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Dada 1la impertancia qus reviste en la astualidad
el clomente bismute; ya que forma parte de un gran ninsre de alejy
cienss fusibles, alessienes utilisadas en la industria eldetrica,
on predustes farmasdutiecs y que tasbida imterviens ea ciertes
precssds vitales,ceme o8 la asixmilasida del calcio per el tejide
ésee do les poees) oo justifica 1la bisgueda de miétcdos para su dg
tormingsidn on forma répida y ssneilla.

En este trabajeo se deteruina biammte por ensayes
divestes wiilisande des reastives en ferma esmbinada. Del estudie
hosheo ea bibliegrafia se selsccionaren el ieduro de petasie y ol
estamnite alealine en presensia deo sales deo pleme (reascida indu-
eida) por cansideraries sdesusdes para les fines prepusstes.

Ea ol estudic cxperimsatal se trealisa la extracciéa
mmamxmwux‘mumaum.
wtilisando selusionss deo asetate deo otile asetema,siecnds la relacidm
deo 3 partes do asstate de otilo, 1 parte deo asstena, a pHS,que 19 -~
sulta satisfasteria puwse exntras 995 do bismte em una sola epera -
eidn.

Hemos cemprobade come Semarile,la mayer semsibilidad
do la resscidn en presencia de agentes reduwoteres (sulfste deo hidra-
sina, clerwre estanneso, deide exéilice, sulfites,ets.),sin qus em la
bibliegrafia oo dé explicasidn a este heehe.

Sebsre ol liguide erginice preveaiemte deo la extras -
uu.mumuux‘m.umhmmm
te alsaline dande resultades pesitives hasta el limite de identifica-
eidn del ieduro (L.X. 3,1 ug) © sea esler visible del eempleje, 1o



cual 2o ammsata la wensibilided,que o8 ol fia propuesto. Pero ea

canbie se cbbuviéesn husada resultados hasiende la rezeciéa del

estanaite alealing (indutida),sebve ls fase erginisa,puss se lo-

gra reconeser bismwto por debajo del limite de idemtificaciém dol
10‘-”0“---“-{:‘-“1»«1.-’1030.110:“.1.1.:

0,3 ng L.C.: 1:500.000. \

‘8o imtemtd la retreextraccidadl bismute a la fa-
se asussa csa selucién de hidréxido de amemio 1 N, ne dende resul
tades agtisfacteriocs en presensia de poguefiss cantidades de bisay
0 ya que disninuye la seasibilidad. Para cantidades grandes se
legra la precipitacida del hidréxido de bismuts,el cual se pusde
separar,haciende pesible un msjer recensciniente peor ¢l estannite
alealine.

En base a la téemiea do extraccidia del complejo
I,84H y a 1a accidn sebre la fase erginiea del estamnite alecali-
a® on preseasia de sales de plome (resccién inducida),se determi-
na ol limite de ideatifisacién,el limite de ceacomtraciéa y el 1f
mite de prepercienalidad,en selusién pura de ién bismite,em pre -
seasia de imterferenciae y oan presensia de tedes los sationss eo-
RURSS .

Recemsndindese ¢l signiente procedimiento para u-

Ra EUSStYa oA Quo 8¢ encwentran todes les catiemes somunes:

Téenica: En un tube de Kahn celecar 0.5 nl do sclusiém a amalisar,
2 getas de elorure estanneso al 405,88 ceatrifuga y al
liquido se agrega 15 gotas de ieduro de potasie al 10%, 1 nl de

e




-J=

acetate de ancmie al 10%,se agita,eentrifugs,el liquido se ex-
tras cen 1 ul de asetate de etile-acetens en relaciém de 3 par-
tes de asetato de etile, 1 parte de asstena, la eapa orginies
umamu”.hmnuuaammuhtmm
se agrega 1 gota de selusidm saturada de eleruro de plame y 2
gotas do estamnito de sedio.

Paralelamsute se realisa um ensaye ea blamee.

La cesabinaciéa de ambas reacciones;la ferma -
eién y extraccién del cempleje I Bilt en selusida éeida y la re-
duwseidn con estanaits (indusida pors las meneres cantidades)
parmite uns adecuada -specificadad ,en pressacia de cualquisr o-
tre catiéa eemia.

L.X.: 10 ng L.C.1 1180.000
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C ontinuando la bisqueda de reactivos que permitan determinar al bis-
muto en forma directa, se encontré que West y Hamilton en la determinacién de
antimonio con rodamina B, encuentran al bismuto como interferencia a esta reac-
cién, ademés de otros cationes.

Este hecho sugirié la idea de desarrollar una técnica tal que permita
dar las condiciones necesarias para la identificacién de bismuto con este reac-
tivo.

Nuestra intencién original fue entonces lograr extraer I4 BiH en un sol-
vente especifico y hacerlo reaccionar allf con rodamina B, cuya solucién en el
mismo solvente debe ser incolora.

Los solventes ensayados que dan solucién incolora con la rodamina B
resultaron ser: éter etflico, éter isopropflico y benceno.

De la serie de solventes extractores del complejo I,Bi H que fueron ex-
perimentados elegimos la solucién de metil isobutil cetona-benceno (3-2) por te-
ner un elevado porciento de extraccién y ser especifico.

No se pudo conciliar un solvente que con la rodamina B dé solucién in-
colora y que tenga buen porcentaje de extraccién. Pero se logré una solucién in-
colora al mezclar metil isobutil cetona-benceno (3-2) con rodamina B en éter
etflico, eter isopropilico o benceno.

Los ensayos previos citados, nos posibilitaron elaborar una técnica,
con la que hemos realizado la extraccién del complejo tetra ioduro de bismuto
a pH5 con solucién de metil isobutil cetona-benceno (3-2) obteniéndose elevada-

eficiencia.
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Sobre la extraccién se practicé reaccién con rodamina B en eter isopro-
pilico desarrollindose coloracién violeta proporcional al bismuto presente y ob-

teniéndose buena sensibilidad.

Método cualitativo propuesto:

A 0, 5 ml solucién bismuto a pH5, 2 gotas reactivo ioduro de potasio,
se extrae agitando durante 30 segundos con 0, 5 ml solucién metil isobutil ceto-
na-benceno (3-2), se centrifuga dos minutos a 2.800 r.p.m., S8e separa extrac-
to orgénico que se pasa a otro tubo, donde se lava con 0, 5 ml solucién clorhifdri-
ca a pHS, se centrifuga dos minutos a 2.800 r.p. m. se pasa capa orgénica a un
tubo seco donde se afiade rodamina B en eter isopropflico desarrolldndose color
violeta hasta

L.I. 0,5p g Bi L.C. 1:200.000

Se logré evitar la interferencia del ion ioduro por medio del lavado y
centrifugado, lo que quedé evidenciado en la obtencién de blancos neutros y en
las muestras con bismuto coloraciones violetas proporcionales a la cantidad de
bismuto presente.

Se han eliminado con el agregado de cloruro estannoso las interferen-
cias debidas al oro y mercurio, los dem4s iones interferentes fueron elimina-
dos en elevada proporcién eon la técnica propuesta, obteniéndose relaciones l{-
mites muy satisfactorias.

Se encontraron los siguientes valores:

L.R. oro 1: 2.500 L. R. mercurio 1: 2,500

L.R. antimonio 1:2.000 L. R. hierro 1:2.000



DETERMINACION CUANTITATIVA.

Baséndonos en la técnica propuesta para la identificacién cualitativa
ensayamos adaptada a la determinacién de pequefias cantidades de bismuto. Lo-
gréndose la siguiente técnica final:

En un tubo de centrf.fuga 1 ml solucién bismuto a pHS5 0, 5 ml ioduro
de potasio 10%, 2 ml solucién metil isobutil cetona-benceno (3-2), se extrae
agitando durante 30 segundos y se centrifuga 2 minutos a 2.800 r.p. m., se
separa capa orgénica con pipeta y se introduce en otro tubo de centrffuga, don-
de se lava con 1 ml solucién clorhidrica a pH5, se centrifuga 2 minutos a
2.800 r.p. m., se retira el extracto orgénico con una pipeta seca, se termos-
tatiza 30 minutos a 20 grados C en bafio de agua, se afiade 1 ml solucién roda-
mina B en benceno, desarrollindose coloracién violeta.

Se mide la absorbancia a 560 m pu regién de méxima absorcién.

El aparato utilizado para la medicién de la absorbancia fue un espec-
trofotémetro crudo Caamafio, para 4mbito visible, cubriendo desde 390 m i
hasta 770 m p.

Se estudia la influencia de la temperatura del tiempo y de la concentra-
cién del reactivo con la absorbancia, constatdndose que al aumentar la tempera-
tura disminuye la absorbancia.

Observamos que utilizando rodamina B en éter isopropilico el color no

es estable después de los 20 minutos. Se logra buena estabilidad del color por

lo menos por 60 minutos utilizando rodamina B de benceno.
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En cuanto a la concentracién del reactivo dentro de los imites ensaya-
dos no tiene précticamente influencia.

El cumplimiento de la ley de Beer se verifica hasta 25 p g de bismuto.

Frente a los distintos grupos de cationes se logra una buena recupera-
cién del bismuto.

El método de la rodamina B propuesto y estudiado en este trabajo es
comparable a otros métodos absorciométricos para la determinacién de bis-
muto en cuanto a su sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad, siendo acon-
sejable su aplicacibén en cantidades de hasta 25 p g de bismuto en la solucién

final.

—1
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A - INTRODUCCION

I - SEPARACION CLASICA (MARCHAS) Y ENSAYOS DIRECTOS(l)

Fressenius fue el creador del método clisico de sepa
raciones en grupos,que actualmente algo modificadas ain se si-
guen utilizando,a pesar de sus multiples inconvenientes,como
ser: fallas cuantitativas, trabajo tedioso, coprecipitacidn,etc.

Existen marchas que utilizan métodos separativos que
no son la precipitacidén,como se hacia clasicamente, Vanossi(z)
realiza destilaciones en medio acido y dcido-oxidante para lo -
grar separaciones en sus sistemas de analisis,y también hace u-
so de extractores organicos. Hay métodos separativos por inter-
cambio idénico,utilizando resinas especiales que pueden ser anigd
nicas o catidnicas.

Por otra parte se tiende.a sistemas de ensayos direc
tos encaminados a hacer el menor numero de separaciones, o no
realizarlas,dando mayor agilidad al andlisis,menor costo,mues -
tras pequeiias menores que el gramo,usando reactivos sensibles y
especificos en pequeiio numero y volumen.

Feig1(3) y colaboradores dan un mayor impulso a este
tipo de ensayo,ya que era conocido en el afio 1859 en que Schiff
empleaba papel impregnado con carbonato de plata para revelar
dcido tGrico en la orina,utilizando gotas de ésta.

El conocimiento de reactivos organicos da las bases



de desarrollo del andlisis a la gota: alfa nitroso beta naftol
en el ailo 1885, cupferron en 1909,etc.,y luego el hallazgo de
nuevos reactivos da la posibilidad de los ensayos directos,sen
sibles y especificos.

En el presente trabajo se determina bismuto por en-
sayo directo,utilizando dos reactivos en forma combinada, con
el objeto de dar al ensayo mayor especificidad,resolviendo en

cada caso,la eliminacién de los cationes interferentes.

¥



IT .- GENERALIDADES Y PROPIEDADES DEL BISMUTO.

El bismuto, Bi, nimero atémico 83, peso atdémico 209,
pertenece al grupo V del sistema periddico,en el subgrupo que
contiene al nitrégeno, fésforo, antimonio y arsénico,con 5 elec
trones en la capa exterior del atomo. Los niimeros usuales de va
lencia son 3% 3 y # 5. Por sus propiedades fisicas y quimicas es

el elemento mds metadlico del grupo. No se conoce ningin isétopo
209
83

zo,muy brillante y su color es blanco de estaiio con un débil tin-

del bismuto Bi. Es un metal groseramente cristalino,qu8bradi-
te roséceo(3). E1l bismuto metdlico puede haber sido conocido en

la antigiiedad,pero Agricola dice que los antiguos no lo conocian

y lo describe en su Bermannus (1530) como bisemutun; en su De Na-
tura Fossiliun (1546) lo 1llama pluébum cinercun. Libavio en sus
comentariorum chymicorun (1606),lo menciona,observando que se uti-
liza para ablandar el eéestafio. Tal vez se derive el nombre del ger-
mano wis mat (masa blanca), siendo Wismuth el nombre alemdan moder-
no'5) .

En el siglo XVIII fue identificado el bismuto como ele-
mento metdlico. E1 bismuto se presenta,en la corteza terrestre en
la misma proporcién poco mas o menos,que la plata y el wolfranio:
aproximadamente 0,2 p.p.m. Se encuentra nativo,en forma de sulfuro
l1lamado bismutina (BiZS3),de 6xido,que es la bismita (B1203), de
carbonato,la bismutita (BiO)2 C03.H20,y de sulfotelururo o tetradi-

mita (BizTeZS). Se presenta también como componente secundario de
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(4)

algunos minerales de plomo,cobre y estafio .

Se obtiene poco bismuto de minerales beneficiados
principalmente por su contenido de este metal.

La mayor parte del bismuto se obtiene como subproduc-
to del beneficio de minerales de plomo,cobre y estafio. Su uso
mds importante es la produccién de aleaciones fusibles (bajo pun
to de fusién)(6).

El metal fusible de Wood (PF 712 C.) contiene 4 p.de
bismuto, 2 p.de plomo, 1 p. de estafio, 1 p. de cadmio.

E1l metal Rose (PF 93.759 C.) contiene 2 p.de bismuto,
1 p.de plomo, 1 p.de estafio. Se utilizan en la fabricacién de apa
ratos automaticos para extinguir incendios, en tapones de seguri-
dad para calderas y aleaciones utilizadas en la industria eléctri
ca(7). E1l bismuto metdlico se usa muy poco a causa de sus malas
propiedades mecanicas,pero se consumen cantidades considerables
del metal y de aleaciones de bismuto y plomo como agentes de adi-
cién al hierro, al acero, al acero inoxidable, al acero con manga-
neso y a las aleaciones de aluminio para producir piezas fundidas
y forjadas que se pueden trabajar mids facilmente a miquina. Las
aleaciones de bismuto tienen importantes aplicaciones en la fabri-
cacién de piezas fundidas para produccién de modelos exactos,como
los modelos para mdquinas grabadoras, para la fusién de matrices
de forja y moldes para pliasticos y otras cavidades irregulares .
Moldes para modelos de cera destinados a producir piezas fundi -

das de precisién, modelos para producir piezas fundidas grandes
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de precisién en sustitucién de la cera, tipos de imprenta (lino-
tipia),etc. E1 fundamento de estas aplicaciones reside en que el
bismuto es una de las pocas sustancias,que como el agua y el an-
timonio,se expande al solidificarse.

Algunas sales de bismuto se emplean en el estampado de
telas.

Es usado también en la fabricacién de productos farma-
céuticos,que consume alrededor de 28% de la produccién de bismu-
to, el resto es casi totalmente utilizado en la industria metalur
gica.

E1l bismuto hierve a 14509 C. dando un vapor verde cuya
densidad entre 1600 y 17009 indica disociacién parcial del par
Bizj;szi, que se completa a 20002 C. E1 metal no experimenta al-
teracién en el aire seco y es atacado lentamentc por el agua sélo
en presencia de oxigeno.

No se disuelve en acido sulfirico o clorhidrico dilui-
dos,en ausencia de oxigeno,pero el icido nitrico lo disuelve.

Se disuelve ripidamente en agua regia formandose el G3Bi. E1l dci-
do sulfurico concentrado hirviendo lo convierte en el (804)3Bi2,

desprendiéndose diéxido de azufre.



III.- BISMUTO, ALGUNAS REACCIONES ADAPTABLES A ENSAYOS DIRECTOS.

1) TIOUREA -(8)

En una solucidén acida de bismuto produce con la tiou-
rea un complejo soluble de color amarillo brillante. De estas so
luciones han sido aislados compuestos cristalinos amarillo-bron-
ceados o rojo-anaranjados,dependiendo de las condiciones en que
la reaccién tiene lugar. Las agujas amarillo bronceadas corres -
ponden a 1 mol de tiourea y 1 molde bismuto PF: 1492 C. Se han
buscado derivados de la tiourea y se han propuesto algunos como
la selenourea que es mas sensible pero téxica y de dificil prepa-
racién.

LI: 1 pg
LC: 1:30.000

2) DITIZONA -

Con soluciones de sales de bismuto forma un ditizona-
to de color rojo,extraible por cloroformo. Haciendo el ensayo en
presencia de cianuro el bismuto puede ser separado de la plata
(cobre,cadmio y %nc Haciendo extracciones con tetracloruro de car
bono puede ser separada del plomo a pH 3, el plomo queda en la

(9)

fase acuosa



._7_
3) 8 HIDROXTQUINOLINA (OXINA) E Topuro‘1®)

Oxina e ioduro formanun complejo con bismuto en so-
lucién acida diluida,que puede ser extraido por acetato de ami-

lo o mezcla de acetato de amilo y acetona,dando coloracidén roja.

4) TIOCIANATO DE POTASIO
En soluciones dcidas de bismuto,se forma un complejo(ll)
de coloracién amarilla. Molestan los iones mercurioso,platino,

(12)

molibdeno,vanadio,cobre,oro,hierro,osmio y cromato . Semorile
encuentra para esta reaccién:
LY: 3.2 pe

LC: 1: 330.600

5) IODURO DE POTASIO

En soluciones débilmente 4acidas de bismuto,en presen-
cia de ioduro de potasio,precipita ioduro de bismuto negro (IsBi),
soluble en exceso de reactivo por formacién del ioduro doble

(I ,BiK) amarillo-anaranjado. E1l complejo es extraible por diver-

4
sos solventes orgdnicos. Una parte de bismuto en diez mil partes
de agua da color rojo, una parte en cuarenta mil partes de agua
da color anaranjado y una parte de bismuto en cien mil partes de

(13)

agua da color amarillo claro

6) CINCONINA E IODURO DE PoTASIO(14)

Un gran numero de bases orgdnicas,entre las que se en-



-8-

cuentra la cinconina,forman ioduros dobles insolubles,algunos
coloreados de formula general BiIBB HI (B: molécula de base),
con soluciones débilmente acidas de sales de bismuto y dc io-
duro de potasio. E1l ioduro doble de cinconina es de color ro-
jo anaranjado

! LI: 0,14 pe
LC: 1:350.000¢3)

7) ESTANNITO ALCALINO
Las sales de bismuto,se reducen a bismuto metdlico
por medio de soluciones de estannito alcalino(l6)

L1: 0,03 pg

IC: 1:1.000.000'3)

8) ESTANNITO ALCALINO Y SALES DE PLOMO(17)

Las sales de plomo son reducidas a plomo metilico
por el estannito alcalino muy lentamente,en presencia de bismu-
to se acelera enormemente el depdésito de plomo metdlico, lo que
permite la determinacién de pequefias cantidades de bismuto

LI: 0,01 pe

LC: 1:5.000.000

9) DIETILDITIOCARBAMATO DE SODIO(18)
Con soluciones débilmente dcidas de bismuto produce
coloracién amarilla,extraible por solventes organicos como ser

cloroformo,tetracloruro de carbono,mezclas de acetato de etilo

y acetona. La luz afecta al color,decreciendo con el tiempo .



(19)

Se¢ puecde separar del plomo

10) DI B NAFTILTIOCARBAZONA(20) (21)

Con soluciones de bismuto de una coloracidén magenta,
extraible por cloroformo. Es similar a la ditizona pero mas sen-

sible.
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B - REACCIONES DE BISMUTO SELECCIONADAS EN BIBLIOGRAFIA

I - REACTIVOS
a) Ioduro de potasio(zz)

Como queda dicho,con soluciones 4dcidas moderadas de
bismuto se produce una coloracién amarilla anaranjada con un ex-
ceso de ioduro de potasio, (la concentracién de ioduro de potasio
debe ser superior a 1%),por formacidén del ién complejo BiIZ. La
coloracidén es estable durante 3-4 horas,en un medio de acido sul-
furico 1-2 N.

Los iones que interfieren en esta reaccidén son los oxi
dantes como ser sales férricas y cupricas que liberan iodo, que es
necesario reducir para no confundirlo con el color producido por
el compejo BiIZ, lo cual se puede realizar con sulfato de hidrazi-
na,acido sulfuroso,cloruro estannoso,etc. Los metales que dan iodu
ros insolubles,plata y cobre precipitan y muestran una pequeiia ten-
dencia a ocluir bismuto,el ioduro de plomo retiene bismuto,como a -
si también el ioduro talioso.

E1l antimonio y el estaiio dan sales basicas amarillas,
las cuales se pueden complejar con el uso de bitartrato de sodio,
que con el antimonio produce el tartrato de sodio y antimonilo
(tartrato emético) y &cido oxilico que compleja al estaifio.

El arsénico y las tierras raras en alta concentracién

reducen la intensidad del color del complejo I4BiH (8), como asi
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también los cloruros y fluoruros.

Una solucién acuosa de anhidrido sulfuroso al 5%
no altera al complejo de bismuto,mientras que decolora al iodo.
Mucha cantidad de sulfito produce un color amarillo por la for-
macién probable del 3cido iodo sulfinico I(HSO)Z.

No molestan los cloruros y nitratos de aluminio,
magnesio,zinc y pequeiias cantidades de cobre,plomo,hierro,man-
ganeso,arsénico y cadmio.

H.Baggersgaard, H.B. Rasmussen, K.A. Jackerott y
S.A. Schon(zs),utilizaron el método del ioduro para determinar
bismuto en orina, eliminando al cloruro con plata,previamente y
haciendo la reaccién en medio acido y en presencia de sulfito
de sodio como agente reductor y citrato de sodio para eliminar
al hierro. Sproull y Gettler(24) en la determinacién de bismuto
en material biolégico,también utilizan ioduro de potasio y ha -
cen la reaccién en medio acido y en presencia de sulfito.

Giacomino(ZS) en la determinacién colorimétrica de
bismuto con ioduro en plasma o suero sanguineo aporta la varian-
te del agregado de acido ascérbico como reductor,actuando en con
juncién con Aacido suluroso.

El complejo iodo-acido de bismuto I4BiH es extrai -
ble por diversos solventes organicos,lo cual posibilita una reac-
cién mas sensible. Welcher propone partes iguales de acetona y a-
(26)

cetato de etilo, Semorile »1,5 partes de acetato de etilo 0.5

partes de acetona.



-12-

Haddock(27),una parte de acetato de etilo y tres par-
tes de alcohol amilico. Sazeral(lo) solucién de acetona y alco -
hol amilico o ciclo hexanona. H.A. Mittola y E.B.Sandell(zs) ex-
traen el complejo iodo-acido de bismuto con acetato de isoamilo
y alcohol isoamilico,en medio perclérico y en presencia de 4cido
ascérbico y sulfito,con altas concentraciones de hierro, calcio,

magnesio y fosfato. Encuentran como éptima la concentracién de

ioduro 5.10_3 M.
b)ESTANNITO ALCALINO EN PRESENCIA DE SALES DE PLOMO(Zg)

Las sales de bismuto se reducen a bismuto metalico
por medio de soluciones alcalinas de estannito de sodio o pota-
sio(l6)

Bi(OH), 4 3 SnO,Na, —3 3Sn0.Na, 4 31,0 4 2Bi°. Sin
enbargo las sales de plomo sélo son reducidas escasamente por los
estannitos alcalinos a la temperatura ambiente,la separacién de
plomo es visible al cabo de 3 a 10 minutos.

Pb (OH), 4 SnO,Na, —mSnO.Na, & Hy0 ¢ Pb°

Esta reaccién es acelerada extraordinariamente por la
simultdnea separacién de bismuto(l7). La reaccién es positiva con
cantidades de bismuto tan pequefias que no son revelables con el es
tannito alcalino solo. La recaccién inducida del plomo a través de
la reduccién del bismuto,tal vez no sea directa,sino que se forme

ién bismutoso Bi* intermedio,de acuerdo al siguiente mecanismo

(rcaccidén catalitica).
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++4

a) Bi —» pit— 5i°

b) pit 4 Pt pittt 4 Pb°

El ién Bi*** es regenerado y rapidamente reducido

por el estannito alcalino a Bi‘ que reacciona con el Pb**. La
prueba resulta especifica en el grupo del sulfuro de hidrégeno,
en ausencia de plata,cobre y mercurio,y se puede lograr especi-
ficidad absoluta con determinados acondicionamientos Semorile(26)
determina bismuto en una muestra general,de la cual se eliminé
previamente mercurio por volatilizacién,complejando a la plata y
al cobre con solucién de cianuro de potasio 5%

LI: 3 rg

LC: 1:1.000.000

Segin Feig1(3) se puede reconocer 0,1 pe de bismuto
en una gota en presencia de 1 mg de cobre,en una relaciédn

1:10.000.
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C.- CESTUDIO EXPERIMENTAL DE LAS REACCIONES

I - Operaciones Previas.

a) Preparacién de la solucién patrén de bismuto.

Se prepard una solucién conteniendo aproximadamente
1 mg de ién Bi""H por ml,partiendo de nitrato de bismuto con §
moléculas de agua \:(NOB).? Bi,SHZO] spara ello se disolvieron
2,32 g de (N03)3Bi,5H20 en 20 ml de acido nitrico 1:1 y en un ma
traz aforado se diluyé con agua destilada hasta un litro.

Se tituldé de la siguiente manera:(ll)

Se pipetean 25 ml de la solucién de bismuto,se afiade
amoniaco hasta turbidez persistente (1 6 2 gotas),si hay precipi-
tado redisolver con acido nitrico. Cuando la turbidez no desapare
ce por agitacién se ailaden § ml de 4cido clorhidrico (1:9) hasta
disolucién, ésta ae vuelca en un vaso de precipitado conteniendo
400 ml de agua casi a ebullicién,se lleva a ebullicién durante
2 minutos y se deja sedimentar en barfio maria 2 horas. Se filtra
sobre papel de poro medio,se lava con 3 porciones de 10 ml de
agua caliente. Se disuelve el precipitado sobre el filtro con 2
porciones de 10 ml de &cido nitrico caliente,que se evapora a ba-
fio maria en crisol de porcelana tarado (no usar crisol dec plati -
no). Finalmente se calcina,pasando B1203 Ocre.

Peso de B1203 obtenido:
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o
»i

3 0,0295 ¢

n: numero de determinaciones

X;: peso Bi203 de cada determinacién

X : valor promedio
0,0295 ¢ x 4 x 0,897 = 0,105846 g de Bi%

La solucién patrén de bismuto contiene 1,058 mgr/ml

b) Volumen de una gota de la micropipeta utilizada. Se pesaron

20 gotas de agua destilada en un pesa filtro. Se tomé de tablas la

densidad del agua destilada para la temperatura de trabajo

- & X5
n x = SN ¢ W
3 0,05 ml

P volumen de cada determinacién

X : volumen promedio
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IT.- ESTRACCION DEL COMPLEJO DE TETRAIODO BISMUTO CON SOLUCIO-

NES DE ACETATO DE BTILO—ACETONA(Zé)

PORCENTAJE DE EXTRACCION.

Técnica 1

En un tubo se coloca 0,25 ml de solucién de bismuto a pHS5
conteniendo 2,6 pe de ién Bi“*,4 gotas de ioduro de potasio
10% y un cristal pequefio de sulfato de hidrazina,se agita y ca
licnta suavemente,luego se cxtrae con 0.5ml de una solucién dc
acetato de etilo acetona cen relacién de 3 partes dc acetato de
etilo y 1 parte dc acetona,se agita,se deja en reposo o se cen-
trifuga y se separa la capa organica con pipeta. En la parte
acuosa se ajfiade 1 gota de solucién saturada de cloruro de plomo
vy 2 gotas de estannito de sodio recientemente preparado; pasa-
dos los 5 minutos la reaccién es negativa. E1l Limite de identi-
ficacién de esta reaccibén,sin la etapa separativa que figura en
bibliografia y fué confirmado por nosotros,es 0,01l pg en un limi
te de concentracidén 1: 3.000.000 . De lo que resulta que el por-

ciento de extraccién es 994 como minimo.

x
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III.- PRUEBA CON ESTANNITO ALCALINO, EN PRESENCIA DE SALES DE

PLOMO, SOBRE FASE ORGANICA.

REACCIONES.

Técnica 2.

En un tubo 1 gota de solucién de bismuto con 0,5 ug de ién
bismuto a pH5,se afiade 3 gotas de ioduro de potasio al 10%, se
extrae con 0,5 ml de acetato de etilo-acetona en la relacién de
3 partes dc acetato de etilo y 1 parte de acetona,se separa la
capa orgdnica con pipeta,que se lleva a una placa de toque,sc a-
grega 1 gota de solucién saturada de cloruro de plomo y 2 gotas

de estannito de sodio recientemente preparado.

Técnica 3.

En un tubo 1 gota de solucién de bismuto conteniendo 0.5 ug
de i6n bismuto a pl5,se aflade 3 gotasde ioduro de potasio al 10%,
se extrae con 0.5 ml de acetato de etilo-acetona en relacién de
3 a 1,se separa la capa organica con pipeta,a ésta se agrega 2 go
tas de hidréxido de amonio 1 N,se agita,luego 1 gota de solucién
saturada de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de Sodio re -

cién preparado.

T ‘e cnica 4.

En un tubo 1 gota de solucién de bismuto conteniendo 0.5 pe.
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de ién bismuto a pli5,se aiflade 3 gotas de ioduro de potasio al 10%,
se extrae con 0.5 ml de acetato de etilo-acetona en relacién de 3
a 1,se separa capa organica con pipeta,a l'esta se afiade 2 gotas
de hidréxido de amonio 1 N,se agita,se deja reposar y se separa
la capa acuosa a la cual en placa se toque se agrega 1 gota de so-
lucién saturada de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de so -

dio recién preparado.

Reacciones Resultado
1 + 4+ 4
2 +t
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IV.- DETERMINAR LIMITE DE IDENTIFICACION.

a) En solucién pura de ién bismuto.

Técnica 5.

En un tubo de Kahn de coloca 0,1 ml solucidén de bLismuto débil
mente icida,se ailade 4 gotas de rcecactivo ioduro de potasio al 10%
y un cristal pequeiio de sulfato de hidrazina,se calienta suavemen-
te,se agita y se extrae con 0,5 ml acetato de etilo-acetona en la
relacion de 3 partes de acetato de etilo y 1 parte de acetona. Se
separa la capa organica con pipeta y se lleva a una placa de toque,
agregando 1 gota de solucién saturada de cloruro dec plomo y 2 gotas
de solucién de estannito alcalino de reciente preparacidén. A los
pocos minutos (1 a 5),una coloracién oscura o un depésito negro in-
dica bismuto.

LI.: 0,2 ug

L.C.: 1:500.000

L.C. : L.I.
V x 106
L.C.: Limite de concentracién
L.I.: Limite de identificacién
V.: Volumen de la muestra en ml

Se compara con un blanco realizado en las mismas condiciones,

ya que las sales de plomo también son reducidas por el estannito al
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calino,como se indica cen I (b),pero mucho mias lentamente.
Cuando se agrega la solucién saturada de cloruro de plomo a
la capa orgdnica se produce un precipitado amarillo de ioduro de

plomo que se disuelve al adicionar el estannito alcalino.

Reactivos (p.a.)
1) Solucién de ioduro de potasio 10% en agua destilada.
2) Solucidén saturada de cloruro de plomo en agua desti-
lada.
3) Solucién de estannito dec sodio
a) Hidréxido de sodio al 25% solucidn
acuosa.
b) Solucién de 1 g de cloruro estannoso en 1 ml de
dcido clorhidrico concentrado,disolver a baiio maria
y luego enrasar a 100 ml con agua destilada. La solu-
cién de estannito de sodio se prepara en el momento
de su uso,mezclando aproximadamente volumenes igua -
les de (a) y (b),se afiade hidréxido de sodio hasta
completa disolucién del hidréxido estannoso formado,

quedando una solucién limpida. Con el tiempo de una so

lucién de estannito alcalino se separa estaiio metali-
co(32)
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b) LIMITE DE IDENTIFICACION EN PRESENCIA DE INTERFERENCIAS.

¥ . . . . . .
Ag . Una solucidén de ién plata en presencia de ién ioduro
produce un precipitado amarillo,que se elimina por centrifuga -
cién. Las soluciones de plata también son reducidas por el esta-

nnito alcalino.
Tédcnica 6.

En un tubo de Kahn se colaa 1 gota de solucidén de bismuto y
un ml solucién nitrato de plata,conteniendo 1 mg de ién plata,l
gota de acido nitrico al medio,a baifio maria y 1 gota de ioduro
de potasio 10%,que precipita totalmente a la plata y luego 2 go-
tas mds,se centrifuga,decantando el liquido,el que se extrae con
0,5 ml de acetato de etilo-acetona en relacién de 3 partes de ace-
tato de etilo y 1 parte de acetona. Se separa la capa organica con
pipeta,se lleva a una placa de toque,adicionando 1 gota de solu -
+ ¢i6n saturada de cloruro de plomo y 2 Hotas de estannito de sodio.

Se realiza un ensayo en blanco en las mismas condiciones.

L.I.: 0,4 pg
L.C.: 1:125.000

Pb*f. Una solucidén de ién plomo en presencia de ién ioduro

produce un precipitado amarillo que retiene bismuto,se elimina apro-

vechando la solubilidad de sus sales en acetato de amonio.

Técnica 7.

En un tubo de Kahn se coloca 1 gota de solucién de bismuto y
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1 ml de nitrato de plomo conteniendo 1 mg de ién plomo, 0.5ml de
solucién de acetato dec amonio al 10%, 4 gotas de ioduro de pota -
sio al 10%,se agita hasta disolucidén y se extrae con 0.5ml de ace-
tato de etilo-acetona en relacién de 3 partes de acetato de etilo
y 1 parte de acetona,se separa la capa organica y en una placa dc
toque se afiade 1 gota de solucién saturada de cloruro de plomo y
2 gotas de estannito de sodio
LI.: 0.5 ug
L.C.: 1:100.000
agty o ¥
Técnica8.
En un tubo de Kahn,se coloca 1 gota de solucidén de bismuto,
1 ml solucién nitrato de plata con 1 mg de ién plata y 1 ml solu-
cién nitrato de plomo con 1 mg de ién plomo, 1 gota de Aacidonitri-
co al medio, 0.5 ml de acetato de amonio al 10%,a baifio maria,luego
4 gotas de ioduro de potasio al 10%,se agita,se centrifuga,se de-
canta el liquido que se extrae con 0.5 ml de acetato de etilo-ace-
tona en relacidén de 3 partes a 1 parte. Se separa la capa orgdnica
con pipeta que se lleva a una placa de toque,alli 1 gota de solu -

cién saturada de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio.

L.I.: 0,5 pg
L.C.: 1:100.000

+
ng*

Una solucién de idén mercurioso con ién ioduro produce un resi-
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duo de Hgo y un precipitado soluble en exceso de ioduro,extrai-
ble por acetato de etilo acetona. Se elimina por reduccién con

cloruro estannoso al 40%.

Técnica 9.

En un tubo de Kahn 0,1 ml de solucidén de bismuto, 1 ml de so-
lucidénnitrato mercurioso,conteniendo 1 mg de ién mercurioso, 1
gota de solucidén cloruro estannoso al 40%,se deja actuar hasta
completa reduccién,4 gotas de ioduro de potasio al 10%,se centri
fuga,se separa el liquido el que se extrae con 0,5 ml de acetato
de etilo acetona en reclacién de 3 a 1. Se separa la capa organica
la que se lleva a una placa de toque con 1 gota de solucidén satura-

da de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio.

L.I.: 0.5 pe
L.C.: 1:200.000

44+

Cu . Una solucidén de ién ciprico en presencia de ién ioduro

da un precipitado de ioduro cuproso blanco,con separacién de iodo.

+4 R e
2 Cu ¢ 4 I 2 ICu * I2

Tédcnica 10.

En un tubo de Kahn 1 gota solucidén de bismuto, 1 ml nitrato ci-
prico conteniendo 1 mg de idén ciprico, 4 gotas de ioduro de pota -
sio al 10%,centrifugar,separar el liquido al que se agrega 1 gota

.de cloruro estannoso al 40% y sec extrae con 0.5 ml de acetato de

etilo acetona en proporcién de 3 a 1.
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Se separa la capa orgdnica con pipeta,la que se lleva a una pla
ca de toque,agregando 1 gota de solucidén saturada de cloruro

de plomo y 2 gotas de estannito de sodio de reciente prepara -

cién.
L.I.: 1 pe
L.C.: 1:50.000
Egiii. Se reduce con cloruro estannoso al 46%.

Téecnica 11 -

En un tubo de Kahn,se coloca 0,1 ml solucién de bismuto, 1
ml solucidn nitrato férrico conteniendo 1 mg de ién férrico,l
gota solucién cloruro estannoso al 40%,agitar hasta decolora -
cién,4 gotas de ioduro de potasio al 10%; se extrae con 0,5 ml
de una mezcla de acetato de etilo y acetona en proporcidén de 3
al. Se sep;ra la capa orgdnica con pipeta que se lleva a una
placa de toque donde se aiiade 1 gota de solucidén saturada de
cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio,si hay precipi-
tado se agrega 1 - 2 gotas de hidréxido de sodio al 25% hasta
redisolucién.

L.I.: 1,2 pg

L.C.: 1:80.000
+44

+4

*’Cu, Fe

+ 44
» Hg,

Ag”, Pb
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Técnica 12.

En un tubo de Kahn se coloca 0.25 ml solucidén de bismuto,l ml

de solucidén contcniendo plata,plomo,mercurio,cobre e hierro en me
dio levemente dcido para evitar hidrélisis del mercurio,con una
concentracién de 0.5 mgr/ml de cada catidén, 2 gotas de cloruro es-
tannoso al 40% que reduce al ién mercirico y al ién férrico,8 go -
tas de ioduro de potasio al 10%,se coloca en bafio maria,luego 0.5
ml de acetato de amonio al 10%,agitar,centrifugar,decantar el 1li-
quido el que se extrae con 0.5 ml de una mezcla dc acetato de eti-
lo-acetona en relacién de 3 a 1. Sc separa la capa organica con pi
peta que se lleva a una placa de toquc,donde sc agrega 1 gota de
solucién saturada de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de
sodio, si hay precipitado se afiade 1-2 gotas de hidrdéxido de so -
dio al 25% hasta disolucién.

(Se comprobdé que la reaccién del estannito alcalino sin inducciédn
del plomo,resulta negativa.

LI.: 5 pg
L.C.: 1:50.000
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c) LIMITE DE IDENTIFICACION EN PRESENCIA DE LOS CATIONES COMUNES.
GRUPO 2 A

Técnica 13.

En un tubo de Kahn,se pone 0.3ml solucién bismuto, 1 ml solu-
cién 2 A,conteniendo mercurio,plomo,cobrec y cadmio en una concen-
tracién de 1 mg/ml de cada ién,l gota de solucién de cloruro esta
nnoso 40%, 6 gotas de ioduro de potasio, 0,5h§olucién acetato de
amonio 10%,agitar,centrifugar,separar el liquido que se extrac con
0.5ml de acetato de etilo acetona en relacién de 3 a 1. Se separa
la capa de solvente que se lleva a una placa de toque donde se adi
ciona 1 gota de solucién saturada de cloruro de plomo y 2 gotas
de estannito de sodio.

La reaccién del estannito alcalino,sin sales de plomo,resulta

negativa.

LI.: 4 ug

L.C.: 1:80.000

GRUPO 2 B

Técnica 14.

En un tubo de Kahn,se coloca 0.1 ml solucién de bismuto,l ml
solucién 2 B conteniendo arsénico,antimonio y estaiio con 1 mg de

cada catidén,6 gotas de ioduro de potasio,agitar y extraer con

0.5ml de acetato de etilo acetona en proporcidén de 3 a 1. Separar

la capa de solvente con pipeta,que se lleva a una placa de toque,



-27-

donde se agrega 1 gota de solucién saturada de cloruro de plomo,
1-2 gotas de hidréxido de sodio al 25%,hasta disolucién del pre-
cipitado formado y 2 gotas de estannito de sodio.

LI.: 1pg

L.C.: 1:100.000

GRUPO 3 A .
Técnica 15

En un tubo de Kahn,se coloca 0,1 ml solucidén de bismuto,l ml
solucién 3 A,conteniendo hierro,cromo y aluminio con 1 mg de ca-
da ién,l gota de solucién de cloruro estannoso 40%,6 gotas de io-
duro de potasio al 10% agitar y extraer con 0.5 ml de acetato de
etilo-acetona en relacién 3 a 1l,separar capa de solvente con pipe-
ta y en placa de toque adicionar 1 gota de solucidén saturada de
cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio

L.I.: 1 pg
L.C.: 1:100.000

GRUPO 3 B
Técnica 16

En'un tubo de Kahn 0,2 ml solucién de bismuto, 1 ml solucién
3 B conteniendo niquel,cobalto,manganeso y zinc,en concentracién
1 mg de cada ién por ml, 8 gotas de ioduro de potasio al 10%,agi
tar y extraer con 0,5 ml de acetato de etilo-acetona en propor -

cién 3 a 1. Se separa la fase orgdnica con pipeta que se lleva a
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una placa de toque adicionando 1 gota de solucidén saturada de
cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio

L.I.: 1 pe

L.C.: 1:200.000

GRUPO 4
Técnica 17

En un tubo de Kahn se pone 0.5ml de solucién de bismuto,
1 ml solucidén G4 conteniendo los iones Sr**, Ca** y Ba** en
concentracién 1 mg de cada ién por ml, 10 gotas de ioduro de
potasio 10%,agitar y extraer con 0,5 ml de acetato de etilo
acetona en relacion de 3 a 1. Separar capa orgdnica con pipeta
y en una placa de toque se agrega 1 gota de solucidén saturada
de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio de reciente
preparacién.

L.I.: 2 pg

L.C.: 1:200.000

GRUPO 5

Tédcnica 18

En un tubo de Kahn 0.5 ml solucién bismuto, 1 ml solucién

+, K*, Mg*, NH* y Li’ en una concentracién

4
de 1 mg de cada ién por ml, 10 gotas de ioduro de potasio al

G.5 conteniendo Na

10%,agitar y extraer con 0.5 ml de acetato de etilo acetona en

proporcién 3 a 1l,separar fase orgdnica con pipeta que se lleva
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a una placa de toque agregando 1 gota de solucidén saturada de
cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de sodio
L.I.: 2 pg

L.C.: 1:250.000

d) LIMITE DE IDENTIFICACION EN PRESENCIA DE TODOS LOS CATIONES

COMUNES .
. 2 . +4+ +4
Se preparé una solucién conteniendo 0.5 mg/ml de Hg ' ,Cu ,
Fe*44, Cr+++, Mn**, Zn+*, Ni++, y Co+4 y 1 mg/ml de los restan-

(1)

tes en medio dcido para evitar hidrdlisis . E1 grupo 1 se pre-
paré aparte pues precipita con el resto,conteniendo 0.5 mgr/ml

de Ag* y Pb** (2)
Técndica 19.

En un tubo de Kahn se pone 0.5 ml solucién de bismuto,l ml
solucién 1 y 1 ml solucidén 2, 2 gotas de cloruro estanoso al
40%, una vez reducido el ién mercurico a mercurio metilico se
centrifuga,decanta el liquido al que se afiade 15 gotas de iodu-
ro de potasio al 10% y 1 ml dc acetato de amonio al 10% a barfio
maria. Se agita y centrifuga,se separa el liquido que se extrae
coﬁ 1 ml1 de acetato de etilo acetona en relacién 3 a 1l,se separa
la fase organica con pipeta que se lleva a una placa de toque
donde se agrega 1 gota de solucién saturado de cloruro de plomo

y 2 gotas de estannito de sodio. Si hay precipitado se disuelve

con 1-2 gotas de hidréxido de sodio al 25%.
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Se¢ comprobdé que la reaccidén del estannito sin sales de plo-
mo es negativa.
L.I.: 10 pg
L.C.: 1:50.000
%3
En todas las técnicas anteriores se practicé paralelamente

un ensayo en blanco,se realizaron las lecturas,comparando con

éste.

EXTRACCION DEL COMPLEJO I,BiH, REACCION CON Sn0,Na,, REDUCCION
DE PLOMO INDUCIDA.
FONCENTRACION | L.T. | L. C.= L.p. =
CATION mg/ml ug = L.I. - = BidYH (@w.1.)
vV x 10 ()
Agt 1 0,4 1:125.000 1:2.500
pptt 1 0,5 1:100.000 1:2.000
Agty ppt? 1 0,5 1:100.000 1:4.000
ngtt 1 0,5 1:200.000 1:4.000
Cui+ 1 1 1:50.000 1:1.000
rettt 1 1,2 1:80.000 1:1.200
Ag‘,Pl‘)'tI-Ig44 )
cutt y rettt) 0,5 5 1:50.000 1:500
GRUPO 2 A 1 4 1:80.000 1:1.000
GRUPO 2 B 1 1 1:100.000 1:3.000
GRUPO 3 A 1 1 1:100.000 1:3.000
GRUPO 4 1 2 1:200.000 1:1.500
GRUPO 5 1 2 1:250.000 1:2.500
TODOS LOS CATIO
NES:
10 cat%ones 0,5 10 1:50.000 1:1
14 cationes 1 i ‘ :1.900
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D.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS.
i
En este trabajo se practica la extraccion del comple-

jo tetraiodo bismuto I BiH,en medio acido utilizando solucionecs

4
de acetato de etilo-acetona. Se ensayaron diferentes proporcio -
nés entrc pH 3-6 en presencia del agente reductor,sulfato de hi-
drazina,ecncontrandose que la relacidén de 3 partes de acetato de
etilo a 1 parte de acetona a pHS5 es satisfactoria pues extrae co-
mo minimo 99% de bismuto en una sola extraccién,como quedé indica-

(26)

do (Técnica 1). Semorile en su trabajo recalca la importancia
del uso de reductores (sulfato de hidrazina,cloruro estannoso,aici
do oxalico,sulfitos,etc.) en la formacién del complejo I4BiH,para
mejorar la sensibilidad. Otros autores también mencionan el empleo
de reductores,pero no seiialan su importancia sobre la mejoria en
sensibilidad.

Mottola y Sande11(3l)

determinan el porciento de ex -
traccién en medio sulfirico y perclérico en diferentes concentra-
ciones y dan para una acidez sulfurica 5 N 98,9% de extraccién y
en acidez perclérica 3 N 99.2%. Sobre el liquido orginico con el
fomplejo tetraiodo bismuto I4BiH,extraido,se realizé la reaccién
del estannito alcalino,dando resultados positivos hasta el limitec
de identificacién del ioduro (L.I.: 2,1 pg),o sea color visible

del complejo I4BiH,1o cual,no aumentan la sensibilidad que es el

fin propuesto. Pero en cambio se obtuvieron buenos resultados ha-

ciendo la reaccién del estannito alcalino en presencia dc sales de
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plomo,solre 1la fase organica,pues se logra reconocer bismuto por
debajo del limite de identificacidén del ioduro o sea en ausen -
cia de color del complejo,llegando a L.I.: 0,2 pe v L.C.: 1:500.000.
(26)

Semorile encontrdé negativa la reaccion del estannito,
que practicé en la parte acuosa y en la parte orginica,para un ensa-
yo negativo de ioduro.

Se practicé la retroextraccién del bismuto a la fasec a-
cuosa con solucién de hidréxido de amonio 1 N, no dando resultados
satisfactorios en presencia de pequeifias cantidades de bismuto, ya
que disminuye la sensibilidad. Para cantidades grandes se logra la
precipitacién del hidréxido de bismuto (Bi (OH)S),el cual se puede
separar por centrifugacidén,logrindose un mejor reconocimiento por
el estannito alcalino.

Los cationes que dan reaccidén coloreada con el ioduro
de potasio y no interfieren en la reaccidén del estannito alcalino
inducida,se han complejado,antimonio con bitartrato de sodio,que
forma el tartrato de sodio y antimonilo (tartrato emético), estaiio
con acido oxalico, pero se observdé que disminuye la sensibilidad
(se procedidé como se indica en la técnica 14).

Se sugiere la posibilidad de determinar cuantitativa-
mente bismuto en concentraciones moderadamente pequerias con iodu-
ro y la utilizacién de la reaccién del estannito alcalino inducida

para trazas por cronometria.
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E - CONCLUSIONES
1 - Se ha realizado la extraccién del complejo I4BiH,a pH5, en
presencia de un agente reductor,obteniéndose elevada eficien -

cia.

2 - Sepracticé la reaccidén del estannito alcalino en presencia
de sales de plomo,a extracciones no coloreadas de¢ ioduro,
obteniéndose buena sensibilidad.

3 - Se recomienda la siguiente técnica:

En un tubo de Kahn colocar 0,5 ml solucién a analizar,2 go-
tas de cloruro estannoso al 40%,se eentrifuga,y al liquido
se aiiade 15 gotas de ioduro de potasio al 10%, 1 ml de ace-
tato de amonio al 10%,se agita,centrifuga,el liquido se ex-
trae con 1 ml de acetato de ctilo acetona en popporcidén dec
3 a 1,se separa la capa orgdnica con pipeta la que se lleva
a una placa de toque donde se adiciona 1 gota de solucidn,
saturada de cloruro de plomo y 2 gotas de estannito de so -
dio.

4 - La combinacién de ambasreacciones,la formacidén y extraccioén
del complejo I4BiH en solucién acida y la reduccién con es-
tannito (inducida para las menores cantidades) permite una
adecuada especificidad,en presencia de cualquier otro catidn

comun.
L.I.: 10 pg; L.C.: 1:50.000 L.P. 1:1.900

1’ , s ) 36383% »W‘/)
4 0L \W

-
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V.- REACCION CON LA RODAMINA B.
Continuando la bGsqueda de reactivos que permitan determinar al bis-

muto en forma directa, se encontré que West y Hamili:on(3 2)

en sus trabajos
sobre antimonio, donde determinan al mismo con rodamina B, encuentran que
el bismuto es una interferencia a dicha reaccién ademés del oro, mercurio ,
molibdato y weglframato; esto fue confirmado por Roig(33) en su tesis sobre an
timonio.

La técnica que aplican estos autores consiste en extraer con benceno
al ioduro de antimonio o al tetraiodo antimonio obtenido por agregado de iodu-
ro de potasio a la solucién sulfGrica de antimonio. El extracto bencénico se se-
para y se hace reaccionar en placa con solucién acuosa de rodamina B con lo
que difunde el compuesto violeta a la capa bencénica.

Esta reaccién con la variante de utilizar solucién bencénica de roda-
mina B, es sefialada por F. Feigl, como la mejor para determinar el antimo-
nio, en las Gltimas ediciones de su obra, pero el compuesto formado no ha
sido atn identificado, su L. I. 0, 05 p g, segin este autor.

Se han desarrollado, utilizando como reactivo a la rodamina B, mé-
todos colorimétricos para la determinacién de talio, galio, oro, como lo se-
flala Sandell, obteniéndose coloraciones parecidas a la producida por el anti-
monio con dicho reactivo. Por otra parte Roig(aa) en su trabajo ha revisado
las técnicas propuestas por Egrive, Feigl, Charlot y West para la identifica-

cién del antimonio y aprovechando las ventajas de las técnicas combinadas
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de Egrive y West ha logrado con este método determinar antimonio cualitativa-
mente y cuantitativamente con L.1. 1,0 p g de antimonio y L.C. 1:100. 000 y
buena especificidad ya que las finicas interferencias serias son talio, galio y
oro en una relacién superior 1:5. 000 para el talio, 1:6.000 para el galio ¥y
1:2, 000 para el oro.

Estos datos sugirieron la idea de desarrollar una técnica tal que per-
mita dar las condiciones necesarias para la identificacién de bismuto con este
reactivo y en ese sentido orientamos nuestro trabajo.

Nuestra intencién original fue entonces lograr extraer I4Bi H en un
solvente especifico y hacerlo reaccionar allf con rodamina B, cuya solucién

en el mismo solvente debe ser incolora.
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a ) RODAMINA B - TETRAETIL RODAMINA

— N(caH), \awx“(I‘*O‘:““‘“"l
—_———D> P s

—Co0"” / \~cooH

La rodamina B es una sustancia derivada de la xantona, Sse presenta
como un polvo cristalino verdoso con reflejos azulados, muy soluble en agua,
dando en agua una solucién roja con fluorescencia fuerte, que se torna anaran
jada por agregado de &4cidos. Se disuelve bien en alcohol etflico, dando una
solucién coloreada, es algo soluble en benceno resultando una solucién inco-
lora; lo mismo ocurre con el éter etilico y el éter isopropflico, como lo indi-
camos mé&s adelante.

A pesar de reaccionar con varios cationes sélo ha sido utilizada ex-
tensamente para la identificacién del antimonio. El talio y el oro reaccionan
con sensibilidad parecida y en las mismas condiciones reacciona el galio.

Se han desarrollado buenos métodos para la determima cién colori -
métrica de estos cationes que dan coloraciones parecidas a la del antimonio,
también solubles en benceno aunque en el caso del talio acompafiada de fuer-
te fluorescencia. R.T. Arnesen y A.R. Selmerolsen{(34) utilizan la rodami-
na B para la determinacién del estafio tetravalente.

En realidad la rodamina puede considerarse que reacciona con anio-

(35)
nes, como lo han demostrado Roig y Guerrero para ioduro y tiocianato
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¥y los reaccionantes serfan entonces CIGSb' s I4Sb- , I,,‘Hg= , ¥y en general
cloruros y ioduros de trivalentes con férmula general del 4cido X,Me H, que
al ser extrafbles en benceno, reaccionan con la rodamina dando (X Me:\m—-

4
(Rod. H)+ que tiene igual espectro para cualquiera de estas especies en bence-

no.
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b ) BUSQUEDA DE SOLVENTES DE LA RODAMINA B QUE DEN SOLUCION

INCOLORA.

En la bibliograffa consultada se indican como solventes de la rodami-
na B, agua, alcohol etflico y benceno. Este Gltimo disuelve a la rodamina B
dando una solucién incolora, a diferencia de los otros solventes.

En nuestro caso fue necesario realizar una bisqueda de solventes,
ya que el benceno extrae al complejo tetraiodo bismuto, en muy pequefia pro-
porcién, ademés de no ser especifico, habfa que conciliar un solvente que
diera con la rodamina B solucién incolora y que extrajera al complejo tetra-
iodo bismuto en alto porcentaje y buena especificidad.

De los @olventes ensayados con este fin resultan adecuados por no
dar solucién coloreada con la rodamina B, el benceno, éter etilico y el éter:
isopropilico. Al respecto el cuadro siguiente ilustra sobre el desarrollo de

color de la rodamina B con los distintos solventes ensayados.
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SOLVENTE

SOLUCION

Incolora

Débil colora-
cién

Fuerte co-
loracién.

acetato de etilo

acetato de etilo-acetona ($-1)

acetona

alcohol anflico

éter etilico

éter isopropilico
acetato de anilo
benceno

metanol

metil isobutil cetona
tetracloruro de carbono

metil isobutil cetona-
benceno (3-2)

acetato de etilo-éter
isopropflico (1-2)

acetato de etilo-bence-
no (1-2)

+

+
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EXTRACCION DEL COMPLEJO TETRAIODO BISMUTO.

Se practicé la extraccién del complejo tetraiodo bismuto con los
solventes que dan con la rodamina B solucién incolora o débilmente colorea-
da.

Determinamos los distintos porcientos de extraccién, cuyos resul-

tados volcamos en el cuadro siguiente:

SOLVENTE EXTRACCION %

benceno 0,5

éter etflico -

éter isopropflico -
acetato de etilo 86
acetato de amilo -
acetato de etilo-acetona (3-1) 99

metil isobutil cetona 99°

metil isobutil cetona-benceno (3-2) 98.5

Observando los resultados de estos ensayos vemos que no €s po-
sible conciliar un solvente que con la rodamina B dé solucién incolora y que
tenga un buen porcentaje de extraccién del complejo tetraiodo bismuto. Se in-
cluyb en esta serie a pesar de dar solucién coloreada con la rodamina B, a
la metil isobutil cetona, pues presenta un aspecto importante que es su in-

miscibilidad en agua y como indicamos més adelante, el agua que pueda ha-



-43-

ber disuelta en la fase orgédnica, interfiere la determinacién.

As{ también la solucién metil isobutil cetona-benceno (3-2)
por sus ventajas de especificidad en el trabajo con los diferentes grupos de
cationes, como veremos més adelante.

En posesién de estos datos ensayamos lo siguiente: al sol-

vente que tiene un buen porciento de extraccién del complejo tetraiodo bis -

muto, adicionarle igual volumen de solucién etérea de rodamina B, obser-

vando que no se desarrolla color, como queda indicado en el cuadro siguien-

te:

RODAMINA B

SOLVENTE
éter etflico | éter isopropflico benceno
acetato de etilo-
acetona (3-1) incolora incolora incolora
metil isobutil cetona incolora incolora incolora
metil isobutil cetona-
benceno (3-2) incolora incolora incolora

Estos ensayos previos nos permitieron elaborar

una técnica, con la cual comenzamos el trabajo experimental con bismuto.
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C - REACCION BISMUTO RODAMINA B.

Practicamos la extincién del complejo tetraiodo bismuto con acetato
de etilo-acetona (3-1), para ello tomamos 0, 1 ml solucién de bismuto a pH 5
1 gota de ioduro de potasio al 10%, 1 ml de acetato de etilo-acetona (3-1),
agitando durante unos segundos. Se extrae la fase orgénica con una pipeta ,
pasando el extracto a otro tubo, se agregan 3 gotas de solucién de rodamina
B en éter isopropflico, observindose el desarrollo de un color violeta.

A continuacién con la misma técnica ensayamos un blanco, reempla-
zando al problema por 0, 1 ml de solucién clorhidrica a pH 5, obteniéndose
colores subidos que hacfan poco sensible la comparacién.

Investigando la razén por la cual el blanco daba colores fuertes, se
hallé que lavando la fase orgénica con agua, se obtenfa un blanco menos co-
loreado. Introduciendo el lavado de la fase orgédnica, se repitié la técnica
anterior con bismuto dando un color inenos fuerte que el ensayo precedente,
este hecho serfa aplicable en una posible retroextraccién del bismuto.

Para soslayar este inconveniente se pensé en lavar la fase orgénica
con una solucién clorhidrica a un determinado pli, para ello se preparé una
serie de 6 blancos, en los cuales se lavé la fase orgénica con solucién clor-
hidrica de pH 1, 2, 3, 4, 5y 6, observindose que el color de los blancos era
decreciente y a pH 5 - 6, casi incoloro.

Como la extraccién del complejo tetraiodo bismuto es 6ptima a pH 5,

se ensay6 el lavado con solucién clorhfdrica a este pH, obteniéndose buen re-
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sultado, lo que indicaria que en este paso no hay pérdida apreciable de bis-
muto.

En ensayos preliminares habfamos observado que el agua, por mala
separacién o disuelta en la fase orgéanica desarrollaba una débil coloracién
con la rodamina B en solucién etérea, se pensé entonces en secar la fase or
ginica después del lavado y al practicarlo se obtuvo un blanco neutro.

Al realizar la misma técnica con bismuto se encontr$ una mayor sen-
sibilidad en la reaccién.

La técnica a desarrollar fue la siguiente hasta ese punto:

A 0,1 ml solucién problema a p 5, se agrega 1 gota de ioduro de po-
tasio al 10%, se extrae por unos segundos con 1 ml de acetato de etilo-aceto
na relacién (3-1), se retira la fase orginica con una pipeta, que se deposita
en otro tubo, lavando con 1 ml de solucién clorhidrica a pi 5, se separa la
fase orgénica con una pipeta seca y se introduce en otro tubo seco, se agre-
ga un trocito de cloruro de calcio, se agita y trasvasa a un tubo seco, aquf
se afladen 3 gotas de solucién de rodamina B en éter isopropflico, desarro-

114ndose coloracién violeta.
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d ) EXTRACCION CON METIL ISOBUTIL CETONA

Como ha sido mencionado anteriormente el agua, que por mala sepa-
racién de las fases o disuelta pasa con la capa orgénica, interfiere en la de-
terminacién con rodamina B pues en medio acuoso desarrolla color este co-
lorante.

Tratando de eludir este inconveniente se realizaron extracciones con
metil isobutil cetona la cual es pricticamente inmiscible en agua, ademés
extrae al complejo tetra iodo bismuto en un elevado porcentaje, como hemos
citado.

Para mejorar la separacién de las fases se introdujo la variante de
centrifugar el ensayo en la etapa del lavado, por unos minutos a 2.800 r.p. m.
separar el extracto ceténico utilizando una pipeta previamente secada y depo-
sitarla en un microtubo seco, procediendo de esta manera sobre una serie
de cinco ensayos realizados con distintas cantidades de bismuto fueron todos
positivos y los ensayos en blanco todos negativos.

Pasamos a indicar la técnica que utilizaremos en la identificacién del
bismuto:

En un microtubo 0, 5 ml solucién problema a pd 5, 2 gotas de ioduro
de potasio 10%, se extrae por unos segundos con 0, 5 ml de metil isobutil ce-
tona, se separa el extracto cetdénico que se pasa a otro tubo, lavdndolo con
0, 5 ml de solucibén clorhidrica de pH 5, durante unos segundos, se centrifu-

ga por unos minutos a 2. 800 r.p. m., se retira la capa organica con una pi-
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peta seca, depositindola en un microtubo también seco; alli se afiaden 3 go-
tas de solucién de rodamina B en éter isopropilico, desarrolldndose color

violeta.
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e ) DETERMINACION DEL L.1I. y C. L. EN SOLUCION PURA DE ION BISMUTO.

Encontrada una técnica que permite identificar al bismuto con seguri-
dad, pasamos a determinar la sensibilidad de la reaccién.
Haciendo una serie que contiene 50 - 40 - 30 - 20 - 10 - 5 - 4 pg/ml,

se efectud la reaccién con la técnica anterior obteniéndose el siguiente resul-

tado:
-

pg / ml Resultado
50 positivo
40 positivo
30 positivo
20 positivo
10 positivo

5 posit. débil
4 negativo

Como para efectuar la reaccién se toma 0, 1 ml de solucién problema,
resulta:

L.I. 0,5 pg C.L.: 1:200.000
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f ) ESTUDIO DE LAS INTERFERENCIAS.

Hemos hallado una técnica que permite detectar al bismuto con buena

sensibilidad, por medio de la reaccién del complejo tetraioduro de bismuto con

la rodamina B disuelta en éter isopropilico.

Ahora estudiaremos las posibles interferencias a dicha reaccién, den-

tro de los cationes comunes, que agruparemos segin los esquemas clisicos:

+ +
GRUPO 1: Ag', Pb . HﬁzH. TL

-+
GRUPO 2a: Pb*. cutt, cd*t, Hg

GRUPO 2b: sntt, Ag™, sp™

GRUPO 3a: Fe*++, crtt, a1ttt

GRUPO 3b: Ni**, Co*t, Mn++, zntt

++
++' Sr

GRUPO 4: Ca*t, Ba
+

+ ot
GRUPO 5: Mg'\» Na', K ,NHg

Se efectuaron series de cuatro determinaciones con cada grupo de ca-

tiones, en presencia de 1 mg de cada catién, se adopt este criterio para faci-

litar la identificacién de los posibles cationes interferentes.

La técnica utilizada es la misma que la antes citada con la sola dife-

rencia del agregado de cloruro estannoso al 40%, para prevenir la liberacién

de iodo por el ién éu’rico y el ién férrico.

Los ensayos se realizaron de la manera que indicamos a continua -

1 - Un determinado grupo de cationes.

2 - El mismo grupo con el agregado de 5 }lg de bismuto.
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3 - Ensayo con 5 p g de bismuto solamente.
4 - Ensayo en blanco, con 0, 1 ml de solucién clorhfdrica a pH 5, en
lugar de la muestra.

Esta serie se efectué con cada grupo de cationes antes mencionado, con
el resultado siguiente:

a ) Los ensayos en blanco resultaron todos negativos.

b ) Los ensayos realizados con bismuto fueron todos francamente posi-

tivos.

Grupo 1: positivo.

Grupo 2a: positivo

Grupo 2b: positivo débil

Grupo 3a: positivo

Grupo 3b: positivo débil

Grupo 4: negativo

Grupo 5: negativo

Observando los resultados obtenidos se ve que extrayendo con metil
isobutil cetona, la reaccién resulta poco especifica, pues extrae también peque-
flas cantidades de otros elementos, si bien extrae al complejo tetraioduro de
bismuto en forma pricticamente cuantitativa. Se vié frente a este problema la
necesidad de encontrar un solvente més especifico, con este propésito se en-
sayaron extracciones con acetofenona, ciclohexanona, con la cual si bien logré
una buena extraccién del complejo tetraioduro de bismuto, se tropezé con el

inconveniente de la formacién de emulsiones, y frente a los distintos grupos de
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cationes, se obtuvieron resultados an&logos a la determinacién anterior con
tonalidades diferentes.

En conocimiento del alto Indice de extraccién de la metil isobutil ce-
tona para el complejo tetra ioduro de bismuto se pensé en realizar una solu-
cién de solventes tal que sin disminuir sensiblemente la eficiencia con res-
pecto al tetra ioduro de bismuto resultara més especifica.

Con tal fin se ensayaron soluciones de metil isobutil cetona con éter
isopropilico ymetil isobutil cetona con benceno en distintas proporciones pa-
ra extracciones del tetra ioduro de bismuto.

La solucién de metil isobutil cetona y éter isopropilico, se descarté
por ser el éter isopropilico un buen solvente para los ioduros de talio y ga-
lio, como indica la bibliograffa consultada y ademéis comprobado por noso-
tros.

Los resultados obtenidos con las soluciones de metil isobutil cetona

y benceno las indicamos en el cuadro siguiente.

—————————— SOLVENTES ___ EXTRACCION
Motil Tsobutiicetona 1~ Bemeemo 1T g
100 0 99, 5
80 20 09
60 40 08
40 60 87,5
20 80 91
0 100 0,5
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Observando los resultados anteriores vemos que hasta la rela-
cién de 60 partes de metil isobutil cetona y 40 partes de benceno hay un buen
porcentaje de extraccién del complejo tetra ioduro de bismuto, por lo tanto
con esta solucién trataremos a los distintos grupos de cationes, con la mis-
ma técnica que ya hemos sefialado anteriormente.

Los resultados obtenidos de las series de determinaciones que
hemos realizado fue el siguiente:

Los ensayos en blanco resultaron todos negativos.

Los ensayos con bismuto resultaron todos francamente positivos.

Grupo 1: negativo
Grupo 2a: negativo
Grupo 2b: positivo muy débil

Grupo 3a: positivo muy débil

Grupo 3b: negativo
Grupo 4: negativo
Grupo 5: negativo

Observando los resultados antes indicamos vemos que los catio-
nes de los grupos 2b y 3a dan reaccién positiva muy débil; por esta razén se
ensayaron aisladamente los cationes de dichos grupos, realizdndose cuatro
determinaciones en cada caso con 1. 000 pg de catién.

En el grupo 2b las cuatro determinaciones dieron resultados

negativos con todos los cationes a excepcién al realizado con antimonio que
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produjo cuatro resultados positivos muy débiles. En el grupo 3a de las cua-
tro determinaciones que realizamos con cada catién, el inico que arrojé
cuatro resultados positivos muy débiles fué el hierro.

Aquf podemos sefialar que de acuerdo con los cationes que he-
mos ensayado hasta el momento, el antimonio y el hierro resultan las inter-

ferencias més persistentes, aunque con muy débil intensidad.
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g ) INTERFERENCIAS INDICADAS EN BIBLIOGRAFIA.

En bibliograffa se indican como interferencias para la reaccién
con rodamina B: mercurio, talio, galio, oro, antimonio, hierro, wolframa-
to y molibdato.

Con misma técnica que ya ha sido descripta se realizaron cuatro
determinaciones con 1. 000 ug de catién en cada caso, los resultados que he -
mos obtenido los consignamos a continuacién:

MERCURIO: Todos los ensayos realizados fueron negativos. Tal
como ya ha sido sefialado anteriormente, la eliminacién de esta interferencia
se debe al agregado de cloruro estannoso 40%.

TALIO: Las determinaciones dieron resultado negativo, esto
se debe probablemente a que su ioduro no se extrae en esas condiciones.

GALIO: Todos los ensayos efectuados arrojaron resultado nega-
tivo.

ORO: Los resultados obtenidos fueron todos negativos. Aqui co-
mo lo indicado antes para el mercurio, el agregado de cloruro estannoso lo
elimina como interferencia.

HIERRO: Todas las determinaciones arrojaron como resultado
coloraciones muy débiles.

WALFRAMATO: Los ensayos efectuados con welframato fueron
todos negativos.

MOLIBDATO: Todas las determinaciones fueron negativas.
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ANTIMONIO: Las determinaciones realizadas resultaron positi-
vas muy débiles.

El antimonio fue objeto de un estudio particular: se pudo compro-
bar por una parte que el agregado de cloruro estannoso disminuye la sensibili-
dad de la reaccién, pues sin el agregado del mismo 1. 000 pe dan francamen-
te positivo. Por otra parte se observ6 que la rodamina B disuelta en éter iso
propilico desarrolla un color mucho menos intenso con el antimonio que si la

reaccién se hace con rodamina B disuelta en benceno.
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h ) L.R. FRENTE A LAS INTERFERENCIAS.

Posteriormente determinamos la relacién limite (L. R.) frente

a las interferencias: mercurio, talio, galio, oro, antimonio, hierro.

L. R. respecto al mercurio: 1: 2500
L.R. " al talio: 1:3000
L.R. " al galio: 1:2500
L.R. " al oro: 1:2500
L.R. " al antimonio: 1:2000
L.R.= " al hierro: 1:2000

Observando los resultados anteriores vemos gue las interferen-
cias més persistentes son el antimonio y el hierro como ya habfamos sefiala-
do, en presencia de mayores cantidades de los mismos, sugerimos complejar
el antimonio con bitartrato de potasio y al hierro por agregado de 4cido fosf6-
rico, pero en general son muy satisfactorios los limites de proporcién obteni-

dos en el orden de 1: 2000, como se puede apreciar.
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i ) DETERMINACION CUALITATIVA.

Técnica aconsejada en definitiva.

En un microtubo 0, 5 ml de la muestra problema a pH 5, 2 gotas
de ioduro de potasio al 10%, se extrae por unos segundos con 0, 5 ml de solu-
cién de metil isobutil cetona-benceno (3-2), se centrifuga dos minutos a 2. 800
r.p.m., se separa el extracto orginico que se deposita en otro tubo, laviando-
lo con 0, 5 ml de solucién clorhfdrica a pll 5 durante unos segundos, se centri-
fuga nuevamente dos minutos a 2.800 r.p.m., se retira con una pipeta seca
la capa orgénica, depositindola en un tubo seco, alli se afiade la solucién del
reactivo, rodamina B en éter isopropilico, desarrollindose coloracién viole -
ta hasta:

L.1.:0,5 pg L.C.:1 :200.000
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j ) DETERMINACION CUANTITATIVA DE MICROCANTIDADES DE BISMUTO.

Se han propuesto varios métodos para la determinacién de micro-
cantidades de bismuto por absorciometria entre los cuales mencionaremos los
siguientes:(%)

Uno de los métodos més utilizado estid basado en la formacién y
extraccién del ioduro con solventes orgénicos, resulta de una sensibilidad a-
ceptable, aunque los compuestos iodo 4cidos no son muy estables, lo cual per-
judica la reproducibilidad de los resultados.

Utilizando tiourea como reactivo se obtienen resultados muy pre-
cisos, aunque el método resulta poco sensible. Un derivado méis sensible es
la selenourea, pero esti poco estudiada, es de diffcil preparacién y ademés
téxica.

La difeniltiocarbazona (ditizona) usada como reactivo de extrac-
cién y determinacién es uno de 1los més sensibles, muy aconsejable su uso pa-
ra cantidades menores de 10 pe de bismuto.

El xylenol orange fue propuesto por Onishi y Zshiwatari y
Cheng como reactivo espectrofotométrico.

El torin (4cido 2-(2 hidroxi 3-6-disulfo 1 naftilazo) bencenoarsé-
nico o su sal dis6dica, ha sido mencionado por Vanossi y otros autores como
reactivo de coloracién, siendo utilizado por Mottola en su tesis como reacti-
vo absorciométrico.

Nosotros basindonos en la técnica propuesta para la identifica-
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cién cualitativa, ensayamos la posibilidad de adaptarla a la determinaciéan cuan-
titativa de pequefias cantidades de bismuto. Para ello debfamos tener en conside -
racién varios factores, como ser:

- La extraccién del complejo tetraioduro de bismuto debfa ser
elevada, o por lo menos proporcional a la cantidad presente
en la muestra, con el solvente utilizado isobutil metil cetona-
benceno 3-2.

- No debia haber pérdidas apreciables en la etapa del lavado de
la fase orgénica con solucién clorhidrica a pH5.

- Debfamos tener precaucién en el manejo del extracto orgénico,
por las inevitables pérdidas que ocurren en el manipuleo de
solventes vol4tiles.

- Finalmente no habia que agregar reactivos que afectaran el
cumplimiento de la ley de Beer.

El aparato que utilizamos para la medicién de la absorbancia

fué un espectrofotémetro @rudo Caamafio, para ambito visible, que consta de
un monocromador a filtro interferencial continuo, que se desplaza ante una ra-
nura fija, lo que suministra un ancho de banda del color elegido de 3, 5 milimi-
crones aproximadamente en todo el espectro.

El 4mbito cubierto va desde 390 m p hasta 770 m p

El rayo de luz, después de pasar por la regién del filtro elegi-

da, cruza la cubeta colocada en el portacubetas automéitico, y se proyecta con-

tra una de las celdas fotoeléctricas de alto vacfo, correspondiente a la regién
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de color donde tiene su mayor respuesta. Por esta razén se usan dos celdas,
cuyas sensibilidades respectivas corresponden una a la parte violeta del es-
pectro y la otra a la zona roja e infrarroja.

La cantidad de lfquido minima necesaria para la medicién de la
absorbancia es 1, 5 ml en la cubeta de caras planas paralelas del aparato.

Nosotros utilizamos para la extraccién del complejo tetraio-
duro de bismuto 2 ml de solvente isobutil metil cetona benceno (3-2) tomando
después del lavado de la fase orginica 1, 5 ml exactos para la medicién de la

absorbancia.

Técnica.

En un tubo de centrifuga, se coloca 1 ml solucién de bismuto
a pHS conteniendo entre 5 y 40 p g 0, 5 ml solucién reactivo ioduro de potasio,
2 ml de solvente metil isobutil cetona-benceno (3-2), se extrae por 30 segun -
dos y se centrifuga dos minutos a 2.800 r.p.m., se separa la capa orgénica
que se deposita en otro tubo de centrifuga, lavédndola con 1 ml solucién clor-
hidrica a pH5 durante unos segundos, se centrifuga nuevamente dos minutos
a 2.800 r.p.m. Se miden exactamente 1,5 ml que se colocan en la cubeta del
aparato donde se afiade 1 ml solucién rodamina B en éter isopropflico y se mi-
de la absorbancia.

Medimos la absorbancia a diferentes longitudes de onda, co-
mo puede apreciarse en el grafico A que figura a continuacién, observando el

mismo se ve que la méxima absorcién se registra a longitud de onda de 560 m p.
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Todas las posteriores mediciones de absorbancia, se realizaron en esa longi-

tud de onda.
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1 - ABSORBANCIA A DISTINTAS TEMPERATURAS.

Para la reaccién antimonio rodamina B, ha sido sefialado por la
mayoria de los autores que con el aumento de la temperatura disminuye la ab -
sorbancia, hecho confirmado por Roig en su tesis. Con este antecedente nosotros
hicimos mediciones de absorbancia a distintas temperaturas y para el compuesto
bismuto ioduro rodamina B queda confirmado un comportamiento anélogo.

Las mediciones de la absorbancia a distintas temperaturas se rea-
lizaron aplicando la técnica ya descripta, termostatizando en bafio de agua durante
30 minutos en cada caso antes del afiadido del reactivo rodamina B.

Se efectuaron mediciones a 20, 25 y 30 grados C., obteniéndose

los siguientes resultados:

p g Bi 5 10 15 20

ABSORBANCIA a 20 gr.C. 0,170 0, 331 0, 490 0, 680
" a 25 gr.C. 0,141 0, 260 0,375 0, 500

" a 30 gr.C. 0,102 0, 190 0, 290 0, 435

Se nota una disminucién de la absorbancia de 40% con 10 grados C.de aumento en
la temperatura.
Para las siguientes determinaciones adoptamos como temperatu-

ra de trabajo 20 grados C.
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2 - ESTABILIDAD DEL COLOR.

Para esta determinacién se utilizé una cantidad de 15 p g de
bismuto siguiendo la técnica conocida y dejando el tubo tapado en la oscuridad
entre cada determinacién.

Las mediciones de absorbancia se efectuaron a los 5, 10, 15,

20, 25 y 30 minutos, cuyos resultados tabulamos a continuacién:

p g bismuto: 15

Absorbancia 5' 0. 490
" 10! 0. 490
" 15! 0. 488
" 20! 0. 470
" 25! 0. 450
" 30! 0.430

Como se deduce de la observacién de estos valores hay una dis-
minucién de la absorbancia con el tiempo, acentudndose a partir de los 20

En cada determinacién se realizan cinco lecturas de absorban-
cia, lo cual demanda un cierto tiempo, tropezamos con este inconveniente.

Buscando solucién a este problema, ensayamos reemplazar al
disolvente de la rodamina B utilizado hasta ese momento, por benceno.

Repetimos las mediciones de absorbancia, observando buena
estabilidad, oscilando los valores entre 0.492 y 0. 480 en una hora de observa-

cién:
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ngBi 15

ABSORBANCIA 5' 0. 492
" 10° 0. 492
" 15* 0.490
" 20! 0. 490
" 25! 0. 488
" 30! 0. 488
" 40! 0. 485
" 60* 0. 480

Para las determinaciones posteriores se utilizé rodamina B en ben-
ceno, pues presenta mayor estabilidad con el tiempo.

Como vemos el solvente influye en la estabilidad del color.
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3 - INFLUENCIA DE LLA CONCENTRACION DEL REACTIVO.

Para el caso antimonio Rodamina B es sefialado por Ramette y otros
autores un aumento linial de la absorbancia con la concentracién del reactivo.
Roig en su tesis no encuentra tal variacidn, 8sino que no hay influencia apre -
ciable sobre la absorbancia con distintas concentraciones del reactivo.

Se ensayb esta variable dentro de las concentraciones més usuales se-
fialadas por Roig.

Utilizamos rodamina B en benceno para la experienciay 20 p g de

bismuto, arrojando los siguientes resultados:

Rodamina B en benceno A bsorbancia
0,01% 0, 680
0, 025% 0, 680
0, 05% 0, 682
0, 075% 0, 684
0,1% 0, 684

Como surge del cotejo de estos valores no hay influencia apreciable
sobre la absorbancia con las diferentes concentraciones del reactivo, ro-

damina B en benceno.
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4 - PRECISION DEL METODO.

Se realizaron para cada caso cinco determinaciones con cantidades
comprendidas entre 5 y 30 p g de bismuto, siguiendo la técnica descripta:
1 ml solucién bismuto a pHS se coloca en un tubo de centrfduga, 0, 5 ml de so-
lucién reactivo ioduro de potasio, 2 ml solucién metil isobutil cetona-benceno
(3-2), se extrae agitando durante 30 segundos y se centrifuga 2 minutos a
2.800 r.p. m. Se retira el extracto orgénico con pipeta que se deposita en un
tubo de centrifuga donde se lava con 1 ml solucién clorhfdrica pHS, se centri-
fuga 2 minutos a 2.800 r.p.m., Se separa la capa orgénica, se termostatiza
30 minutos a 20 grados C. se afiade 1 ml solucién rodamina B en benceno y
se mide la absorbancia a ‘longitud de onda 560 m u . Se nota una desviacién a
la ley de Beer después de los 25 p g de bismuto, como puede apreciarse en el
gréfico C.

Los valores obtenidos en esta serie de mediciones con los célculos

de la desviacién media y desviacién media % se tabulan a continuacién:

p g bismuto 5 10 15 20 25 30
Absorbancia Det. 1 0,170 0,331 0.495 0.682 0.830 0. 952
" "2 0.172 0.329 0.498 0.685 0.830 0. 955
" "3 0.170 0.330 0.490 0.683 0.828 0.952
" "4 0.165 0.325 0.495 0.680 0.831 0. 950
" "5 0. 162 0.329 0.494 0.682 0.825 0. 952
Valor medio 0. 168 0.329 0.494 0.682 0.825 0.952
Desviacién media 0. 003 0. 002 0.002 0.0014 0,004 0.0014
Desviaci6bn media % 1.7 0.6 0.4 0.2 0.4 0.1
Desviacién tipo 0,009 0,002 0,003 0,002 0,003 0, 004
Desviacién tipo % 3 0,6 0, 62 0,3 0.4 0.4
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De la observacién de estos valores surge que el método es reproducible
con buena precisién.
En el gréfico C se puede apreciar que el cumplimiento de la ley de
Beer se verifica hasta los 25 u g de bismuto, luego comienza a desviarse.

Para estas mediciones se calibré el aparato utilizando agua destilada.
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5 - DETERMINACION EN PRESENCIA DE OTROS CATIONES.

Las mediciones en presencia de otros cationes se realizaron con canti-
dades conocidas de bismuto y 1000 p g de cada uno de los otros cationes agru-
pados seglin 108 esquemas clésicos.

La técnica seguida es la ya indicada con la sola diferencia del agregado
de unas gotas de cloruro estannoso al 40% para prevenir la liberacién de iodo
en presencia de iones férrico y cliprico y para la eliminacién del mercurio y
del oro del sistema, como ya ha sido indicado.

En todos los casos se realizaron mediciones de absorbancia de un blan-
co, que se descontd de las mediciones de absorbancia de las muestras.

A continuacién tabulamos los valores obtenidos con la primera divisifn.

Mg Bi 5 10 15 20 25 30
Absorb.Det.1 0,178 0.330 0.500 0.690 0.840 0. 960
"2 0.180 0.335 0.502 0.688 0.835 0. 958
" 3 0.182 0.338 0.490 0.685 0.839 0. 958
"4 0,177 0.336 0.498 0.692 0.842 0. 956
" 5 0.172 0.334 0.497 0.690 0. 840 0. 956
Valor medio 0.178 0.334 0.497 0.689 0.839 0. 957
Desviacién media 0.002 0. 002 0. 003 0. 002 0. 002 0. 0015
Desviacién media% 1.2 0.6 0.6 0.3 0. 23 0.15
Desviacién tipo D, 004 0,000 0,008 0,008 0,002 0,002
Desviacién tipo % 3, 0,9 1,0 0,1 0,2 0,2



GRUPO 2* DE CATIONES:

-69-

A continuacién tabulamos los valores de la absorbancia en presencia de

los cationes de la segunda divisién:

El valor promedio del ensayo en blanco es: 0.013

p g de bismuto 5
Abs. Det. 1 0.183
" 2 0. 180
" 3 0. 186
" 4 0. 188
" 5 0.190
Valor medio 0. 185

Desviaci6én media 0.003

Desviacién media % 1.6

Desviacién tipo 0, 004
Ddsviacién tipo % , 2
GRUPO 3* DE CATIONES

10
0.340
0.342
0.338
0. 346
0.344
0. 342
0. 002

0.5
0, 004

15 20

0.508 0. 702
0.5020. 700
0. 509 0. 708
0.507 0.704
0.510 0. 709
0.507 0.704
0.002 0.003

0.4 0.4

25

0. 848

0. 846

0.850

0.844

0.847

0. 847

0. 002

0.2

0. 00370, 004 0, 004

0,6 0,6

0.¢

30

0. 966

0. 960

0. 968

0.970

0. 960

0. 965

0.004

Valores obtenidos en presencia de los cationes de la tercera divisién.

El valor medio del ensayo en blanco: 0, 020
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u g de Bismuto 5 10 15 20 25 30
Abs. Dét.. No. 1 0, 177 0,338 0,504 0,708 0,848 0, 962
non 2 0, 180 0,334 0,500 0,708 0,846 0, 960
noon 3 0, 183 0,339 0,508 0,702 0,850 0,966
noon g 0, 188 0, 340 0,506 0,710 0,854 0,970
non 5 0, 186 0,332 0,500 0,704 0,844 0, 962
Valor medio 0, 183 0,336 0,505 0,705 0,846 0, 964
Desviacién media 0, 003 0, 00% 0,002 0,002 0,003 0, 003
Desviacién media% 1,6 08 0, 04 0, 27 0,36 0,8
Desviacién tipo 0, 004- 0, 003 0,004 0,008 0,008 0, 004
Desviacién tipo % 4, 4 a,8 0,4 0,6 0,4

GRUPO 4#* y 5% DE CATIONES.

A continuacién tabulamos los valores obtenidos en presencia de los cationes

de la 4a. y 5a. divisién.El ensayo én blanco dio como valor medio: 0, 010

nE de bismuto 5 10 15 20 25 30
Abs, Det. No. 1 0, 180 0,338 0,502 0,702 0,840 0, 960
" 2 0,178 0, 340 0,500 0,700 0,846 0, 958
" 3 0,182 0,334 0,504 0,708 0,848 0, 954
" 4 0,176 0,330 0,492 0,708 0,844 0, 956
" 5 0,174 0,332 0,508 0,706 0,840 0, 952
‘Valor medio 0,178 0,335 0, 501 0,705 0,844 0, 954
Desviacién media 0, 002 0, 003 0,004 0,003 0,003 0, 002
" media % 1,1 0,9 0,8 0,4 0,35 0,2
Desviacién tipo 0, 004 0,004 0,006 0,003 0,003 0,004

Desviacibén tipo % 8,6 i,0 4.0 0.3 0,3 0,4
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GRUPOS 1* al 5* de CATIONES.
Los valores tabulados a continuacién corresponden a la presencia simult4-

nea de todos los cationes.

Valor medio del ensayo en blanco: 0, 030. »

p g de bismuto 5 10 15 20 25 30
Abs. Det. No. 1 0, 192 0,348 0,512 0,712 0, 858 0, 974
" " 2 0, 198 0,350 0,510 0,710 0, 860 0, 978
" " 3 0,190 0,354 0,518 0,714 0, 856 0, 970
" " 4 0, 184 0,350 0,509 0,706 0, 850 0, 970
" " 5 0, 188 0,352 0,508 0,704 0, 852 0, 980
Valor medio 0, 192 0,351 0,510 0,710 0, 855 0, 975
Desviacién media 0, 004 0,002 0,004 0,003 0, 003 0, 004
Desviacién media % 2,1 0,6 0,8 0,4 0,3 0,4
Desviacién tipo 0,082 0,000 0,004 0,004 0,004 0, 005
Desviacién tipo % ﬂ, 6 0,§ 0,8 a.% 0, ) 0,5

Del estudio de los valores hallados precedentemente surge que el método
absorciométrico de la rodamina B propuesto y estudiado en este trabajo, esti
ubicado en un mismo plano con otros métodos absorciométricos para la determi-
nacién de bismuto en cuanto a sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad, siendo

6ptima su aplicacién en cantidades hasta 25 pe de bismuto en la solucibn final .



-72-

5 - CONCLUSIONES.

Del estudio realizado en las p4iginas precedentes resultan las siguien-

tes conclusiones:

1-

Se ha realizado la extraccién del complejo tetra ioduro de bismuto a
pHS5 con solucién metil isobutil cetona-benceno (3-2) obteniéndose ele-
vada eficiencia.

Sobre extraccién se practicé reaccién con rodamina B en é&ter isopro-
pflico (solucién incolora) desarrolldndose coloracién violeta y obte -
niéndose buena sensibilidad.

Del estudio de las interferencias realizado indica al oro, mercgrio,
antimonio e hierro como las més persistentes.

Se propone el siguiente método cualitativo:

A 0, 5 ml solucién bismuto a pHS5, 2 gotas reactivo ioduro de potasio
10% , se extrae agitando durante 30 segundos con 0, 5 ml solucién
metil isobutil cetona-benceno (3-2), se centrifuga dos minutos a

2.800 r.p.m., 8e Bepara extracto orginico que se pasa a otro tubq

donde se lava con 0, 5 ml solucién clorhfdrica a pH5, se centrifuga dos mi-

nutos a 2.800 r.p.m., Se pasa capa orgénica a un tubo seco, donde se afia-

de rodamina B en eter isopropflico desarrollindose color violeta.

5-

Los valores obtenidos fueron
L.I.:0,5u g Bi L.C. 1 :200.000
Se logré evitar la interferencia del ion ioduro por medio del lavado

y centrifugado, lo que quedé evidenciado en la obtencién de blancos
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neutros y en las muestras con bismuto coloraciones violetas propor-
cionales a la cantidad presente.
Se han eliminado con el agregado de cloruro estannoso las interferen-
cias debidas al oro y mercurio, los demés iones interferentes fueron
eliminados en elevada proporcién con la técnica propuesta, obtenién-
dose relaciones lfmites muy satisfactorias.
Los valores hallad@s fueron:

L.R. oro: 1: 2.500 L.R. Mercurio 1: 2.500

L.R. antimonio: 1:2. 000 L. R. hierro: 1:2. 000
Método cualitativo propuesto.
En un tubo de centrifuga 1 ml solucién bismuto a pHS 0, 5 ml ioduro de
potasio 10%, 2 ml solucién metil isobutil cetona-benceno (3-2), se ex-
trae agitando durante 30 segundos y se centrifuga 2 minutos a 2.800
r.p. m., se separa capa orgénica con pipeta y se introduce en otro
tubo de centrffuga, donde se lava con 1 ml solucién clorhidrica a pHS
se centrifuga 2 minutos a 2.800 r.p. m., se retira el extracto orgéni-
co con una pipeta seca, se termostatiza 30 minutos a 20 grados C. en
bafio de agua, se afiade 1 ml solucién rodamina B en benceno, desarro-
1l4ndose coloracién violeta.
Se mide la absorbancia a 560 m p regién de méxima absorcién.
Se estudia la influencia de la temperatura, del tiempo y de la concen-
tracién del reactivo con la absorbancia, constatidndose que al aumen-

tar la temperatura disminuye la absorbancia.
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Se observé que utilizando rodamina B en eter isopropflico el color no
es estable después de los 20'.

Se logra buena estabilidad del color por lo menos por 60! utilizando ro-
damina B en benceno.

En cuanto a la concentracién del reactivo dentro de los lfmites ensaya-
dos no tiene précticamente influencia.

El cumplimiento de la ley de Beer se verifica hasta 25 L de bismuto.
El método de la rodamina B propuesto y estudiado en este trabajo es
comparable a otros métodos. absorciométricos para la determinacién
de bismuto en cuanto a su sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad,
siendo aconsejable 8u aplicacién en cantidades de hasta 25 M g de bis-

muto de la solucién final.
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