿rante tarado, lavodo con agua, secado a estufa a 110.0 y el

compuesto enfriado pesado como CrOLPb

CrOLlFo¡0,6629 z Pb

Ente factor,algo distinto del teórico (f: 0,6h11) fué

obtenido experimentalmente Valorando por el método anterior

el plomo contenido en 0,5 ml de solución patrón, equivalente

a 0,0h82 gr Ph, agregando 1,2 ml de cromato de potasio al Bflá

Se hicieron doo determinaciones: la primera filtrando a

los pggggminutes de haberse hecho la precipitación y la se­
gunda a las horas. Se obtuvieron estos datos:

Precipiyado deroifb Factor
cr

0.0727 0,6629

0,072? 0,6629

Al aplicar este método del cromato a la determinación de plo­

moen el filtrado de almas determinaciones, se obtuvieron es.
tos resultados:



ppdo.Cr0Ï.|.Pb x factor '.Cr0 Pb x factor

gr l (gr de Pb) ppdo gr h I (gr de Pb)

0,26uo l 0,1750 0,25u6 I 0,1687

Dato teórico: 0,176h gr

Error primera determinación: 0,8%

Error segunda determinación: h,3%

III) SOLUCION99% de Pb : 1% de T1

Dado el volumen grande de solu­

ción acética de acetato de amonioal 15%quo es necesario uti­

lizar para extraer ol precipitado de ioduro de plonn obtenido,

se usaron dos técnicas: la primera consistente en solubilizar

con solución acéticn de acetato de amonio al 15%y más tarde

a1 50%para comprobar si el método seguido con otraa concentra­

ciones encontraba aplicación en la nueva concentración estudia­

da; la segunda en agregar solución acético de acetato de amo­

nio inicialmente a ln mezcla de las soitcionos tituladan de plo­

moy talio a los efectos de impedir la precipitación del plomo

con IK al 10%. En este último caso se precipitaría sólo ITl

con lo que se simplifica enonnomentoel método.

La solución que responda a la preporcióh de 99%de plomo:

1%de talio se obtiene mezclando 20,128 ml de solución patrón

de plomo (1,9hoh gr Pb) con 2 ml de solución titulada de tallo

( 0,0196 gr T1).
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Denominarenne las dos técnicas A y B .

EECHICA A :

Agrogendo 35 m1 de IK el 10%(teorico calcula­

do: 31,16 m1) a la mezcla de ambas soluciones oalentada a 80‘0

¡e obtiene 1a precipitacióh de ambosioduron; Su eeparacióh

se hace comoen casos anteriores con aolucióh ligeramente acá;

tica de acetato de amonio al 15%y luego al 50%.

Precipitado obtenido: h,509o gr

AeOHHhal 15% Precipitado
agregado gr

hn m1 5:2537

12° m1 1.5557

168 m1 0,1388

179 m1 0,0867

AeOHHhal 50% Preeipitado
agregado gr

10 m1 0,0hh2

22 ml 0,0518

27 m1 0,0311

Peso teórico del precipitado de IT1 z 0,0517 gr

El plomoensolucióh comoacetato existente en el filtrado ee

valora por el métodogravimótrieo del cromato;

Precipitado obtenido: 2,8hho gr
Aplicando:

CrOth )( f - Pb



¿ 20 o

resulta 2,81;]¿0x 0,6629 = 1,8852 gr Pb

Siendo el valor teórico 1,9ho5 gr el error reaulta del 2,8%.

TECNICA B :
La cantidad de acetato do amonio en solup

cióh necesaria para solubilizár todo el plomoutilizado pue­

de deduciroe aproximadamentede la experiencia anterior.

Al efecto se disolvió 66,980 gramos de acetato do amonio

sólido en 225 ml de agua destilada y se agregó 2 ml de ácido

acético con lo que ln oolucióh resulta aproximadamenteal 50%.

Se agregan los volúmenes de solución de plomo y talio seña­

lados cn la técnica A, calienta a 80°Cy precipita con IK al 10%.

Peso del precipitado obtenido: 0,0582 gr

Se lava con solución ligeramente acético de acetato de

amonio al 15%con el objeto de extraer el poco plomo que hubiera

podido quedar en el precipitado. 7 s sucesivos lavados y sus co­

rrespondientes pesadas quedan tabulados de la siguiente manera:

¿comunal 15% precipitado
agregado gr

5 m1 0,0529

8 m1 0,0525

15 ml 0,0519

25 m1 0,05Hl

Teórico: 0,0517 gr . Al donar el plomo en el filtrado por

el métododel cromato se obtuvo ol siguiente valor:
=\ GPO bEi tf

2.9955 1.9857
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Siendo el valor teórico de 1,9h05 gr de Pb se recurre a un

nuevo lavado d-l precipitado con 30 ml de agua Caliente:

CrOth
gr X f

2.9936 ¡"98th

Estas diferencias se puedenatribuir a deficiencias del método

y a la gran cantidad de precipitado.

E1 precipitado es de color anaranjado rojizo uniforme. Practi­

cada varias veces le prueba de la llama para la identificacion
del talio se obtuvo en todos los casos resultado negativo.­

IV) SOLUCION de lomo e o d de talio

Siendo necesario renovar la eolucióh patróh

de plomose recurre a prepararla según técnica ya descripta y

titularla por gravimetrfe comosulfato de plomo.

Un promedio de cinco determinaciones da a la nueva solu­

oián un título de 0,0957 gr Pb/ml.
Un nuevo método habrá de estudiarse sobre la mezcla dc so­

luciones de plomoy talio en las proporciones indicadas : el do

la prgcipitacióh del plomoX talio comosulfatos (a) basado en

la insolubilidad del sulfato de plomoy la correSpondiente no­
1ubilidad de la sal de talio formada;

La técnica seguida se describe comoA mientras que para­
lelamente se desarrolla la técnica B consistente en la solubi­

lizacióh de la sal de plomode la mezcla plomo talio, en acetato

de aponio al 50%y la separacióh cuantitativa del.talio comolo­
duro.



TECNICA A :

A la mezcla dc ¿0,75 m1 de solucióh de plomo

(equivalente a 5,8997 gr de Pb) y 2 ml de 1a solución de talio

( 0,0196 gr T1), se agregan 5 ml de H280h.( 1:1) . Se sigue la

técnica de (22).

Peso del precipitado obtenido: 5,8058 gr

El filtrado que contiene talio soluble se ncutraliza con

amoníhco, acidifica ligeramente con ácido acético y determina

tallo como ioduro agregando 0,25 ml de IK al 10%en las condi­

ciones experimentales ya señaladas;

. Peso del precipitado obtenido: 0,02h6 gr

El método revela no ser exaato para una mezcla de plomo y

talio en las proporciones indicadas pues dió más plomo y menos

talio que los datos teóricos.

Para ver si en c1 precipitado de sulfato de plomono ha quel

dado retenido talio , lo solubilizo con solucióh ligeramente a­

cética de acetato de amonio al 50%(se user n l55-m1).

En el filtrado, culentado a 80°C agrego IK al 10%para ver

si precipita talio.
A1agregar el agente precipitante se forme un precipitado

en el trayecto de ln gota que cae, amarillo, que desaparece de

inmediato, nin necesidad de agitar;

Al enfriar aparece un ligero precipitado amarillo,soluble
en caliente. Por el color verde que comunicael precipitado a

la llama se confirma ITl . Se agregó IK al 10%hasta completar

3 ml
. Peso del precipitado obtenido: 0,0056 gr
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TECNICA B :

A la mezcla de h0,75 ml de solución de plomo

y 2 m1 de aoLución de talio, se agregó 223 ml d0 acetato de a­

monio al 30%y precipitó con IK al 10%.

Peso del precipitado obtenido: 0,0572 gr

Ente resultado, muchomayor que 01 teórico ( 0,0317 gr)

podría deberse al hecho, luego comprobado, de que al no lavar

con solución ligeramente Ábida de acetato do amonio para e11­

minar todo el plomo, sino con IK al 1%, ¿htc ocasionaríh una di­

lucióh que favorecería 1a reprecipitacióh del I2Pb, 10 que exh

plicaríá el mayorvalor obtenida.

En efecto; al efectuar dicho lavado se obtienen estos va­
loros:

Aconmg.al 50% ‘ precipitado
agregado gr

L5 HL 0,0578

20 ml 0,0358

35 m1 0.0355

50 ml 0,0310

60 ml 0,0302

Comoes interesante comprobar ln ventaja y exactitud del

método con acetato de amonio sobre el del HZSOh, se repitie­

ron ambas tácnicna consignéndose estos resultados:

TE HICA A :

Peso del precipitado obtenido: 5,8096 gr
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Precipitacióh de tallo en el filtrado:

Peso qol precipitado obtenido: 0,0107 gr
Previendouna posible retencióh de tallo en el precipi­

tado de SOth, se disolvió con solución de acetato de amonio

y se agregó IK al 10% z

Peso del precipitado ob enido: 0,0023 gr
E1 método revela ser nuevamente inexacto en las condicio­

nes de trabajo señaladas.

TECNICA B :

Peso del precipitado obtenido: 0,0512 gr

Luego del lavado con acetato de amonio al 50% :

Peso del precipitaoo obtenido: 0,0292 gr
Valor teórico del orecipitado de Irl : 0,0517 gr

Determinuclóh de plomo er 01 filtrado y líquido de lavado,
cono Granate:

flxfprecipitado
gr

6,1670 í h40881Valor teórico:
5’89 7 81' de Pbo

V) SOLUCION 99,9% de plomo : 0,155353; tallo

a) Comoel método en estudio sigue dando resul­

tados cuantitativos en la separación del tallo de grandes can­

tidades de plomo hasta 1a proporción de 99,5% de plomo: 0,5%

de tallo, se pasó directamente a la de 99,9% : 0,1% .
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La solución patrón de plomousada ea de un nuevo tíkulo

( 0,0969 ger/nl) obtenido comopromedio de cuatro determina­

ciones del plomopor el método grnvimátrioo del sulfato.

La solución de talio es la mismaque en técnicas anterio­

res ( 0,0098 gr T1 /ml).

La proporción de 99,9% de plomo : 0,2% de tallo se logra­

ríe mezclando 202,06 ml de solución de plomo con 2 ml de solu­

ción de tallo; Comoel volumen de la primera es muy grande ,
antea de efectuar la mezcla se concentrá a 50 m1.

Se mezcla luego y agrega 25 gramos de acetato de amonio

sólido y 0,5 ml de ¿cido acético.

Esta variante de la téonica p rnúte reducir apreciablemen­

te el volumencon que se trabaja.

Se precipita con IK al 10%hasta no más recipitación.

Repitiendo el método anteriormente descripto para lavados y pe­

sada, se obtuyieron estos datos:

Peso del precipitado: 0,01ho gr

0.0517 Sr

El métodorevela, por esta determinación, no ser aplica­

Paao teórico del ppdo.:

ble a las proporciones de plomoy talio indicadas y en las con­

diclonca de trabajo señaladas.

b) Una nueva solución patrón de plomo, más concentrada ,

de tíïulo 0,2h93 gr Pb/ml , obtenido comopromedio de tree de­

terminaciones gravimátricas de plomopor el método del sulfato,

en usada para la repetición del enoayoanterior.
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Al efecto se toman 81,h3 m1 de solucióh de plomo, 2 ml

de aolacióh dc talio, agregan 20 gr de acetato de amoniosóli­

do y 0,5 ml de ácido acétcio glacial, completándose el volumen

a 100 m1 con agua destilada.

Se calienta a BO‘Cy precipita con IK al 10%.

Peso del precipitado: 0,0085 gr

Peso teórico del ppd0.: 0,0317 gr

E1 método revela nuevamente su impracticabilidad en las

proporciones de plomoy talio indicadas,

c) Un nuevo ensayo con 81,08 ml de aolucián de plomo,

2 ml de aolucióh de talio, 0,5 ml de acético y 8610 1 gr de a­

cetato de amoniosálidc, sin agregado de agua para actuar con

un volumen míhimo, procipitando con 0,5 ml de IK a1 10%da :

Peso del precipitado: 0,0101 gr

Este valor con01rmalos anteriores. En vista de ello ae
pasó a ensayar VI .­

VI).- SOLUCION29,12 de 210m0 ;_g,5% de talio

a) Se nszclnn 27,10 ml do solucióh de plomo

( 0,2005 gr Pb/ml) y 2 ml de solucióh dc tnlio ( 0,0098 gr Tl/

m1) . Se agregan 10 gr de acetato de amonio sólido, 0,5 m1 dá

ácido acético y completa a 100 ml con agua destilada, precipi­

tando a 80.0 con IK al 10% .

Hechas dos determinaciones con esta técnica se obtuvo:

1a.dcterminacióh : Peso del ppdo. : 0,0221 gr

2acdeterminncióh z Peso del ppdoc : 0,0288 gr

Peso teórico : 0,0517 gr
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b) Se repite el métododescripto, reduciendo el volu­

men total y la cantidad de acetato de amonio sóïido z

A 27,10 ml de solución de plomo, 2 ml de solución

de talio y 0,5 ml de acético, agregan 5 gr de acetato de amo­

nio sólido y 3 ml de agua destilada. Precipitando se obtuvo:

Peso del precipitado: 0,012h gr
o) Repetimos ln técnica con l-s proporciones señaladas

en b) pero agregando sólo 1 gr de acetato de amonio sólido.

Comoel pxecipitado obtenido rovelaba a simple vista ser

mayor que el correspondiente al ITl n obtenerse, se pensó en

que ln cantidad ie acetato de amonio sólido agregada no fuera

auficicntepíra ln solubilización total del plomoy se debiera

a ello el mnïomvalor del precipitado obtenido.

Había además dos tipos de precipitado: uno de ellos ca­

racterístico del ITl y el otro constituido por cristales aci­
culares de color blanco amarillento. Se pensó en la posibilidad

de que los mismos reapondieran en sn constitución a un compues­

toqdescripto por F.Cnlarco (2h), teniendo importancia para la

misma la relación AcOHHh/I2Pb nin cuando la aqui lograda no

ostánoontesplnda en el citado trabajo.
Para disolvaplo se agregó 1 mr más de acetato de amonio

sólido, calentando hasta disolución total del precipitado y en.
friando luego. Eos restantes pasos dolzsé odo empleado son si­

milares a los ya descriptos,

Peso del precipitado obtenido: 0,0350 gr



La disparidad de los valores obtenidos: 0,0221 gr ,

0,0288 gr, 0,012k gr y 0,0350 gr hace pensar que estamos actuanp
do en el límite de lu determinacióh cuantitativa del talio en­

presoncia de plomo, lo que nos induce a adoptar comolíhite pa­

ra la identificacióh cuantitativa por mediodel métodoestudia­

do en el presente trabajo, 1a relacióh 99,5% de plomo z 0,5%
de talio .­
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III... SEIBIBILIDAD QUALITNI'IVA DBL HBTODO

W363 cn form experimntnlla validezcuantitati­
va del dim mmm para la aeparacio'nde].talio en pro­
¡tencia de grandes cantidades de plomo, hasta 0.5% de talio en

plano,interesa 69mm amm cu amabilidad cualimuva
paraenanadotmmaán.

Ruta hace¡masam la 'Iensibflidad' eigúflcdha para
algunos mtoreo 1a m cantidad dc ¡Instancia que podía ser

identificada, Men-L:vas que para our-oacm la relación entré ¿la

cantidad do sustancia identificable por mediodc la reaccio'n,

utilizada y el volumende solución en que cats-1'disueltc.

En algunos casos so conaííembnn las ntcri’oronciaa y la

cannibilidcd oc expresaba con) el porcentaje :rzfnirrradc Matan-"j.
cin identificable en pv-eeencinde otras; Í

F.Peigl fijó para cada uno de estos conceptos un alcance

definida y los asignó ¿oficiosnombren. Instingaimg así 2
lfiïdte de 1dczzt1fioacio'n(LL), concentración límite (6.1...) y

proporción límite (P.L.) o relación 11mm (Kid...) (25);
Lim de ici-ntifleaoio'n(12.1.) : 3'32:la cantidad

de Ibex-1111, ezpmszzdoon gama", que pued ser claramntc re­

veladopor una reacción, sin tener en cuentael wlm

Mauritania Hung (0.5,): Es la relación existente,en­
tre el límite de icïontificacicïn 72:13cantidad de disolvente.

se expresa:



I

th, i 'Sustancia z 1 _volumende soluc. en c.o. 106 ;
000-9011101“ límite de identificacióMen y) '

L.I en i '6 '
W ' [SÉ"1° =¿L

Unareacción muysensible usté caracterizada por un lí­

mite de identificación bajo y una concentración lihite peque­

ña; por debajo de los mismosla reacción el negativa.

Debenquedar fijados, pues,para la determinación de la

concentración limite: el volumende la solución, concentra­

ción del reactivo, temperatura, tiempo de espera hasta la ob­

servación del resultado, sustancias presentes, etc.
Cuandose investiga una sustancia en presencia de otras,

se produce en general una disminución de la sensibilidad; En
contadas ocasiones se verifica el efecto contrarios Interesa

pues considerar la relacián entre las mismas;

Se fijó asi el concepto de Proporción líhite , entendiéndose
por tal la relación existente entre las cantidades de ambas

sustancias cuando la relación deja de ser positiva; también se
llama relación limite . '

El trabajo realizado consistió en la determinación del 11;
mite de identificación, concentración líhite y proporción líL

mite del talio en presencia del plomoy de las restantes sustanp

cias requeridas por el métodoadhdiado (acidez acética y aceta­
to de amonio sólido).

Pero previa a dicha determinación fué necesario hallar los
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nfisnna valores para la SOLHCióhde tallo pura y la aolucióh

de talio aoética en presencia de acetato de amoniosólido a­

gregado en la mismacantidad que habríh de utilizareae en el

ensayo final.

Las tecnicas experimentales seguidas y loa valoren obte­

nidos quedan así censignadoa:

I).-Líg¿39 de identificggiép y concentracióh líhite de.;g
¿Miluiïïlma.

Se coloca un volumen determinado de solucióh valo­

rada de tallo en tubo de centrífuga, completa a 0,8 ml con a­

gua destilada y calienta a 80°C a baño maría; Se agregan 0,2

ml de sol cióh de IK al 10%. Enfrfh y observa la presencia de

precipitado a las 2h horas.
Este ensayo se repite utilizrndo diluciones crecientes

de la solucióh de tallo, manteniendo la Constancia del voluman

total de la aolucióh hasta obtener resultado negativo.

Se efectúan luego los caIculoa respectivos y tabulan los
resultados.

TABLA I

Il/ml Resultado

lh7o gammas positivo

1:90 " “

aus " "

122 . 5 ¡I n

98 II II
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h9 gammns positivol' n
12,25 " negativo

De acuerdo con estos datos resulta:

L.I. g 2h,5 gammaa

C.L. g 2’435X10- 2-" 1 : ¡4.0.000

II).- Límite de identificacióh ï concentracióhlíhite del
talio en presencia de acetato de amonio1 en solucióh ligera­
mente ace'tica.

Se toma un volumen determinado de la solucióh valora­

da de tallo, completa a 2,75 ml con agua destilada, agrega

1,5 gramos de acetato de amonio sólido y 0,05 ml de ácido acá;

tico. Se calienta a 80°C y agrega 0,2 ml de IK al 10%(Volu­

men total de la solucióh : 3 ml )

Efectuando diluciones crecientes de la solucióh de talio,

repetimos el ensayo manteniendo constantes el volumentotal

de la aolucióh hasta quo no se observe más precipitaciófl.

La reaccióh en la solucióh es positiva cuando ac observa

un precipitado amarillo pulverulento;
los resultados obtenidos quedanasí tabulados:

I TABLA II

Tl/ml Resultado

980 gammaa positivo

¡+9o n ll
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¿#5 83mm38 positivo

9 8 n II

¡+9 || fl

2h,5 n negativo

Luego: _

9.11.: 1:9 gamma
c.L..-. 16,5x10'6t’ 1:61000

III),- Líhite de identificación z concentraciónlíhite 1
proporción líhite del tallo en presencia de plomo

Antes de desarrollar la técnica experimental traza­

da pare la obtención del L.I. del talio en presencia del plo­

mo es necesario hacer un ensayo en blanco para el que se adop­

tó el siguiente método:

A 0,5 ml de solución valorada de plomo (0,2u05 gr

Pb/ml) ee agrega 0,5 gr de acetato de amonio sólido, 0,05 ml de

ácido acético y 0,55 ml de agua destilada. A la solución calenp

tada a 80.0 se agnegan 2 ml de IK al 10% . Se deja enfriar

y observa si hay precipitación.

Con la cantidad de 0,5 gramos de acetato de amonio sólido,

ao obtiene un precipitado amarillento, aparentemente de Ian.

La obSrrvnción microscópica revela la pros noia de cristales

aciculares y otros hexagonales verdosoa y nnaranjados. Comoes

de supon r que tal precipitación se ha producido debido a que

la cantidad de acetato de amonio sólido agregada no alcanza a
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solubilizar el plomo contenido en el volumende solución va­

lorada que se agregó, se procedió a aumentar la misma.

Con1 gramos de acetato vuelve a obtenerse precipitación.

Pero el precipitado obtenido difiere del anetrior en que está

constituido en su totalidad por cristales aciculares que le

otorgan una coloración blanco amarillenta. Las láminas hexago­

nales ( I2Pb ) han desaparecido;

Repetida la prueba con un volumen mayor de solución ( 1 gr
de acetato y l,h5 ml de agua desüilada) se comprueba sólo modeIJ

rada precipitación. El precipitado, observado al mdcroscopio,.
revela ahora estar constituido en su casi totatlidad por cris­

tales en forma de agujas, encontrándose también cristales con

forma hexagonal y de color idéntico a los anteriormente seña­
lados.

Aumentandola cantidad de acetato ( 1,5 gr de acetato só;

lido en 1,h5 ml de agua destilada) no se observa precipitació .

El ensayo en blanco se efectúa primero, agregando 2 ml de
IK al 10% (volumen total : h ml ) y luego 0,5 m1 IK al 10%pa­

ra trabajar con el volumen mínimo;

Comono se obsc-vó precipitación se pasó a determinar el

ILIL, la Ó.L. y la P.n. del talio en presencia del plomo;

El método adoptado fué el siguiente:
A0,5mldelaso­

lución titulada de plomo se agrega 0,05 ml de ácido acético, _
1,5 gr de acetato do amonio,sólido y 0,5 ml de la solución va­



.55­

1oradn ¿e tallo diluída al 1/10 . Completa el volumena 2,5 ml

con agua destilada y cuenta a Bo’c. Se agrega 0,5 ml de IK

al 10%y enfría. l
En igual forma procede con diluciones crecientes de la noi

lución de talio, manteniendo constante el volumentotal de la
solución.

Hechas las sucesivas determinaciones, se hacen loa cálcu­

los para la obtención del L.I., C.L. y P.L. y tabulnn los resul­
tados.

TABLA III

Tl/ml Resultado

h9° gammas Positivo

21.5 " "

98 " "

Le " "

gu,5 " negativo

Luego:

¿.11 z h9 gammes

c.L'. : 16,5 x lo"6 2: 1:6looo

B.L. = T1 1 : ahoo Pb



‘v i- ——-—v_ - «iva.- v r.

-36­

Obtencióndel L.I., c.L. y R.L.

aplicando el métodode oxidación I separación del {EnziTl in;

' soluble del Pboalí’ soluble mediante HONa+1202 .

Este método fué ya mencionadoen la primera parte del pre­

sente trabajo. Interesaba realizar un estudio de su sensibili­

dad para la identificación de talio en presencia de plomoy cock

parar los resultados con los obtenidos por el métododescripto
del acetato de amonio.

Fué necesario efectuar un ensayo en blanco para determi­

nar la cantidad adecuada de sustancias que puestas en presencia

no producen precipitación del plomo. La técnica experimental

seguida fué la siguiente:

En un tubo de centrífuga se coloca 0,l ml de ls solución

valorada de plomo ( 0,2ho3 g Pb/ml) y 1,8 ml de agua destilada.

Se agregan dos lentejas de HONaagitando hasta disolución del

precipitado blanco formado. Se introduce 0,1 ml de u202 ( H202

lo volúhenes) y agita. Se deja en reposo 2h horas.

La observación de los tres tubos en que se realizó este en­

sayo en blanco permitió comprobarla ausencia de precipitación.
Para la determinación de la sensibilidad de este métodoen

la identificación del talio agneñadoal plomo,ae utilizó una so­

lución diluida de talio ( al 1/10 ) obtenida a partir de la mis­

ma solución patrón anteriormente empleada ( 0,0098 g Tl/ml).

La técnica seguida fué la siguiente:

Se coloca 0,1 ml de la



solución patrón de plomo en un tubo de centrífuga, agrega 055 ml

.5?­

de la solución al 1/10 de talio y completa el volumena 1,9 m1

con agua destilada. Se disuelven dos lentejas de HDNay agre­

ga 0,1 ml de H202. Se agita y deja en reposo 2h horas.

El talio forma por oxidación alcalina (H0)5Tl pardo ñnnoluble.

Ente ensayo ae repite utilizando diluciones crecientes de

la solución de talio, manteniendo la constancia del volumento­

tal de la solución ( 2 ml) hasta obtener resultado negativo.

Este resultado queda señalado por la ausencia de precipitación.

Los resultado obtenidos quedan así tabuladou y por cálcñp

lo determinados los valoren que corresponden al L.I., C.L. y

R.L.

T1 / m1 Resultado

h90 gammna positivo

392 n fl

H fl
fl IV

98 " negativo

LoIo= 833m.
' -6

9-11. = 98 x10 É 1 : 10000
R.L. g T1 1 = 122 Pb
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Go- PISCUSIOH DE LOS RESULTADOS

Ia_neparación de pequeñas cantidades de talio de grandes

cantidades de plomose puede realizar por precipitación del io­

dnro de talio en presencia de acetato de amonio-acético que im­

pide la precipitación de la sal de plomo.

se estudió el método en soluciones convenientemente pre­

paradas, y en las que la proporción de plomorespecto del talio

era cada vez mayor:

50% dc plomo 2 50% de talio

90% " " : 10% " "

99;: " " = 17 " "

999555 n n 3 095% n n

99.7% " " = 0.5% " "

99.9% " " 3 0.1% " "

Para lograrrla aolubilización se comenzápreoipitnndo los

ioduros de plomoy talio y extrayendo el plomodel filtro, pri­

mero con acetato de amonio al 15%(solución ligeramente acético)

y luego mío concentrada (solución al 50%L

Finalmente ae estudió la posibilidad de agrogar directamen­

te acetato de amonio sólido a la solución que conteníe plomoy

talio de maneraque al precipitar con ioduro sólo lo hiciera el
ioduro de talio.

Las interferencias se pueden eliminar precipitnndo cloruros en

frio y disolviendo éstos en agua caliente.
La solubiliznción (extracción sobre filtro) del ioduro de
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plomo con acetato de amonio de un precipitado que contiene io­

duro de talio no ea estequiométrica y exige utilizar buen exce­

so de acetato de amonio. Este no trae mayores complicaciones

mientras el talio no baja de 10%pero ya en esa proporción en!

centramos dos dificultades : \

a) necesidad de usar volúmenes grandes de solución de ace­

tato de amonio.

b) necesidad de lavar repetidas veces para obtener cons­

tancia de peso ( 0,2 mg).

A1 llegar a la preporción Pb 99% 2 T1 1%se ensayo el metodo

antedicho y ndemáhel de incorporar el acetato de amoniosólido

antes del ioduro, con lo cual se obtiene un precipitado de ITl

muy poco contaminado con plomo, que puede ser pecado luego de

pocos lavados. Este método fue el adoptado comomás conveniente

y permite donar cuantitativamente hasta 0,5 fl de talio en plo­

mopuro. Cualitativamente se puede llegar por debajo de 0,05 fi

pero por razones que escapan a nuestra interpretneión, el pre­

cipitado de ITl visible no precipita cuantitativamente; sin en,

barco podría aer útil conoorientación.

Sin lugar a dudas el método del sulfato de plomo no conviene‘

en estas condiciones, y sf cuando hay poco plomo.

El métodopropuesto es, en definitiva, el siguiente:
A loo ml dc ao ución que contiene muestra con hao­

ta 99,5 fi de plomoy sin interferencias, 5 g de acetato de amo­

nio nólido y 0,5 ml de ácido acético, calentados a 80°C , ae a»
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grega aolucióh de IK hasta no más procipitacióh. El prefiipi­

tado formado se deja aedimentar durante toda 1a noche; se fil­

tra por crisol de placa filtrnnte, lava con una míhimacanti­

dad de IK al 1%, luego con alcohol al 80%, hasta que el lí­

quido de laVudo no dé reaccióh de ioduros; seca a llO'C duran­

te mediahora, enfríh y pesa.

La reaccióh con HONa-+H202 es separativn pero resultó

menossensible.­
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D.- CONCLUSIONES

l).- Se puede determinar cuanïitativamente talio en pre­

sencia de grandes cantidades de plomo ( hasta 0,5 fi de tallo

en plomo puro) precipitando el tallo comoiodnro en medio acet­

acético. Se entudió hasta 0,1 fi de tallo pero los resultados
son erráticon.

2).- Aplicado cualitativamente este métodotiene la si­

guiente sensibilidad:

L.I. = h9 gamma».

C-L- = 16,5X' lo"6 8° l: 61000

É.L. = Tl l : ahoo Pb

3).- La roaccióh Tl-nonapfl202 es menos sensible y sólo

permite separación hasta alrededor del 1%de tallo:

c.L. - 98 x 10'6 g 1 : 10000
P.L. - Tl 1 : 122 Pb

LoIo" 8mm.

h).- Cuando ln proporción de plomo es muy grande, el m6;

todo del sulfato trae por consecuencia errores en loa valores

do tallo, por adaorcióh y tal vez por formacióh de nales dobles.
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