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RESUME

On propose une réaction spécifique de précipitation des ions de
l'antimonium. Avec SEO"NQ2 A ebullition en présence de AEDT et & pH 4
a4 5 on obticnt un preécipité rouge obscur. Il n'y a pas dinterférence dans
ces conditions. si bien Hg **. Hg*, Ag". Cu*'. Bi*'. et As™ y 7 diminuent la
sensibilite. On trouve celle ¢i avee des sels purs dantimonium et en pré-

sence des cations cités.

Las aplicaciones de los agentes ermascarantes del tipo del
AEDT y anédlogos al anélisis cualitativo no han sido estudiadas con
tanta profusién como en el cuantitativo, quizds porque la inves-
tigacién en el campo cualitativo es mds laboriosa y, sin duda
equivocadamente, ta sido considerada menos Util.

No obstante, se nota en la bibliografia un creciente inte-
rés por el estudio de la accidn de estos agentes complejantes con

(*) El prescnte trabajo forma parte de la tesis doctoral que la seno-
rita M. L. Alvarez Bartolomé. bajo la dircccion del Frof. Dr. S, Arribas, esta
realizando en los laboratorics de la Catedra de Quimica Analitica de la Fa-
cultad de Ciencias de {a Universidad de Oviedo



vistas a mejorar la selectividad de las reacciones, y asi a los tra-
bajos iniciales de Pribil (1) sobre la accién enmascarante del ADET
en algunas reacciones inorgénicas han sucedido, como importantes,
las de Flaschka (2) acerca de la precipitacién de sulfuros con la
ticacetamida; los de Cheng recopilados en (3) y donde también se
hace un estudio tedrico acerca de las posibilidades de enmascarar
o desenmascarar determinadas reacciones, y recientemente, los
de Hoyle, Sanderson y West (4) en el que se examinan la influen-
cia de veinte agentes complejantes sobre diferentes racciones
de cationes empleados en andlisis cualitativo.

Con estos estudios se han revalorizado ensayos clésicos que,
debido a sus interferencias, habian sido superados por otros nue-
VOS y apenas si tenfan ya ofro inferés cue el meramenfe descrip-
fivo.

Consecuencia transcendente de este hecho es que se han
r-uesto a disposicidon del quimico reactivos clésicos de precipita-
cién que ya presentan una buena selectividad.

Es bien sabido que estos reactivos de precipitacién, aun-
aue no tengan una sensibilidad grande, ofrecen la ventaja de
cue dan una idea clara acerca del contenido del idn que se ensa-
va por simple apreciacidon del volumen del precipitado, cosa que
cor 1o general, se consigue dificiimente con reactivos de excesiva
sensibilidad en ensayos coloreados a la gota o con manchas sobre
papel U otro soporte poroso.

A nuestro juicio, la investigacién en Quimica Analftica Cua-
litativa se encontraba excesivamente polarizada hacia la consecu-
cién de reactivos de tipo organico de sensibilidad muy acusada,
pero de utilidad restringida a la investigacién de trazas o de com-
ponentes minimos y que resultan inoperantes en ensayos en los
que se pretende tener una idea del contenido en el problema del
on que se investiga, como ocurre en la mayorfa de los problemas
practicos y en todos los de tipo docente.

(1) R. Pribil Collection Czechoslov. Chem. Communs. 16, 524. (1951).

(2) H. Flaschka: Chemist Analyst. 44, 2 (J955).

(3) K. L. Cheng: Anal. Chem. 33, 783. (1961).

(4y W Hoyle, I. P. Sanderson y T. S. West: Anal. Chim. Acta. 26, 290
(1962).
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Siguiendo la hipdtesis de trabajo sugerida por el incre-
mento en la selectividad de reactivos inorgédnicos por el empleo
de los nuevos agentes complejantes, venimos trabajando en los
laboratorios de esta Catedra hacia el logro de reactivos de preci-
pitacién especificos o muy selectivos, que eviten las separaciones,
que reconozcan el ion de manera cierta y gue, simultdneamente,
permitan una apreciacién de su contenido.

En este trabajo damos cuenta de los ensayos realizados
hasta conseguir un reactivo de precipitacién practicamente espe-
cifico para el antimonio en cualquier grado de valencia.

* ¥ w

Los iones del antimonio carecen de buenas reacciones ana-
liticas de identificacién. La mds selectiva y conocida, la que ori-
cina la rodamina B, es solo producida por el Sb*" y falla con fre-
cuencia, probablemente debido a que no serealiza bien la previa
acciéon de un oxidante para llevar el elemento a su valencia mé-
xima, y la de un reductor para destruir el exceso de oxidante. De
ctra parte, su sensibilidad grande y el hecho de que interfiera el
Fe', disminuyen el valor practico de la reaccién. La modificacion
& este ensayo propuesta por West y Hamilton (5) consistente en
la formacién previa de 1,.Sh y extraccién en benceno para poste-
rior reaccién con la Rodamina B, si bien aumenta la selectividad,
también lo hace la sensibilidad, por lo que es un ensayo bueno
sblo para la investigacion de pequefias cantidades de antimonio.

Existe una buena reaccién de precipitacidon para los iones
clel antimonio que descrita desde hace tiempo, apenas si en los
textos recientes se le presta atencidn. Se trata de la reaccidon con
el tiosulfato sédico. Con este reactivo, en medio ligeramente &ci-
do y a la temperatura de ebullicién, se forma, con los iones del
antimonio, un precipitado rojo bermelién de oxisulfuro, segdn la
reaccion:

2 Sb™ 4- 35,07 — Sb,S,0 + 4S50,

La reaccién es muy espectacular en virtud del infenso color

rojo del producto de la reaccién, pero viene interferida por todos

(5) Ph. W, West y W. C. Hamilton: Anal. Chem.. 24. 1095 (1952).
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aquellos cationes que con el reactivo, y en las condiciones de la
experiencia, dan un precipitado amarillo mads o menos vivo (As,
Mo y Cd) o de color oscuro (Ag, Cu, Hg, Bi, etc.).

En sepresencia de oxalatos, se consigue evitar algunas de
las interferencias, y este hecho es utilizado por uno de nosotros
{6) para reconocer el elemento previa separacién como &cido
metaanfimdnico.

Hemos ensayado diversos agentes complejantes para me-
jorar la selectividad del ensayo, encontrando que, en presencia
de la sal disédica del AEDT, la reaccion es especifica si se ajusta
el pH de la reaccién entre 4 y 5. A este pH, todos los elementos
interferentes forman complejos suficientemente estables y no
reaccionan con el tiosulfato mientras que si lo hace el antimonio.
El pH qgueda regulado por la propia solucién de AEDT si previa-
mente se neutraliza el problema y se afiade un ligero exceso
ce la misma.

Se han hallado las sensibilidades de la reacciéon con solu-
ciones puras de tricloruro de antimonio que contiene 10 mg. de
ion metélico por ml de solucidén y en presencia de elementos que
iterfieren corrientemente.

Procedimiento: Se neutraliza medio ml de problema &cido
con NH,OH 2N y se afiade ahora solucién al 5 por 100 de AEDT
hasta redisolucidén del precipitado inicialmente formado. Si des-
pués de afiadir 2 mi-de AEDT persiste un precipitado o turbidez,
no es obstaculo para continuar el ensayo. Se toma medio ml de
esta solucidn, se afiade un poco mds de AEDT sdlo si persiste un
precipitado y se le aflade la punta de una espdtula de tiosulfato
sédico sdlido, calentando la ebullicién. En presencig de antimo-
nio, se produce un precipitado rojo naranja.

En estas condiciones, la reaccion es especifica. Los catio-
nes Hg,*, Hg*, Ag*, Cu*, Bi**, As™, As’* v M", que interfieren
seriamente en ausencia de AEDT hasta el punto de impedir la apre-
c‘acién de la reaccién, no perturban en estas condiciones, aunque
disminuyen la sensibilidad.

(6) S. Arribas Jimeno: “Marcha analitica de cationes sin precipita
cion de sulfuros”. Esta Revista. 2, 105. (1961).
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En presencia de cationes que formen complejos con el tio-
sulfato que se destruyen por el calor dando precipitado negro de
sulfuro (Ag', Hg*, Cu*), al calentar, aparece antes el precipita-
do rojo del antimonic que el negro.

Sensibilidad: Con soluciones puras de fricloruro de anti-
monio y en presencia de AEDT se alcanza un limite de identifica-
¢ién de 10 ppm. de catién equivalente a un pD — 5, lo que clasi-
fica la reaccién como sensible.

En presencia de los cationes antes citados, que disminuyen
'a sensibilidad, se han hallado las siguientes proporciones limite:

Se aprecia claramente la reaccién en presencia de 4 veces
la cantidad de Hg,*", 20 fa de Hg™, 8 la de Ag*, 15 la de Cu*", 40
la de Bi*', 40 la de As™, 80 la de As™ y 94 |a de Mo*.



