BIBLIOTECA CENTRAL LUIS F LELOIR

BibliOteca Digital BIBLIOTECA CENTRAL]EJLOIR

F c E N - U B A FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES UBA

Tesis de Posgrado

Analisis quimico de plomo puro :
Separacion de bismuto, platay
cobre por electrélisis interna y

determinacion colorimétrica de los
mismos

Bigerna, Dionisio

1957

Tesis presentada para obtener el grado de Doctor en Ciencias
Quimicas de la Universidad de Buenos Aires

Este documento forma parte de la coleccién de tesis doctorales y de maestria de la Biblioteca
Central Dr. Luis Federico Leloir, disponible en digital.bl.fcen.uba.ar. Su utilizacién debe ser
acompafiada por la cita bibliogréfica con reconocimiento de la fuente.

This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico
Leloir, available in digital.bl.fcen.uba.ar. It should be used accompanied by the corresponding
citation acknowledging the source.

Cita tipo APA:

Bigerna, Dionisio. (1957). Andlisis quimico de plomo puro : Separacién de bismuto, plata y cobre
por electrdlisis interna y determinacién colorimétrica de los mismos. Facultad de Ciencias
Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0919_Bigerna.pdf

Cita tipo Chicago:

Bigerna, Dionisio. "Anélisis quimico de plomo puro : Separacién de bismuto, plata y cobre por
electrdlisis interna y determinacién colorimétrica de los mismos". Tesis de Doctor. Facultad de
Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires. 1957.
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0919_Bigerna.pdf

EXACTAS:

Facultad de Ciencias Exactas y Naturales

UBA

Universidad de Buenos Aires

Direccidn: Biblioteca Central Dr. Luis F. Leloir, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires. Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar

Intendente Giiiraldes 2160 - C1428EGA - Tel. (++54 +11) 4789-9293



http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0919_Bigerna.pdf
http://digital.bl.fcen.uba.ar/Download/Tesis/Tesis_0919_Bigerna.pdf
mailto:digital@bl.fcen.uba.ar

W

j'/7-3

MINISTERIO DE EDUCACION
UNIVERSIDAD NACIONAL DE BUENOS AIRES -~
FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

ANALISIS QUIMICO DE PLOMO PURO

Separaci6n de bismuto,,platan,cobre Apor electrollsis

interna v determinacién colorimétrica de los mismos

por

DIONISIO BIGERNA

e

Resgggn/de'TéQIs
— v

- Para optar al tftulo de Doctor en Quimica (Orientacidén Qufmica

Analftica )

1957

’:2;2/ @ Tests EDIJB

A ii

s




I.-

II.“

.

.ohe,

R
Pear;
B )

Consideraciones generitlgsds i i

8e dan las especificaciones para plomo puro y los métodos para.
su anflisis qufmico utilizado en los Laboratorios de Obras Sa-

nitarias de la Nacibn, traducctén del B.S.I. NO 334, con modi-

ficaciones de forma que facilitan su aplicacién (esquema) y las
Normas AeSeTeMe - Chemical Analysis of Pig Lead - Designacidn

E=37-50=~T (Methods for Chemical Analysis of Metals).

Parte Experimentale.=-

a) Electrdlisis Interna: Se estudid la separacién de bismuto,

plafé y cobre de plomo puro por electrdlisis interna, haciéh-
dose mediciones de intenslidad de corriente, fuerza electromo-
triz y tiempos necesarios para un depésito completo de las im=
purezas antes seiialadas. De acuerdo con las experiencias rea
lizadas, se pudo establecer que en condiciones dadas,es posi-
ble tener un depdsito completo después de 10 minutos de comen-

zar a electrolizar la solucidn.

b) Espectrofotometfia: Se dan las caracteristicas principales

del'espectfofotémétro "JOUAN" utilizado en el presente trabajo.

¢) Desterminacién eipectrofotométgica de bismuto: como complejo

colofeado bismuto-tiourea. Sé estudiaron las céﬁdiciones 6btima

para su realizacidn; concentracién de reactivos, longitud de on
da, filtro y temperatura; se contruyé la curva de calibracidn y
estudié las interferencias posibles.

Interferencia del ién plata: Concentracidén de ién plata hasta
100:1 con respecto al bismuto no interfieree.

Interferencia del i6n cobre: concentraciones de ién cob:e hasta

80:1 con respecto al bismuto no interfieren qéea este interfiem
en concentraciones superiores a 0,40% de cobre en plomo puro.

Influencia de la concentracién de 4cido nftrico: concentraciones



‘*a%s indicadas recief influ-

U!o:oo
(J

de &cido nftrico superidres #°8 Yete

[

yen soore la lectura espectrofotométrica.

Se propone la técnica para efecturar la determinacidn de bismuto

en plomo puro, prewia separacidn por electrdlisis interna.

El método propuesto se aplic6 en muestras de distintas procedencias
cuyos valores figuran en la tabla N2 VIII,

d) Determinacidén turbidimdtrica de plata: como cloruro de plata.

Se esfudiaron las condiciones 6ptimas.péra su medicidn: concentra
cién de reactivos, longitud de onda, filtro, temperatura, tiempo

de agitacidn; se construyd la curva de calibracidn y estudiaron 1las
interferencias posibles.

Interferencia del ién bismuto: las lecturas fotométricas son afecta=-
das por concentraciones de bismuto superiores a 8 mgr de bismuto

por 100 ml. de solucidne. Si la determinacién se hace sobre 5 gr. de
muestra, 8 mgr. de bismuto equibalen a 0,16 gr%gr de plomo.
Interferencia del 18n cobre: concentraciones de idn cobre superiores
a 8 mgr. de cobre por 100 ml. de solucidn afectan las lecturas. Si
la determinacidn se haece sobre 5 gr. de muestra 8 mgr. de cobre
equivalen a 0,16 gr%gr de plomo.

Influencia del 4cido nftrico: concentraciones de 4cido nftrico 10
veces superiores a las indicadas afectan las lecturas fotométricas.
Se propone la t#dnica a seguir para efectupar la determinacién de
plata en plomo puro, previa separaicién por electr8lisis interna.

El método propuesto se aplic8 en muestras de distintas procedencias
cuyos valores figuran en la tabla N2 XV,

e) Determinacidn espectrofotométrica de cobre: como complejo colo-

reado en solucién bromo-icido bromfldrico. Se estudiaron las condi-

ciones Optimas de concentracion de reactivos, longitud de onda, fil

tro y temperatura; se construyd 1a curva de calibracién y estudiaron



Interferencia del ién bismuto: las extinciones no varian por la pre-

sencia de hasta 2,5 mgr de ién bismuto en 25 ml de solucién.

Interferencia del ién plata: Las extinciones no varfa por la presenci:

de hasta 10,0 mg. de 1én plata em 25 ml de solucidn.

Influencia de 1la concentracidn del 4cido bromhfdrico: de las expe-

riencias realizadas se uede diluir el 4cido bromAidrico con hasta

5 ml. de agua en 25 ml de solucién.

Se propone la técnica a seguir para la determ.nacién de cobre en plo-
Py mo puro previa separacidn por electblisis interna.

El método pro-uesto se aplicd en muestras de plomos puros de distin-

tas procedencias cuyos valores figuran en la tabla N2 XX,-
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al prese:rt=r este trabajo
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I) CONSIDERACIODNES GENERALES

Capitule I



ESPECIFICACIONES PARA PLOMO PURO PARA OBRAS SANITARIAS DEi LA NACION

y ;

TIPO A (1) B (2) c (3) { (4)

Cafierias |Lingotes |, Plomo Quim : Plomo

de agua |para fund. mico (Fab.f para ca-

meollar chapas, Acido sul~  floa y

US 0S de plomo, |etcCe firico y acceso-
etce coagulan= | rioa.-
| et | e%s “Ceks | gug

Plomo (p.d.) mfnimo 99,70 99,90 99,85 .
Impurezes admitidas | | :
Antimonio m&ximo 0,20 0,02 | 0,025
Arsénico " - -_— E 0,02 0,020
Estafio " 0,15 0,01 | - 0,010
Cino " 0,01 | 0,00 i 0,005
Cobre " 0,18 0,05 : 0,09 0,030
Bismuto J 0,05 0,02 0,02 | 0,050
Hierro " — 0,005 0,005 = 0,005
Cinc. J — — - . 0,005
Plata ” - S T Y
Otras impureza méx. —_ -— 0,01 i -
Total de impurezas méx.| 0,30 0,10 0,15 i -_
Punto reldmpago —-— | -_— 310 °0 | —_—

(1) = Aprobada por resolucién del HeD. el 2 de octubre de 1941 .=
(2) y (3) = Aprobadas por resolucidén del H.D. el 21 de enero de 1942
(4) - Boletin O.S.Ne K°® 1506 ~ Afio VIII = 1954 =



l.~ Objeto del andli.is: Determinar lag impurezas del plomo .-

2+~ Ligtodo de andlisis gufmico de plomo utilizado en laboretorios

de Obiras Sanitarias de la Nacidns Traduccidén del BeSele N© 334-

1934 con wodificaciones de forma que facilitan su aplicacibne-

Je= Fundzuwento del métodos Se concentran las impurezas de 500 g de
plomo aisueltas con 4cido nitrico, separando la mayor parte del
plomo al estado de sulfato de plomoe-

4 .- Iipurezas & determinars Arsénico, Antimonio, Bismuto, Cadmio,
Cinc, Cobalto, Cobre, Bstafio, Hierro y Niguel.=-

EsUEMA DEL METODO DE ANALISIS

Atague de la muestra:

Se ataca la muestra (500g) con 4cido nitrico (2.000 ml de

HKO3 {1+3) , en un vaso de precipitacién (capacidad 340C0 ml)}e Ter-

minadad el ztaque, se precipita el plomo al estado de sulfato de plo
wo coa &cido sulfiérico (700 ml de H2SO4 (1 +3)] « Se filtra, desecha

el preci;itzdo y el filyirado se evapora hasta un volumen de gproxi-

madamente 5 ml, se diluye y filtrae=

(1) E1 precipitzdo se di=
suelve con 4cido clorhi-
drico concewutiado y se =
vuelve a precipitar el =
pioino a2l estado de,sulf‘a_
to de plomo. Se filtrae
&l precipitado se desecha
El filtrudo se redne con

(2)»

(2) Ae. la solucién esi obtenida se -
lleva hasta un pH 0,5-0,6 con hidré-
xido de amonio y luego en frio se sa-
tura la solucidén con hidrdégeno sulfu-

radoe. Se filtira.-

(3) E1l precipitado se ¢ (4) el filtra

hierve con hidrdéxido
de potasio al 10%. Se
filtrae.

do contiene:
Hierro,Cinc,
Ii{quel y Coba)l

1o,

(5) El precipita|(6)El fil
do contienet —— |trado coRl
Bismuto, Cobre, |[tiene:ir-
Cadmio y (Plomo) |asénico, -
Antimonio
y Estafio.




Separacién y determinacién cusntitatlvae de Bismuto, Cobre y Cadmio

El precipitado (5) que contiene: bismuto, cobre, cadmio y —

plouwo se disuelve con #cido nitricoe Se filtrae Se desecha el insoe

lubles En el filtrado se precipita bismuto como oxi-cloruro de bis-

nmutoe Se filtra.—

El precipitado de
oxi=cloruro de
bismuto se disuel
ve y determina el
bisrmuto colorimé-
tricamente con so
lucién de ioduro
de potasioe=—

chae=

[Se satura el filtrado con una corriente de hie
| arégeno sulfurado.Se filtra.El filtrado se dese

El precipitado se disuelve con 4cido nitrico.Se

precipita el resto

del plomo, si lo hubiera, al

estado de sulfato de plomo. Se filtra. El preci

' pitado se desechae-

Al filtredo se aegrega écido sulfirico hasta te-
ner una concentracién del 20% y se hace pasar
una corriente de hidrdgeno sulfurado.Se filtrae

El precipitado es
sulfuro de cobre.
Se calcina.3e di-
suelve en 4cido -
nftrico y determi
na cobre colorimé
tricamente con hi
dréxido de amonioe.

Al filtrado se le regula la
acidez. Se trata con hidrége
no sulfuradoe.Se filtra. El
filtrado se desechae-

El precipitado es sulfuro de
cadmio. Se disuelve con dcie
do nftrico y determing el e
cadmio gravimétricamente al

estado de sulfato de cadmioa.

Separacidn y determinacidn de Arséndbo, Antimonio y Estafio.

Al filtrado (6) que contienes: arsénico, antimonio y estafio,
se le concentra y agrega &cido clorhfdrico concentrado. Se satura

con hidrdceno sulfurado. Se filtra.=



El precipitado es sulfuro de
arsénico.Se disuelve con hi=
dréxido de potasio. Se agee=
ga 4cido sulfirico y lleva a
vapores DbDluncose Se diluyes
Se elimina anhidrido sulfuro
so por ebullicidn.Se agrega
solucién de ioduro de pota=-
sioe Se determina el arsénie
co volumétricamente titulane
do con solucidn valorada de
iodo, utilizando almidén co-
mo indicadore.

El filtrado que contiene antimonio y -
estaflo se neutraliza y satura con hidré
geno sulfuradoe. Se filtra. El filtrado
pe desechae-

El precipitado de los sulfuros de anti
monio y estafio, se disuelve con dcido
clorhfidrico saturado de bromoe Se elie=
mina el exceso de bromo con anhfdrido
sulfuroso. Se neutraliza con hidréxido
de amonio. Se agrega 4cido oxdlico y ~
se satura con hidrégeno sulfurado, Se
filtra.

El precipitado es
sulfuro de antimo
nioe.Se disuelve con
édcido clorhfidrico
saturado de bromo.
El antimonio se - |potasio,sulfuro de
determina volumé= 'amonio e hidrosul-
tricamente con so- |fiRto de sodio. Se
lucidén valorada de | filtraeSe desecha
bromato de potasio,jel filtrado
empleando como ine {El precipitado es
dicador heliantinae|gulfuro de estafio.
Se calcinaJEl esta
fio se determing ——
gravimétricament e
como bidéxido de es
tafio, -

El filtrado que =
contiene estario se
alcaliza con hidré
xido de amonioe Se
agrega clanuro de

Separacién y determinacién de Hierro, Cincy Niquel y Cobalto.

El filtrado (4) contiene: hierro, nfquel, cobalto y cino; se

elimina por ebullicién el hidrégeno sulfurado (x). Se oxida con bro

® aMONIO

mo y precipita el hierro con hidrdéxido en presencia de cloruro de «

amonio. Se filtrae=



El precipitado es
hidrdéxido de hie-
rro.Se disuelve
con 4cido clorhi-
drico y &l hierro
se deteruina colo
rimétricamente con
solucién de sulfo-

cianuro de potasio.

El filtrado que contiene nfquel,cobalto y cinc,
se neutraliza y luego acidifica con 4cido acéti
coe. Se satura con hidrégeno sulfurado. Se fil-
trae El filtrado se desecha.=

El precipitado estéd formado por los sulfuros de
niquel, cobalto y cinc; se disuelven com &cido
clorhidrico saturado de bromo.Se alcaliza con
hidréxido de potasioe.Se hierve.Se filtrae.-

E1l precipitado estd
formado por los sul

furos de niquel y
cobaltoeSe calcina

Yy pesa como &xidos.

Se disuelve con =
agus regig.El ni——
quel se determina
con dimetilglioxi-
ma gravimétricamen
te y el cobalto se
determina gravimé-
tricamente por die
ferencia,

El filtrado que contiene =
cinc se acidifica con 4ci-
do acético y se agrega so-
lucidén de bicloruro de mer
curio.Se satura con hidré-
geno sulfuradoe.Se filtrae.
Se calcina+El cinc se detg
mina gravimétricamente al
egtado de 6xido de cince.—

(x) = E1 cinc puede ser precipitado como sulfuroc de cinc, antes de

hacer el agregado de hidréxido de amonio pare separar hierro

mantaniendo el pH de la solucidén entre 2,6 - 2,7; éste se con

sigue con mezclar buffar como formiato/4cido férmico o sulfa-

to de amonio/hidrosulfaxo de amonio en prassencia de acroleina

(pare reducir la coprecipitacién del cobaltoe. ElL precipitado

de sulfuro de cinc puede ser pesado como tal o también como .

ZnNH4 PO4



Inconvenientes (ue se presemtan al realizar el andlisis gquimico de

plomos puros siguiendo el método BeSeIe N® 334~1934 .-

l.-

2e=

3."‘

Debido a la elevada cantidad de muestras (500 g) y reactivos
necesarios para su ataque (2.000 ml de HNO3 (1+3)] y 800 ml de
H2S04 (1+3) hay que utiliger material de vidrio (vasos de pre-
cipitacién de 3.000 ml) de gran tamafio, 10 gue es poco manua——
ble y antiecondémico para andlisis de ruting .=

El 4cido nitrico gue se utiliza pare endlisis corrientes, cone
tiere generalmente pequefias cantidedes de hierro, el cual debi
do al gran volumen utilizado eltera apreciablemente el resulta

do del hierro en el anélisis de un plomo puro .=

Coprecipitacidn de una parte de las impurezas, en particular el

bismuto, con el sulfato de plono.=

Se reguiere mucho tiempo para efectuar un andlisis completo de

un plomo pPuro ¢=



LETODOS PARA ZEL ANALISIS.QUIMICO DE PLOMO EN LINGOTE DE ACUERDO A LAS
NORNAS AeSeTeMe DESIGNACION E 37=50 T.

1.- Alcance:

issos méiodos se pueden emplear para anédlisis quimico de plo
o en lingote, cuya compcsicidn esté comprendida dentro de los si-

guientes iimitess

Plomo (Pb)e (Pede)ecccecsse gHE 9Y,5 a 99,99
Plata (A) ececececcecsccee M 0,001 a 0,05
B1smuto (B1) ececescccasecce M 0,001 a 0,3
Cobre (CU) ececcesccoscenas..” 0,001 a 0,1
Araénico (AS) eceessccccsee " 0,0005 a 0,02
Antimonio (SB) eeeccesceces 0,001 a 0,02
£3taid0o (SN) ecececccccccces " 0,001 a 0,02
Cinc (Zn) escescccsccesececs 0,0005 a 0,005
FierT0 (Fe) eecesccccascece ™ 0,0005 a 0,005

DETERMTTACION DE BISILUTO, PLATA Y COBRE POR EL METODO DE ELECTROLISIS

—

INTLRNA o=

Seperacién de Bisuuto, Plata y Cobre.
2e= Aparatos:
Aparato paras electrélisis interna (ffg. 1; descripcidén pég. 25)

3e= teauctivos:
a) Acido Tartérico.-
b) Solucién de Permangsnato de Potesio (10 g/1)

c) Urea.
4.~ Técnica:
a) Se pesa 20,0 g de le muestra y pasan a un veso de preciyitados

de 400 ml y se agrega 1 g de dcido tartirico y 100 ml de HNO3



(l+3) .

Se calienta suavemente hasta disolucién‘total ¥ luego se =-

hierve para eliminar vapores nitrosos. Se diluye a 350 ml, se en-

fria a 40° C y, mientras se agita, se agrega, gota & gota, solucidn

de Kinf4 ha:ta que el color rosado persista l=2 ninutos .~

b) Se caliente a 65-70°C, parz deatruir el exceso de permangana-

e)

to y se agrega aprox;maﬂhmente'0,05 g de urea. Se efectia la
electrdlisis pdf elecfrolisis interna a esta temperatura, con
agitacién répida (800;3'1000 rpm), usando HNO3 (3+97) como
anolito. Dos veces durante la electrdlisis'ae cambia el anoli-
to, se lavan les pare&eé del compartimento anédico y del vaso,
se agrega aproximadamente 0,05 g de urea. Cuando el depdsito
de pismuto, plata y cobre es total, lo que se reconoce porgue
no se forma une nuevg,hﬁperficie de depdsito, cuando se eleva
el nivel de la solucifn, me separa el electrolito con un si-
fén, mientras se agrega lentamente 1 litro de agua deatilada.
Se retira el vaso de precipitados y se lo reemplaza répida-
mert € por otro que coﬁtiené,agua destilada. Se retira nueva-
mente el vaso, se deacomecta el electrodo ¥ cétodo) y se lo
lava.- — ' o

Se coloca el electrodo (edtodo) en un veso de precipitados de
boca angostasde 250 ml y se disuelve el depésito con 5 ml de
HNO3 (1+3) en caliente. Se lava el eledtrodo con agua desatila
da mientras se lo ret;iﬁ-del vaso. Se hierve la solucién para
eliminar los vaporéSrQitrososf-Sé ;gfria a temperature ambien
te, se diluye a 100’miMen,matfaqﬁaforado ¥, se homogeneiza. La
soiucidn se emples ﬁéfa 1a*§éf§fmipa¢idn de bismuto, plats y

cobre .=



DETERMINACION FOTOMETRICA DE BISMUTO CON TIQUREAe=

50“

70-

Be=

e~

10.~

FPundanento s

La solucidn de bismuto,'obﬁenida previa separacién del mismo
por electrdlisis interna-es tratada con una solucién de tiouresa,
formér.dose un conplejo ﬁe color amarillo, el cual puede ser medi
do espectrofotométricauente utilizando une longitud de onde de
aproximadamente 440 .

Rangos de concentraciéng

Las concentraciones -de bismuto aconsejables egtén comprendie
das entre 0,1 a 2,0 mg de bismuto en 100 ml de solucidén, utilizan
do une celda de 2 cm de espesor (1)

Estabilidad del compuesto coloreados

El complejo bismuto-tiourea es estable por lo menos durante
1 horae-

Influencia de la temperatura:

La intensidad del color del complejo bi-mnfo-tiourea varia
apreciablemente con la témpératura; por tal motivo e necesario
efectuar las lecturas espectrofotométricas de las mues tras ¥y pa-
trones a temperaturas que difieran en ¥ 19C.- . |
Interferencias:

Los elementos qué frecuentemente se encuentran en la solu=e
cién obtenida previa seﬁaracidn por electrélisis interna no in-
terfierene=- .

Reactivoss
a) Solucidn patrén de Bismuto (1 ml = 0,1 mg Bi)

Se pesa 1 g de bismutos Se pasa a un vaeso de precipitados de
150 nl, se agrega 10 ml de HNO3 (1+3)es Se calienta suavemente =
hasta disolucién total y Qliminacian de vapores nitrosos. Se ene

»



L
S
.

-1ll =

fria y se diluye en un metraz aforado hasta 1 litro con HNO3

(l+9) .

b) Solucién de Tiourea (50 g /1)
ve disuelve 10,0 g de tiourea en 175 ml de agua. Se filtrae

y se lava recogiendo an un matraz aforado de 200 ml. Se diluye
Lasta el enrase y se homogeneiza. Dsta solucién debe ser prepa
reGa en el momento de usarses (2)
1l.- ireparacién de la curva de calidbracidni
a) soluciones Tipos =
Se colocz 1,0; 2,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0 y 20,0 ml de la -
solucidén pairdén de bismuto (1 ml = 0,1 mg) en siete vasos de p

precipitados de 150 ml y. ce evapora a sequedad & baja tempera-
tura sobre plaucha. Se agrega 5 ml de HNOI (;}9) @ .cada vaso,
Se calienta suavemente y se- agite para diéolver-el redaiduo. Se
pesan las soluciones a matraces aforados de 100 ml y se diluye
2 unos 40 ml. Se continua de acuerdo con lo indicado en el pé-
rrafo ¢)e-
t) Znseyo en blanco.-.

Se toma 5 ml de HNO3 (1+9), se pasa a un matraz aforedo de

100 ml; se diluye a unos 40_ml. Se continua de acuerdo con lo
indicado en el pérrafo &)e=

c) Agregado del reactivoe=-

Se agrega 50 ml de la solucidn de tiourea, se diluye hasta
el enrase y se nomogeneiza, (2).
d) Medicidn espectrofotomdtrica.-

:Se coloca la solucidn &e referencia en la cubeta, se ajusta

el fotdmeiro a cero empleando luz monocromdtica de longitud de



onde de 440 ma « Se efectdan las mcdiciones de las distintas -

soluciones tipos. (3)

e) Surva de calibracibéne=

S¢ represcntan las mediciones espectrofotométricas de las -
solucionus tipos en funcidn de ng de biswuto por 100 ml de solu
cidne-

12.= Técnica:

g2) Solucidn de la muestrae=

sesin sea el contenido de bismuto, se pasa de 2 a 10 ml de
la solucidn reservada de acucrdo con el pirrafo 4 ¢) a un mairaz
aforzio de 100 ml. 3e azgrega 5 ml de HNO3 (1+9) y se diluye & -
aproxiuadamente 40 ml. Se continda de acuerdo con 10 indicado -
en el plrrafo 12 ¢)e=-

b) Znscyo en blanco .=

e toma 5 ml de HNO3 (149) se pasa a un matraz aforado de
10C ml; se diluye a unos 40Mml. Se continda de ecucrdo con lo =
indiczdo en el pdrrafo 12 ¢)e=

c) Agregaao del reactivo o=

3¢ agrega 50 1l de la solucidn de tiourea, se diluye hasta
el errase y se homegeneize. (2)

d) liedicidén espectrofotométricae=

De acuerdo con lo indicado en la seccidén 11 4)
e) Cdlculos .-

De los valores obtenidos con las mediciones espectrofotomé-
tricas pasar a mg de bismuto por medio de la curva de calibraz=--
¢idn. Se calcula el tanto por ciento de biswuto mediante la ex-

.4
piteslions



A
B x 10

Bismuto (Bi), gifg =

N o
aonce

A = mili_rauos de bismuto en la parte alfcuota de la solucidén -
de la muestra utilizade y
B = grawos de muestra que corresponde a la parte alicuota de la

muestra utilizadae—-

(1) - Le técnica dada es para cubetas que tengan 2 cm de espesor. Pa=-
ra cuoetas de otras dimensiones debe modificarse convenientemen
te la cantidad de muestra y de reactivos a emplear .-

(2) = 2n el presente wétodo las medidas fotométricas se hacen utili--
zando una longitud de onda donde la absorcidén de la luz por el
coupgle jo bismuto-tiowrea es independiénte de la concentracidén
de tiou-Cae=

(3) - La longitud de onda empleada es la que correuponde & méxina ab-
sorcidn por el co:iplejo bismuto=tiourea.=-

Joltiiias aladll Do PLaTa rCic TURBIDILWIRIA

13e= Apuzavosi
Tuoon de lessler de 100 ml de capacidade=
14 = Lcactivos:
s50lucidn sevrdn de Plata (1 ml = 0,2 mg Ag) .
Se disuelve 0,3150 g de AgNO3 en agua y se diluye a 1 litro

en naitrez aforudo.—-
15.- rrearacidn de los tipos turbidimétricoss
e toman vollaenes de solucidn patrdén de plata (1 wl = 0,2

ghs) yue corsesponden a 0,2-2,0 mg de plata a incrementoss en -
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0,2 ng, en los 10 tubos Nessler de 100 ml. Se aprega 5 nl de =
11,03 (1+3) y se diluye a 98 ml. Se agrega 1 ml de HCl (1+9) se
diluye hasta el enrase y se homogeneiza. El HCl se agrega a las
soluciv.es tipos y a la solucién de la muestra simulténeamentes,

4 .
cCiianll 3

[
N
.
1

&) se toma 50 wl de la solucién reservada de acuerdao con la sec

cidn 4 ¢) o un volumeln que no contenga més de 2 mg de plata. Se

pasa & un tubo Nessler de 100 ml, se diluye hasta 98 ml y se -~

agrepa 1 ml de HC1 (1+9)e Se diluye hasta el cnrase y se houose

neizae. Je cowpura dentro de 1los 5 minutos con las soluciones tie
p0s preparadues de szcucrdo con la seccidn 15. Se reserva la solu=—
cidn para Geter.insr cobre .=

b) Cdizulos s

Se calcula el tanto por ciento de plate mediante la expre-

3idn:
A
, 4, 8
aondes
a = uili_ra.os de plata en la parte alicuota de la solucién de

1z muestra utilizada y

3
1

= yreios d e muestra que corresponde a la parte alfcuota de la
solucién de la nuesira utilizada -
Dl ilbaCION Ds CO2RE rOR VOLUMETRIA o=
17) «= icactivos:
u) solucidn de Yoduro de Potasio (KI 400 &/1) .=
Se disuelve 40 g de KI en agua y se diluye a 100 mle Zsta
solucidn debe prepurarse poco sntes de usarse.

) colucidn de Sulfocianuro de Sodio (NaCNS 200 g/1) .-

c) Solucidn patrdén de Cobre (1 ml = 0,001 g Cu)e=-
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Se disuelve en un vaso de precipitados 1,0000 g de cobre
em 15 ml de HWO3 (1+3). Se agrega 5 ml de H2S04, se cubre con
un vidrio de reloj y se evapora hasta vapores vlancos. Se en-
fria, se lava el vidrio de reloJ y paredes del vaso con 20 ml
de aoua y luego se evapora hasta vapores blancose Se agrega =
200 ml de H2304 (1+1), se enfria y se diluye a 1 litro en un =
matraz arforadde Se homogeneizae—
d) Solucidn valorada de Tiosulfato de Sodio (1 ml = 0,0006 g Cu)

Esta solucidn es aproximadamente 0,01 Ne. Se disuelve 24,8 g

de Na25203.5H20, en ague fria recién hervida y se lleva a volu-
nen en un matraz aforado de 1 litro, esteriiizadoe=

Valoracidns: Se toman mediante pipeta aforada 10 ml de la solu-

cién pairdén de cobre (¢), se pasa a un frasco de erlenmeyer de
125 ml y se continda como se describe en la seccidén 18 b).
e) Solucidn de almiddén (10 g/1) ¢=

Se hace una papilla con 1 g de almiddn soluble y 5 ml de

agua; se agrega 100 ml de agua hirvientes Se enfria, se agrega
5 & de KI y se agita hasta disolver el yoduro de potasioe=
Técnicae~ .

a) Se pasa la solucibn reservada de acuerdo a la seccidén 16 a)
0 lo que revte de la solucidn reccirvada de acuerdo con la sec-
cién 4 c) a un vaso de precipitados de 250 ml. Se agrega 2 ml
de H25304 y se evapora hasta densos vapores blancose. Se enfria,
se lava las paredes del vaso con 5 ml de agua y se evapora nue-
vam® nte hasta densos vapores blancos .=

b) Se enfria, se agrega 50 ml de agua, se neutraliza con NH4OH
gota a gyota, se vuelve a acidificar con H25304 y se agrega 2 gota

de en exceso. Se enfria a temperatura ambiente.Se agrege 5 ml
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de solucién KI, se aigita, se agrega 5 ml de solucidn de NaCN5.
Si la muestra contiene bismuto, se agrega 1 ml de solucidn de
almidén auntes de comenzer le titulacidn, si no hay bismuto se
agrega la solucidn de elmidén cerca del punto £inal. Se titu=-
la con solucidn de Na2S203 hasta desaparicién del color Almidén
Y0do «=
¢) Célculos

Se calcula el tarnto por ciento de cobre mediante le expre-
sidént

Cobre (Cu),g¥g = AX ﬁ x 100

dondes
A = mililitros de solucidn Na25203, emplsados en.la titulacidén,
B = eguivalente en cobre de le solucién Na25203, en gramos por
milflitros .
C = gramos de muestra gue corresponde a la parte alicuota de la
golucidén de la muestra utilizada.-
DETERWIFACION LE ARSESNICO, AKTINONIO Y ZSTATO POR EL METODO DE COPRE-
CIyITACICIT CON MnO2 XH20 -

Separacidén de Arsénico, Antimonio y Estafio.-

Se disuelve 50 g de la muestra en 4cido nftrico. Teruwinado =
el ataque se ajrege permanganato de potasio y luego para precipi
tar MnO2XH20. Se filiraee
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(1) El precipitado se disuelve gon Acido ni
rico y dcido sulfirico. La solucidn contie
nes arsdnico, ant.monio, estafio, manganeso,
ploiio, etce Se lleva a vapores blancos. Se

a_repa £cido clorhfdrico y cloruro de sodio

(2) Al filtrado se agre
ga 4cido sulfirico. Se
filtra. El precigitado
se desecha.-

y se dectila 1189 C recoziendo sobre aguae

(5) Deteruinucidn de Ar

séinico o=

ol destliiudo contieile =
el cisénico gue se de-
toraine voluwdtricamen
te con broocio de yota
510 usalldd narenja de
wétilo cono indicador

0 soto.éii_canenie por
el wétoidc uel azul de
1201104 li0 o=

™

(6) Determinacién -
del antinonio e=

La solucidén jue gque-
de. en el balén con=-

(3) E1 filtrado s2 neu=-
traliza y alcaliza con
amonfaco. Se agrcsa per
sulfato de amonio., ve -
fiiltrae El filtraco se
desechae

[tiene antimonio y
estanoe El anti.onio
se determina volume

(4) 81 precipitado oute

nido se retme con 2l (1]

Sricaumente con bro
nuto de potasio usan
do naranja de mevi-
10 como indicszdora

(7) Deteriinacidn de es
tafio.

Despuds de heber valora
do anvin.oiiio, el sstawd
se reduce con plouo y =
ae titula con yocuve de
potasio, euwpleando alini
dén como indiczdor.-

eterainacidn fotowétrica de Hierro por el método de la ortoferaniro-

™undaicento s

Después de haber eliminado’ los elementos que interfieren, el

hierro se determina fotowétricamente como el complejo de color rojc-

anerenjado ortof@uontrolina=hierro ferroso, en una solucién regulado-

a de pH 4,0e=-

w

13

L] .
eCitlCus

se disuclve 2,00 g de la muestra con dcido nftrico (1 3). se

oxidz can 4cido pesrcléiicoe Se aepara eobre con plomo pede Se filizue

n la coluwcidn filtrada se setermina hierro,colorimétricamente.-



-18 -

D terminucién iotométrice. de Jieuwed por el mftodo de la dimetilglio- -

X1iDG e=

Jundaliento$

vesués de haber eliminedo los elementos que interfiicren, -
el nfjuel se deternina fotonétricamente como el complejo soluble de
color rojo, de dimetilglioxima niquélica.-
Técnicas

Se disuelve 2,00 g de la muestra con dcido nftrico (1+3)e =
Se oxida con dcido pe.cléiicoe Se asrega plomo pe.ae para separar el
cobres Se filtrae. Zn la solucidn filtrada se determina niquel colori=-

néiricamente ¢=

Detoioinecién de Cinc por turbidimetrige—

Sepwracién de Cinc:

Se disuelve 50,0 g de la muestra con 4cido nftrico, se pre-
cipita el plomo con 4cido sulfuricoe. Se evapora hasta unos 2 ml, 3¢
diluye y se satura con hidrdgeno sulfuradoe. Se filtrae Se desecha el
srecipitudoe Se elimina el hidrdgeno sulfurado del filtrado, se oxida
el hierro con bromo, se neutraliza, se agrege &cido citrico y mezcla
féruicu, se¢ celicnia y se satura con hidrégeno sulfurado. Se filira.

21 precigitado es sulfuro de cinc, se disuelve con écido clo

rhidrico y sc¢ deterwina Cinc turbvidimétricamente con K4 Fe(CN)6 o=
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VELTAJAS DE LOS METODOS PROPUESTOS POR AeS oT.M.

CON_RESPECTO AL METQDO DE LA B.S.I.

l.~ S¢ emplean cantidades menores de reactivos ¢=—

8.- El tieunno emplecdo er la aplicacidédn del método seslin A«S+T.Me e8

rucho més breve.—

3.~ Bs més exacto pues se evita la coprecipitacién de impurezas, con

0]
b=

sulfato de plomoe
ht

4.- Las operaciones aneliticas son més sencillas y de fédcil realiza-

cidn.—
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L4 ELECTROLISIS INTERNA COMO MBIODO SEPATATIVO

Remefic hictorics

2l téruino electrdlisis interna, fué usado en métodos de gal-

varoplestia y electrcdelosiciones dedde el afio 164G .=
in este método, la corriente eléectrica necesaria para efec-
tucr 21 desdsito de un metdl sobre el electrodo es generada por el

S5m0 silstene, sin ser necesario une fuente externe ds corriente eléc

ba aylicseidn de este método en el andlicis quimico, se debe
a Co Ull.ren (Ze Anale Chem., 1868, T, 442) quién determiné cuan--
titativaiente cobre de una solucidén de sulfato de cobre .~

senerales de este método de andliszis para la

N

Los _rinecipios
seperacién de netales wds nobles en solucidn de otros menos nobles
fué erunciedo por Hollard y Bertisux (Bullesoc.Chim., 1903, 29 116 y
1904, 31 102; y Analyse Ges Metaus par Electrolyse, Parfs, 1906, pig.
24 y 92) -
La zplicacidn de este mdtodo, para la separacidn répida de —-
un metal noovle en pequera cantidad de otro menos noble en gran canti
dad, fué descrinto por JeSe3and en 1930 (Analyst, 1930, 55, 309).-

Jonciderceiones tedricas

21 Lecho de poder separar un metzl noble de otro metal wmenos
novle por eisctrdlisis interna, se debe a ;ue €l potencial del cdiado
se coLtivla auboudticancnie, es un caso especial de electrdlisis a -
potenciul reguludo, dependiendo del materisl utilizado-como 4nodo <~

La cantidad de eleciricidad utilizable en le electrdlisis in-
terna es peguefia, por lo gue este método sbélo es utilizable para la
separccidn de pegueiias cantidades de sietales, cen caso contrario deman

duria un tiempo muy prolon;adoe=
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Tenenou por ejemyplo una solucidn de une sal de cinc en sran
Cuntlixzt y un metal M mds noble en pequefla cantidad y yueremos sepa=

rar este Lltino po. electrdlisisinternes

-/ wm ut (BE)

o]
++ +* - Vo
Zn + M =12In + M

¢l cftodo es el elueizodo positivo.

Lo difersncia de _otencial entre zubos elecirodoc cutd du--

do pors

° ° : Ao T+
i=3 i, e B M= —91253——— log. e

con el tralwcurso uel tiempo la concentracidn C, ++ aumnentsa, nien—

an -
trus cuwe la conccilzacidn del metal M (CF) diswinuye lucgo lz feclle

P R A LR
O 0leil WAL iU S o=

La iantensiaud de la corriente estd dada por

i=nlP®V d CM
dat

1

siendo V 21 wvolw.cn del catolito, luego la intencidud tambidn es Jun-

<
[N
[o8

n de 1z coucentracidn de M, y ésta también disninuye con el tisme-
150 o=

Jue cntecede resulta, que el método es aplicable nara -

Je 1o g
la seypcrocidn de jequefias canpldades de metal méds novle de uno en --
cuntiz.d ..euicu noble, en caso de tener gue separar una cmmtidad gran-

g¢ <l Ticuwy0 nece.ario para reslizarla serid demesiado largoe=-



Consider.ciones

.ricticas

le= Lz 1o utilizacidn de una fuente extcina de coirriente eldctrica.

Qo=

30"

uebiao 2 ¢ue la Teeeme wroducida por el métoac de 2lectrolicis—

int.rna es pegueda, hay que prevenir en el cdtodo la accidn del
wire y ouidantes sovre el depbsito, agentes dstos que originarian

’

clerizecion de la pile y por lo tento un aunento del ticuyo ae=

]

)

a5 o110 vara ovtcner un depdsito total sovre el cdtodo; es por -

(@]
&

~ta razdn gue se recomienda utilizar el a resado de agentes redug

@

Seres tules conos hidrazina, hidréxilamina, urea, etc.

Trelaar a temperaturas cerca de los T0°C, con exitacidén vigoroza
nars 2 orar la czlidad del depdsitc y cornductividad del eleciro-

lito cevido al peligro de la polarizacidn del c£%0d0 e=
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Separacidén de Bismuto, Plata y Cobre, por electrdlisis interna.-

Aparato: (fige 1)

Constituido por dos electrodos énados de plomo colocados
dentro de una bujis de alundun (19 x 90 mm; ReAe N° 84 0 R.Ae N° 360;
bujia Korton Cos 0 equivalente) que puede ser doble y un cétodo de -
nalla de plziino de 25 x 30 mm de didmetro y 40 x 50 mm de longitude.
Los electiodos estdan conectados con un buen conductors

Los énados estén hechos de alambre de plomo puro (2,5 mm de
didmetro por T0 cm de longitud) enrollados sobre un tubo de vidrio -
(5 um de didmetro) en forma de hélice compactas

Una hélice de vidrio movida por un motor capaz de alcanzar
1000 rpyme azita el cetolito.

Z1 4nodo ¥ el cétodo estén colocados sobre una plancha de
bakelita o goma dura gue se mantiene apoyada sobre los bordes del va
so de precijitados durante la electrdlisis.

Un recipiente para el anolito, con un dispositivo que permi-
ta conducir el 1lfiquido a las cémaras anddicas durante la electrdlisis
(fige H® 1) =

Antes de utilizar el aparato se hizo un lavado dcido de las
bu,fas co..0 sigues

a) - Se lLizo pasar 400 ml de 4cido clorhidrico calicnte a través
de le bujfa por succidn,

b) - 400 ml de una mezcla &cida caliente preparada de la siguien~-
te forma: 40 ml de HNO3 concentrado se agregaron a una solu=

cidn que contenia 20 g de 4cido tartérico en 360 ml de agua,

c) - agua tibia hasta eliminar el 4cido clorhidrico-
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Tubo de vidrio en forma de Y de 6,3 mm de difmatro.

Tuoo de _owa de 6-~7 cm de longitud, conectado a los extrewos del
Tuoo wiutriore= |

3 bornes, uno en el centré y los otroa dos colocados a 2,5 cm
del borne centrzl en l{res recta.-

Tubo en forma de U inyarfido de 6,3 mm de difmeiro exterior pare
renovar el anolitoe=

Placz soporte des goma dura, bakelita u otro material similar de
13 cm de longitud, 0,7 & 1,0 cm de espesor y 3 cm de anchoe~
Tzpbén de goua con 2 agujeroa de 4-5 mm de didmetro y otro més pe-
quefio gue permita pasar el alambre de plomo (&nodo) .-

Bujias de alundun (Norton CQ; ReAe 360 o equivalcnte) de 2 cm de
didietro por 9 cm Je longitud.-

Citodo de platino de 5,5 cm de longitud por 3 cm de didmetro.
Tubo de vidrio de 4-5 mum de didmetro para enrollar sl alambre de
L1000 o=

Coneccidén de cobre de 6,5 x 1,0 cm conecta los tres bornes eutre
sie Despuds de colocado deberd ser engrasado para evitar la co-
rrosibne=

alanbre de plomo de aita pureza NoSe. 12-16 B& S.

Cédaara anddicae= .

Tuoo de vidrio con el arrollamiento de alambre de ploiiO.e=
Pooicidn relutiva del cdtodo y 2nodo ?(Esto es inporitunte para -
asejurer la continuidud de latfgéréa a2lectromosrig cuaido se re-

tira el cétodo del clectrolitoe=

S U SO s -
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Fige 2= Fotografi{s del aparato utilizado en el presente trabajoe.
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et

Reactivose

a)
2)

c)

Aciu0 turtdrico Peie
solucidn de peruangenazto de potasio (10 g de KMnO4 por litro.

Ureue

dcnicus

a)

b)

c)

e Beud 20,0 g de muestra que se pasd a un vaso de precipitados
de 600 ml, se a.resd 1 g de Kcido tartdrico y 100 ml de HNO3 (1+3]
e czlentd suavenente haste disoluciédn total y luego se hiervid pe
ra e¢lininar vapores nitrosos, se diluyé hasta 350 ml, se enfrid a
40° C y con ajiitecidn se agrezgd gota a gota solucién de pernanga-
nato de potasio Lusta yue la coloracién rosada persistiera 1-2 mi
nutos o=

se calentd la solucidn hasta 65°C, para eliminar el exceso de per
Mall, uhzio,y 9e . regd luego aproximadamente 0,05 g de urea. Se in-
trodujo ¢1 vazso con la solucidn asi obtenida dentro de un termos-—
tatlo pure metener constante la temperatura a 65°C ; 1C° y niene=-
tras se agitavs a 800 rpm. se electrolisé pare separar bismuto, -
pleta 7 cobre. Cowo wiolito se utilizd HNO3 (3457)« Durante la —-
electidlivie el anolito drend continusmente de la celda anédica -
al exiziior Jdel vaso de precipitados; cada 5 minutos se agre d --
0,05 ¢ de wrcae.=

Qeraintue el depbsito de bismuto, plata y cobre, lo yue se iecono
cid idicudo lus intensidades de corriente gue circulcba en fuli--
cién del ticuio, se retiro la mayor parte del electrolito sifouan

30,y wiz.liazs se lo reemplazaba por 1 litro de agua destilada, lue

}..l

&0 se swed ¢l veso de precipitados y se reemplazd por otro gue --

ct

ontenia agua destilada, luego se lavé el electrodo con agua, ——

G~ O

ter y fincinente se secd en estufa a 105°C, pesdndose el depdsi

t0 0:.ildo o=



d) Se colocd el cétodo en un vaso de 150 ml de forma alargzde y se

dizulvad =1 depdsito con 5 ml de HNO3 (1+43) en caliente, Se la-
vé el clecirodo con =:ua destiluda mientras se 1o retiraba ael

2SCe B2 Lirvié la solucidén para eliminar vepcres nitrosos, se

<

[

rnTrio a teuseratura asbiente, se diluyé a 100 ml en un maitraz

-

forado y se honogeneizde Porciones de la sclucidédn asi obternics

i

©

_leoron rara determiner fotondtricamente bismuto, plata ¥

(]
M\

COUYTC o~

erminecidn del tie..po necesario para obtener un depdsito cuanti-

L

tive de bilouuto, plata y cohree—-

4

vere. 2110 se coloed en scrie con los electroCos un miliaicerinme-
110w Dlnas lus exicervicucias guoc a continuacidén se detallin se -
efectozron sobre 4 plomos puros denomincdos ASARCO, TREPCA,

PLOLET e ItAl resycctivamentes (1)
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15 a7 84 | 59 73
20 |87 82 59 73
25 i 87 82 | 59 . 73
20 . 87 82 | 59 . 73
. 1
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2e= Medicidn de la variacidn del potencigl de la pila en funcidén

Para ello se determind la cafda de pofencial del cétod

. -1 = o P < - " O W e PSS e SR | s
0 a un eLsCiTr'oqo d'u calonel UT11llZaliad padi o Las WMeldlClUo
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eSS Wil otenciometro Leed Nor u-\)‘;; como se ve en R L 30""
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Tabla ITe- Potencial catddico con respecto al elecirodo de calomels.

\ ¥ i ] !

Ti 2100 DIFERENCIA DE POTEFCIAL &N MV
&n Ploro |  Plomo | Plomo | Plomo
minutcs N 1 Ne 2 f re 3 N° 4
1 — 0,17516 | 0,28996 0,27870
2 0,08340 0,19672 |  0,30020 0,30115
3 0,17150 0,22963 | 0,32430 0,29985
4 0,21836 0,25550 '  0,33161 0,30918
5 C,25285 | 0,26765 .  0,33529 0,31165
7 0,30563 | 0,26815 ~  0,34119 | 0,32796
8 0,31260 . 0,27300 | 0,34420 | 0,32475
10 0,32852 . 0,27430 0,34491 0,33080
13 0,32809 | 0,27330 |, 0,34480 ,  0,33173
15 0,33450 @ 0,27730 0,345€2 | 0,33200
20 C,33200 ' 0,27790 |  ©,34500 0,33105
2 0,33814 0,27685 |  0,34422 0,33350
30 0,33652 0,27720 0,34451 0,33421

L0s valores de la Tabla II se representan en la gréfica N°2.
Neur:sentand. los valores de las Tablas Nose I y II corres-
condiestes @ una misma muestra; la N° 3 en la gréifica N° 3, se cole-
srueba que tanto el potencial anédico como la intensidad de corriente
de la pila zlcenzan valores limites a un mismo tiemnpo .=
(1) - Los tres nriwmeros fueron facilitados por el Ing® Dr.
Thumel y &l Gltino por el Instituto Argentino de Racionalizacidén de

matericics o=
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Bgpecirofotdmetro

5e utiiizéd un fotocolorfmetro Jouan y como aparato de cero
9
A

£l Zctocoloriceiro utilizado posee una célula fotoeléctiicz

W galvaendmstro merce "Morma" de sensibilidad 1,8 x 10

con un nmounocroaatizedor a red y un juego de tres filtros corrector:s
verie, azul y r0jo) peruite obtener luz monocromdticz de 400 a T00 m
de longitud de onda ( )+ Las medidas se efectuan directauente en —-
extinciones (&) por couwpensacidn Sptica mediante un secior rotzio-
20 lo_arfinico que se dedplaza llevando consigo una escala gradua=—
da en o X 100, gue se proyccta convenientemente ampliadz mediante «-
un haz de luz soore una pantalla de vidrio despulido. El haz de luz
monocronisico se regula por intermedio de una regle, corrediza con =

tres va.tanss yue perwiten obtener un ancho de banda de 15, 19y —

2:} m/ [ B



DETRIINACION ESPECTROFOTONMETRICA DE 3ISKUTO

Fundame nto del método s

- . . +++ .

21 idn biswuto (Bi ') da con la tiourea un complejo ve co-
lor amerillo. Bsta reaccidn muy especifica y suficientewe.te sensi-
ble se puzde camplesr psra su deterninecidédn colorimdtrica o espectro

fotowétrice de DIsSLULO o=

Comce:tecidnl

Las concentraciones de bismuto enpleadas en el presgelnte tra
b o watdn couprendidas entre 0,1 y 2,0 mg de bismuto en 100 ul de

soluciéne=-

sstabiliced Gel color:t

-1 complejo colorcado bismuto-tiourea es ecotable poir 1o nie=—

1058 1 hore en lascondiciones indiccdas en el wresente trabajoe-

ITufluencia de la te.perctura:

La intensidad del color del complejo coloreado bizuuto=tiou=

vea vuerie a_recieblaiente con la temperatura. S8 necesario efectuar

i

fal

lus lecturas fotométricas a temperaturas que no difieran en 210 ¢,

Inverfeieinclas:

For electrilisis interna se seperan bismuto, plata y coore,

salvo concontraciones elevadas de cobre, gue coloreazn la solucidnj

los elcenentos antes citados no interfierene-
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SURVA D2 CALIBRACICN =

Reuctivos e

a)

b)

Solucidén patrén de bismutot (1 ml = 0,1 mgde 3i)

Se pesé 0,1 g de biamuto p.a y se 1o pasd a un vaso de preci
pitados de 150 ml, se agregd 10 wl de HNO3 (1+3). Se calenté sua
vemeiite haste disolverlo y eliminar los vepores nitrosos. Se sn

fridé y diluyé en un watraz aforado hasta 1 litro con HNO3 (l+9);

3olucidn de tiourcas (50 g por litro)

Se disolvid 10,0 g de tiourea en 175 ml de agua destileda.
Se :iiwrd y lavé recogiendo en un matraz aforado de 200 ml. Se
diluyd y bomogeneizoe. Para cada serie de determinaciones se pree

pardé wie nueve solucibne=

méénica:

a)

b)

Tiposs Se colcocuron 0,53 1,03 2,03 4,0; 6,0; 8,0 y 10,0 ml de -
la »olucidn catrén de bismuto 8n siete vasos de precipitados de
100 mwl y se c¢vaporaion hasta sequedad en bedo marfa. Se ugrega=-
ron, a Cada vaso, 2,5 ml de HNO3 (149) para disolver los resi——
Guouy se traspasaron a metraces aforados de 50 ml ¥ se diluye=—
ron hastu unos 20 ml, colocdndose luego en um teruostato a 20°C
1Or 2$puCio Ge una hora, continuindose luego sezlin C)e=
solucidn de rerfercnciad Se initrodujo en un matraz de 50 ml, 2,5
ml de hKO3 (1+9), se diluyé hasta 20 ml gproximzdamente y se co
locd zn el termosiutos Se . continud sejtn c) -

AuresaGo del reactivos Despuds de 1 hora se agregd a cade meiraz
25 ul de le solucidén de tiourea, se diluyé hasta el enrcee y se

nowogeneizd soituando por especio de 1 minutoe=



le—= J1locol8a de 1o
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39 -

s las aodicl.olies

longiitud deé onda . esyechocio-
IR R
LU e e ondnn A2 tiomuto utilizear W8 Qe 0,8 g
(Cyd L o 21 2: 50 5d @2 soluceidn) cileliiol o Uil Caconi 2
Col WD el olIe Lot dea laes loctulioe Juweandirico o ow 2097 le
T y loo wiliwoo cbtenidos figuwoe.. o 10 7wl IIX L2
- a e - = ._ _...'Z_,'l_ BNt ITO 4.-
vt Tl e= Lxuliocilil. zn fuwcidn e lo leongitud de ondae—
Jilloo Longe de ¢nde Zxiiocilones
m .
~— - /
soal 400 0,226
" 420 C,27¢C
" 440 0,348
" 45C 0,372
" 460 Ty 0692
" 480 ' C,316
Torde 5C : 0,084
" 550 | G,015
N Be) 660 5 0,007
" 650 C,C07
" T70C 0,807 ‘
D2 nous.ic = 10s volores obvtenidos se oligid como longitud

/

45 conveniwnte A= 450 m,, (filtro azul).



2e= Curva de calibracidn.=

Condicienes experimentales$ Temperatura 20°C

Las lecturas se efectuaron des-
pués de 15 minutos de agregado
el reactivo .=

Longitud de onda en el espectro-
fotdmetro-» = 450 3,‘.

Piltro azul

Cubeta de 2 cm de espesor.-

Los resultados obtenideos Ffiguran en la Tabla IV y se repre-

sentan en la gréficea NO 5.=

Tebla IVe-Extinciones en funcidn de la concentracidn de bismuto.

Bismuto mg % ml Extinciones

ng

0,05 Dyl 0,036
0,1 0,2 0,088
042 0,4 0,188
0,4 g | 0,378
0,6 1,2 | 0,556
0,8 B 6 0,717
1,0 %0 | 0,855
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Dado que se efectda paifelectrélisis interna la separacién

de bisuuto, plata y cobre se estudié la interferencia de estos dos

Ultimos elementos como asi también la inflwencia de la concentracidn

del 4dcido nitricoe=

l.~ Interferencia del ién Plggg,-

Condiciones exgerlmentales; Concentraclén de bismuto 0,4 mg % ml

(0,2 mg de bismuto en 50 ml de solu~

eién) o

Goncentréoionea de plata desde 0,5 -
hasta 20 mg en 50 ml de solucidne-




“l)e

Temperatura 20°C.

Las lecturas fueron hechas 15 minutos -
después de agregado el rezctivoe=

Longitud de onda M= 450 maa (filtro ezul)
Cubeta de 2 cm de espesor.

Concentraciones de 4cido nitrico y reac-
tivos iguales e los indicuacos para la -
curva de calibracidn.-

Los resuitados obtenidos figuran en la Tabla V y se represen

tan en la gréifica K° 6 (a) .-

Tadla Ve= Deternminscidn de bismutos Interfererncia del idn Plata

Ag mg/50 ml Extinciones

V,190
0,191
0,190
0,189
0,188
0,187
0,187
0,186 ﬂ

O X+~ NE O
v W W w e v e

(o oNeNeoNoNoR\)

N

Concluszores: de los valores obtenidos se deduce gue la plete no in-

terficre en concantruciones de nasta 1008 1 con respecvo al bisuutoe

ol

a c¢ilfe¢rencia entre las extinciones corre.jondicntes = les
concentrucion s de plata comprendidas entre 0,5 y 20 wyg en 5C nl es
menor ~ue el 3,0 y esta diferencia estd dentro de los errores de lec—

g jue corre. sonden al aparato utilizado en la nedicibne—

i
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Jonceniraciones de plata mayores n0 s han estudiado yorgue
yu no Interesah pura ¢l andlisils quinico de los plomos puros pués —-
CoivwUlken @ contenidos mayores que 0,5 % de plata.-—

L]

~

2e= Intcilerencia del idén Cobre .-

Condiciones expsrimentalest Concentiacidn de visuuto 0,4 wg % ml
(0,2 mg Ge pisuuto en 50 ml de solu-
Cldn) [ Tond

Concentrzcicnes crecientes de idn co-
ore, expreuz=do en iy ae coore en 50
ml de solucidbn desde 0,5 hasta 25 ug
dg cobre.—

Tewperatura 209C .-

Laa lezeiuras Tuoion nhechize 15 ninutos
despuds de agieyzdo el resciiv
Longitud de onGad» 450 maw (filiio =
azul) o=

Jubétz de 2 Cm 4G 25,8501 o=
fonceuiracaoues ac Yrewctivo y Z4cido
aftrico igucles & las indicauus sira

o curvae de celibvrucidrie~

~

Low seouliewve votelidos Tiguran en la Tavla VI y se c.e-

R el g S 2.5 .., "
Se.a Tl ol o0 Ll 6 D)o~

Tu0le Vie— lLete_wiinwcidin de viswutot Interferencia del ién Coox2e

Cu
/50 ml

LxiincLones

0,190
0,186
0,189
0,188
C,186
0,167
0,186
4 0,17
' 0,157
U,y185

-
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2éenice provucstal

a)

e 1le .ciucidn outunida por disolucidn del depdsito sepcreio po.s
cloctidiseic in.e.na ve toma 20 ml (4 g) y se pasa & un Lairazs -

wforuuo de 50 wl, se agrege 5 ml de HNO3 (1+9) y se colocu en un
con00tubo a 20° C aurante 1 horae-

volucidn de referenciat Se coloca 5 ml de Hi03 (149) en ur natrc

Liorwio Ge 50 ml,y sz diluye hasta 20 wl y se coloca en un terunos-
~

LTato & Z20°C durcntz 1 horae=

riLru0 Gol rewctivos Se g rega a cada metraz 25 nl de unc solu-

44,

cidn de tiouwrez _rovismente teriostatizads & 20°C, se diluye has—

tTe 2l enruce y S8 uonogeneiza e

Loctuz. o voococrofotouétricess Desiuds de 15 winutos de a_re_cco
¢l L. _UivOo ©¢ coloc.ion porcionss Ge wubo. <olucicnel, de relg-
- ’ : . PR, TN - - - el .o . -

Jello T Ul wlinaaoioy i Soendas cuoetas de 2 cn e espoudr Y SEe

o A S T Y ST el e e PRI
oloenlos Lo dotesninecadn ecpectruiotonbiricn wouae longitud de

Cmre o *,OI/A (£il4i0 azul)e.

»"

JECL104 e pusc de la lectura fotowéirica a g deé DisiRE0 e ilune

m

coilivrocidn (gréfice N° 5) y se calculae le Clisie—

Te Lo qusva G
GGt sieniitu Cesnvoo.icO en 100 i de mussira con la férmula.

4

3 x 10

m:; de TicLuto encoitiuto en la parte alfcuota wsiie

L= UTwe.0n W@ iuestra gue corres.ounae a ie paite «ifclosi

-

Y
[ FORGRCT R Loand

Geaii w6l de oho b0 oL uestres de plomos comelciiles o
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~€ uplicé el wltodo propusuto pera iw determinzcidn de bis-

d s WUBETLNGL

~ N R : - ~L . N - .
wol Ue veiian U0 L _wa'tdil Bul

e,

e vuds SO

. B Y D
TR B¢ SENC S - DUR VI 2

de plomos uxros cowclcCiales; 10< leodlia=-

la Tebla VIII

+

las desvigcliones L10..0di0s

- 0,0002 y 1l&s dCBVILCilLcl _0iCenThuered

C,467

0,505

0,0126

0,002

3-.‘;}_'0 :’.'L L,C v,.‘;.
Tevla Viiie—= Jiswuto en Plomos Comercigles
. ] . . B =
Deciona fdgp;;o ! Xt 0l 0LeS Siswuio ! Dit.iuto O Leoviceidn o
. - - : UX UL Cl04is .. : —_ - .
cidn e ! I g &g O FR0.ello
; | _ ;
| i T a j
i j 0,473 "~ 0,510 C,0128 ! 0,0000
H ' Y la¥a) f
- ' l 0’475 . 0’510 0,0128 ! U,C‘uuC !
P VIR ¢ i
| . i
]
t

G Lo N B2

C,478

0,515

0,012¢

0,0001

o dvih e

¢,434

0,510

0,0128

0,0C01

C,612
{,612
¢, 609
¢, 610

0,665
0,655
0,260

C,G68

0,0L66
0,014
0,01G5
c,0155

oNONONS
O NONON®)
oNONoNe;
OO

—-—— e =

L e

C,611

(O]

0,66

l

|

4

|

t

|

!
0,0lc6 |

L

O] OO0 O O

')

-
C
@
O

w

_-,ﬂ_,dL__"_.-_GWﬁr_wM;

|1 ¢,781 0,8¢5 0,0224 C,0002
R B ¢,778 G850 0223 ) Lyelll

L N C,oo3 1 oc,czai C,oull g

.t i — ]

, 0. 0,770 0,669 | ©0,0222 | ©,0001 'TT

! | i

T o !

L1 C,676 0,785 | 0,0186 SO PIIvINe ‘
A 0,672 0,740 | ©,0185 | c,coc |
vy 2 C,675 | C,745 | 0,01&u 0,000 l

o : 0,674 0,745 | 0,018 0,000 -

! TR0, 0,674 0,744 . 0,0186 | ©,0000

} . 4J. ‘




UollGuLIIACION TURBIDIWLTRICA DE PLATA

et Vi A S v- -~
Tandaizente ¢2l nétodol

w1
g
Ad

™
Cn

n wiata (Ag+) da con el ién cloruro (Cl) una turbidez

e puede ser emplenda para su determinacidn cuantitativae-

o

(

Couceiiincidne

Les concentrncloines de plata utilizadas en el presente truda-
JO <otdin con o 2ndidas ontre 0,2 mg a2 2,0 mg de plata vor 100 ml de
solucilie—
mstulllilood ae 1z vwoidegs

Sl vcwanio e lus purticulas vardla con el tiempo y tempeiuiure,

cae -

srecente trudujo lus lecturas fuercn hecies después de 10 wi-

[

a e

W

AuboL U@ L w00 e1 weuctlivo y a 20°C de teporatura cii lus conai-

o . .
Cloive iaouiCideos ¢rn la técnicae-

PARTE BXPiRIuiTAL

CLiVA Ju CAl I5RAC 10N o=

. TSI JUI
Ll 0 LS L U CI0TOLIE T
R S R

-

2 \ .
- e

) cosucaidn cutzdn de platas (L ml = 0,2 mS AL) o=

Lo Gicoclve C,310C ¢ de AgI0O3 en = ua destilaca y se diluye
LOUWN LI el mwilraz 2701ado e
L) Loiucidn de deico cioriildrico (1+9)

’,

Lecnitae

0) Tigoe: oo Joiion gosciones de solucidn peirdn de plata (1 ml 0,2

de ~

nig, de .) has%te 2,0 mg de plate, con increuentcs de C,2 mg, en na-
i o a0 neow a2 100 mle Se agregd luego 5 ml de HKO3 (1+3) y -

se 2iluyd lLusta 98 ml con agua destilada, lucgo ter.ostatizd 2 —-



-1y

norus < 20°C y se gorego 1 ml HC1 (1+49) se diluyd hasta enrazar
¥ se 18 dureste 30 segundose Se colocuron nuevasenis en el -
teluoowvnto y ceuuds de 10 minutos se efeciuo la aeGrcidne=-

o) solucidn de rererencizs Iguales concenir:zciones de decido niirico

gque lus indicudes para la preparacidn de 1los tipose—

le=iicccibn de la lon,itud de onda para las mediciones especirofoto-

€T icLs e
Le counce..iwzcidén de piata utilizada fué de 1,2 mg de plata en
O L1 Le solucidn, ewpleando una cubeta de 3 cu de espesore Teu-
seretuare 20°Ce bLas lecturas fueron heclius despyués de 10 winutos de

cizo clornfdrico )1+9). Los resuliados odbtenidos Fi_u=-

©
[
[¢t]
C

‘
[&
O
Ui
[{V)
F—)
N

ren ¢ le Toble IK y se representan en la grédfice I° 7.0

Tuvlea 1de= Zluccidn de la longitud de Ondae

Longitud de

Miitre Onda “xtiiocicones
en AEV‘
Azul 4Q0 0,430
" 420 0,460

" 440 0,460
" 450 0,450

" 470 0,420
Verdae 500 0,370
" 550 0,315
20 jo 600 0,265
" 650 0,230

" , 700 5 0,203
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tofotémetro es mayor que pm " é--" 430 /--
2= Influencia del tiempos ; . e s
Condiciones: TLongltud'de. onﬁa\ = 450 7. (£iltro agul).-
Tempera;bura,éQ"Us e S
Cuberta dg .3 m de> es,pesor.

Los resultados obtenidﬁa f&guran en la Tabla. X y se rapresen-

ten en la grdfica N® 8e-

o 3
Lo B




Tabla Xe- terminacién de platat Influencia del +tiempo.
Coz én de | EX T INCIONES
% Tl ! Tid emp o en minutos
I | A O | PR
5 L | 40 90
T - - - T —— ) Do vy = ‘;"“'“‘—""‘_“"——"'- = y
042 | 0,054 | 0,054 | 0,055 0,056 0,057
0,4 | 0,132 i 0,136 0,141 0,148 0,142
0,8 | 0,284 | 0,307 0,307 | 0301 0,278
140 | 0,386 } 0,398 0,400 0,377 | 0,325
4.’2 ' U,467 | 0’503 O"J’sz. -‘,4‘\\) C”;:(.)C
1,4 | 0,536, % §30,575 0,561 | 0,494 0,415
:L’ - 'v,y‘;v3 | 0,670 U,([f-; | oo .
e e i (
LG Uy (LY I Uy (44 | U)’?Uj I = I =
Z i i
..c‘-—"*"’""%‘:

s 0 20 L] [ 80 0  mmwvres.
GharcAN N° 8
De reamivacion o0& @iArA- In " O&C Tiemoo

-
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Los resuliecdous ovtenidos figuren en la Table X1I y se repre-—
sertar en la _réfica K° 10.-

Tebla {IZe= usteriiinecidn de Ag: Interferenciz del idn bdismuto o—

. +++
Conce de bisnmuto (Bi ')

ng % ml

Bxtinciones

0,306
j 0,307
0,305
2 0,334
4 ! 0,365
80 | 0,405

oOC O~ N

- . . . s . N 5 o
Conciugioncss Concentrruciones de bigmuto superiores a2 8 mg de si

2¢3 100 ml de solucidn afectan lus lecturzs ioionézri-

i la deteruwinacidn de »lata se efectia con 25 mi
de la solucidn, gue corres_.ounten a 5 ¢ de la muesire
de2 slomo los 8 mg de Bi equivzlen a 0,16 % de bisnuso
con laz auccire de plewo, valor gue estd muy por cencina
del contenido de bis:uto Ce les pdomos pwros coiercia-
lese-

Interrereiciz del idn C001€ o=

Jond . oiocnse cxpgerinentuless Concentracidn de plat
por 100 ml de solucibhe=

Concentracidn de Cu'’ desde 2 a S0 ng po:
100 ul o=

Tenperatura 209C .=

Longitud de onda M = 453/y&(filtrado 2zu]

Las lecturas se electuarn de..uds de 10
nminutos del z; re.zco del HCl (1+9).

Los recultiloue obtenidos figuran ¢n le Tabla XIII y se Il YCe-

sentan en la _réfica '™ 10 D) e=
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Matla alliie— veter:iccidn de plata: Interlerencie de cobre.-

Soiuclucionsse

£
s

InZtsacel

b—— - - . ~ - e —— e e -

=
™
o+
H.
o
¥
7
a
o0

Joncauirucicnes de idn Cu++'superiores a 8 mg de Zu
cor 100 211 de solucidn acecton las lactures fotondtri-
cose Siila deteriiinacidn de plata se efectiz con 25 i
ae la solucibn, cue corresponcden a 5 g de la muestra
de _lowmo, 10s 8§ mg de Cu equivalen a 0,1t % de coore
¢L la muestra de plomo, valor jue estd muy por encima
del contenido de cobre de 1los pAemos puros comercizles.

la corceniracidn de dcido niiricoe=

cwperiunentales: Concentrecidn de plata: 0,8 myg de Ag

Jondieo i

por 100 ml de solucibne—

Acido nitrico (4+43) ml 7% ml dosde 2,5
nasta 60,0 .=

Tenperetila 20°Ce=

Longitud de onda N 250 maa(Tiliro azil)e

Las lectwus se efectuahon uespuds de 10

minutos del = re_udo de HCL (1+49).

Los resulisdics ouvenidos figurun en la Tuuvle XUV y se e ri——

goootui en lo rd_dica N9 10 C) e



fabla XIVe=- )n,v*m;““v¢6n Je zlata. Influencia de‘;é

concentracién de dcido nitrico.

HNO3 (1+3) ,
1l %4 mt |

e —————————— i e i, --._.4r

e S A
LAXCl CALVIATO

—,:',C' !
10,0 f 0,30

; |

|

i 30,0 0,310
‘ oU ,U i Vedd

1%*%* g pers <
Detormr/mdcion * fw.lwb o/ “ vedboce

e




Jornclusiv..ca: Concentraciones de 4dcido nitrico suycricsces a 10 =
VeCeu la *udlCadu en la téecnica no afectsun les lece
ures roicndtrices e

" caa - - »
ferica oro_acotas

a) D¢ lz solucidn obtenida por disolucidén del dcpdsito se, a.ado =-
00 2lictiolioi. inlorae se tomen 25 ml (5 g) y se Lusa a un -
stz aforudo (@ 13C 1. Se ailuye a 98 nl, corn zgoua ¥ se co-
loce winovr ter ostato a 20°9C durante 1 horae-

v) solucidn de r.Tereéucias Zn un mairaz de 100 1wl se coloca 5 1l -

de .03 (1¥3), se diluye & 98 ml con agua destiladz y s2 colo=
ca en un tiraostato = 20°C duranrte 1 horae~-

c) 4.cLld0 G ol r2sclivo: Se agrega a caGa matraz 1 ml de ClH (1+49)

.zsta ¢l enrace, se agita por esjacio de 30 megundos

7S vaelve a veraostatizare=

£

G) Lectiaris egjecivofotométricas: Desyuds de 10 rinutos de epresadd

2l »:iciivo se efectla la medicidn espectrorfotoméiica en sendus
cudbetas do 3 cm de espesor, a una longitud de onda de)— 450 mA -

Y

cexa de la lectura espectrofotownéizica a mg ce Dlata

(@]
[
(@]
I
|
C

v

[ 1]
[

(§¥]

r

wodicnte lu carve de calibracibn, sréafica N° 9 y se calculz lz =

cantiied Jde nlata contuenida en 100 g de mues“ra con la férnule.-

Ay o0z clento = 3% 10

:latae enconsrados en lu sarite zlicuota

. ,
cros de muestra que corresnonde ' la parte akcuota
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Land daoca\o
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e — e — .
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0,083
C,100
0,10

L1200

C,09¢€

. 0,0019
' 0,0019
C,Cu20
0,0020

10,0020

- e e —

,l001
¢,C001
90,0000
00,0000

,UL/U\.« 5

-2 Lriod el nliolo propuceso puie lu detersiscceidn do ln-
“in G2 L1ow0. Coitcocialese Los rlsulbtuucs oo -
- s o Devia Ve Les desviveionws pre.sdizo eonll ool
L - vas e s el llMo z C,CCLZ v las desvisciones porcein uin.al suulll
CCiniie e hiws Cnnze O y 6%em
Julln KVe=  Lebteoudlocidn de pluta en ulomos cowerciales.
A A - < A
. | . i . .
LI NG };ua;;og LKUEnClones : rlute fluta 1 Desviwcidu
cidn | T L i ng | 5058 ; L1060
——— - ————— e = - ———— e — A —— iy __.4_—‘4_.___.—__-_ - —
! - ! 0,C17 | 0.0td 09,0013 0,CJ0CH
T 2 0,016 0,060 0,0012 0,00005
o 3 0,017 ' 0,066 ! ©,0013 0,00005
i J. 4 0,016 l ©,C60 ; 0,0012 g 0,00005
ivon. 0,0165 | 0,063 | ©,00125 | ©,00005
] ¢,195 ! 0,543 f 0,0109 - 0,0C6C
o ;T(d 2 | ¢,20L 10,548 0,0169  0,0000
| : C,159 C,54: | <,0109 - 0,000C
livne 5,159 6,546 ¢,0109 ! G,00C0
— i : . - - —
1! 9,059 ! 0,193 0,0039  ©,0003
, s~ ‘ :/. ; (/,051 U,ICG ' O OO:?) ' C Ov\/3
o i 3 0,053 0,173 | c,uozs ! :,ygc1
. e <3055 C,180 . 0,C036 ; 0,000C
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DETERILINACION ESPICTRONOTOMETRICA DE COBRE

Fundamento del método:

Bl cobre al estado cdprico en solucidn de dciao Drormidrico’
forua un complejo de color rojo-violdéceo que §uede sar emvleado pa=-
ra la < eterminacidn coloriméirica o esvecirofotométricz de cobre.
Concenirucidn:

Se puede deterwin.r csode 0,C0C5 hasta 0,8 dg de cobie en 25
ml de solucidn.a
dstabilidad del color: La coloracidén es estable durante verios dfas
Interferencias:

Se estudid las interferencias del bismuto y la plata y la

influenciz de le concz..iracidn de adcido bronkidrico .-

PARTE EXFIRIMENTAL

Curva de Calibracidéne.—

Reactivos:

a) liescle dcido bromhidrico-cromo: Se mezcla 20 ml de bromo con —-

180 ml de dcido bromhidrico. Hota: E1 dcido bronhidrico deberd.
ser preferiblerente inccloro. Bs necesario destilarlo en un ——-
aparapo de vidrio, con esto se eliminzs el bromo y metales gue
quedan en el residuo. En el ounto de ebullicidn constante el -
peso cspecifico 42l 4cido es 1,48 , conteniendo zproximzdauente
48% de HBr. LoOs envases deberan ser tratados yréviamente con =-—
HC1 & HC1lO4 para eliminar trazas de hierros £l £cido bromufdri-
co debverd der guwrdado en lugar oscuro 0 frasco COLOr NEETO =

b) Solucién peirdn de cobre: (1 ml = 0,1 mg de Cu )

Se disuelve 0,100C g de cobre en 25 ml de HBr y 2 ml de la =

mezcla HBr-Br2, calentando suavemente, en un vaso de 100 ml,



Se hicrve nara eliminar el exceso de Br2, se enfr{s y e pasa a -
un matraz aforado de 100 ml, se lava y diluye hasta e1 enrace con
HEr; 10 rl de esta solucidn se rasa a un watraz de 100 ml seco, -~
se ag,rega 1 gota de nezela Hi3r-3r2 y se¢ diluye hasta =1 eirace con
HBr «—
NOT4: Durante la eliminzcidén del eiceso de bromo puede haber una -
reduccidn del cobre, por esta razdén es necesario el agre;a-
do de& une peguefia cuntidad de bromo pura oxidar el cobre e—-
cuproso cntes de la .edicidn fotoméiricz .=
Pernicut
a) Tipos I: 3e coloca C,5; 1,05 2,0; 4,0; 8,0; 12,03 16,03 20,0; ¥y
24,0 ml de la solucidn de covre (1 ul = 0,01 mg Cu) en matraces
de 25 al de cgapacidad, se diluye hasta el enrace con HBr y se «
nonogeneiza =
b) Tipos II: Se coloca 0,53 1,0; 2,03 3,0; 4,0; 6,0; ¥y 6,0 ml de =
solucidén de covbre (1 ml = 0,1 ng de Cu) en matraces de 25 il —--
de careciaad, se diluye con HBr hasta el enrace y se homo¢eneiza.
¢) Solucidn de refererciz: Acido brozhidrico (d = 1,48) el nisno =
Guwe se utilizd para diluir las scolucilones +$ico y una ota de —-
mezcla 4cido bro.hidrico-bromo .-
d) Temperaturas Todus las experiencias se efectuaron con soluciones
seruiosvatizadas duvrante 1 hora a 20°9Ce-

l.- Bleccién de le longitud de cnda para las imediciores fotoméir: cas.

La conuest.acibén de covre utilizada fué de 0,2 nmg por 25 ml de
solucidn ew.leando uvna cudetu de 3 cam de espesor. Tempergiurs -

209C. Los recultesdos obtenidos Iiguran en la Tablz XVI y se re-

0
precentan en la grafica ¢ 1l.-
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Table XVie= Extinciones en funeién de la longitud de onda.=—

]
Filte | - Longe de onda Extinciones
; en‘j9/~

Azl | 400 0,557
" i 420 0,474

" ' 440 0,395

" 460 0,452

" 480 0,632
Verde | 480 0,654
" g 500 0,777

" | 520 0,785

" , 540 0,670

= 5 560 0,533

" ' 580 0,467

" 3 600 0,450
o jo ' 600 . 0,383
" 1 620 0,348

" ; 640 ' 0,289

" & 660 ; 0,209

" | 700 L~ 0,110

TIrss
3




De acuerdo con la Grafica N® 11 se eligid como longitud de --

oric mds conveniente A= 520 ?“.-

2e= Jurvas de calibracidéne-

Conldicionrs ex.crimentaless Temperatura 20°C

Longitud de onda)l= 520 ?ﬂ~(filtro -
verde) o=

Cubetas de 3 y 1 cm de espé%or.-
Los re.ultados obtenidos figuran en las Tablas XVII y XVI1I
¥ se repreccntan en las uvraficas Kose 12 y 13 respectivamentee=

Tabla XVII.-Dxtineidn en funcidn de la concentracién de cobree—
Cubeta de 3 cm

. |
Cobre mg en : Co

25 ml de soluciém |  xvinclones
0,005 i 0,02
0,01 t 0,04
0,02 0,08
0,04 0,14
0,12 0,45
0,16 : 0,58
0,20 0,75
0,24 0,88
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Tabla XVIIT.-Extincidn en funcidn de la concentracidn de cobre

=2

‘44

313138
15

C\:I:'eta de 1 cm

Cobre mg en

25 ml de solucién SRLitclonsn
0,05 0,08
0,10 0,14
0,20 0,27
0,30 0,40
0,40 0,52
0,60 04785
0,80 0,92
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Interferenciza del idén Bismubo e=

: . . B
Condiciones experimentalzs: Conceritracidn de cobre: 0,5 mg de Cu
en 25 ml de solucidne=

Concentracidn de bismuto hasta 2,5 mg en
25 ml .=

Temperatura 20°C.-
Longitud de onda » = 520 m& (filtro verde)
Conclusioness Se comprobd que las extinciones no vafgan por la presen
cia de hasta 2,5 mg de bismuto en 25 ml de solucidn.-

interferencia del idén Plstasz .

) ; ¢ < ++
Condiciones experimentalesiConcentrscién de cobre: 0,5 mg de Cu =

en 25 ml de solucidn.-

Concentracidén de plate hasta 10,0 ml en
25m1 e

Temperatura 20°C.=
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Longitud de 011da\= 520 filtro verde)
Conclusiones: Se comprobd que las extinciones no varia por la presen
ciz de hasta 10,0 mg de plata en 25 ml de la solucidn,

Influencia de la concentracidén del dcido bromhidrico.

Condiciones cxporinentelesiConcentracién de cobre: 0,5 mg de covre
en 25 ml de solucidn.-

Concentraciones crecientes de fdcido vro-

mhidricoc de.de 0,C87 a 0,219 moles en 25

ml (1 ml de 4cido wroahfdrico (d = 1,48)
0,00877 moles o=

Memperatura 20°C .-
Longitud de o:ndaM 520 (filtro verde
Cubeta de 1 cm de €SpPEeSOY o=
Los resuitados obtenidos figuran en la Tabla XIX y se repre-—
sentan en la gréfica N9 14.=-

Tabla XIX.- Influencia de la concentracidn de 4cido bromnh{drico .-

Asuz en ml | Concentracién de rsr |
vor 25 ml en moles por 25 ml Extinciones
de soluciédn de solucién
- ! 0,219 ' 0,67
0,5 ! 0,215 ‘ 0,66
l,O ! 0’210 : 0’67
2,0 i 0,202 ' 0,64
£,0 I 0,184 , 0,61
6,0 ; 0,166 : 0,55
8,0 i 0,149 : 0,44
10,0 0,132 | 0,29
12,0 | 0,114 ! 0,14
15,0 i 0,087 i 0,04

Conclusiones: De los resultados obteridos resulia que se pucde di-
luir el 4cido bromhidrico con hasta 5 ml de agua en

25 ml de solucidne=
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Técnica propuestat

a) De la solucidn obtenida por disolucidn del d epdsito separado por

b)

electrdlisis interns se toma 25 ml (5 g) y se pasa a un vaso de
precipitados de 50 mle. Se seca sobre plancha caliente, se agrega
10 m1 de la mezcla HBr-Br2, se cubre y calienta para disolver el
refiducs. Se hierve pars eliminar el exceso de bromo y se lleva la
concentrascién del dcido a punto de ebullicidn constantes Se en=
fria y pasa a un matraz aforado de 25 ml y se lava con algunos ml
de HBre Se agrega 1 gota de mezcla HBr-Br2, se diluye hasta el «—

enrace con HBr, se homogeneiza y termostatiza durante 1 hora a ==
209C o=

Solucidn de referencis: En un matraz de 25 ml se agrega HBr y una

gota de mezcle HBr-Br2 y se termostatiza durante 1 hora a 20°C .=
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