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DEERHIEAQION DE PEQUEÑAEggmgnuss DE gggmo

OD ‘ON

El objeto de este trabajo, ha sido el de estudiar los métodos

analíticos que se utilizan comunmenteen la determinación del cadmio

en macro-escala y adaptarlos en semi-micro-escala.

Tiene especial interés, la determinación de pequeñascanti­

dades de cadmio en soluciones de sulfato de zinc purificadas, ya

sea para preparar litopón o para la obtención de zinc para electróli
sis, porque es menester que dicha solución sea pura y especialmente

exenta de metales más nobles que 61, los que provocan en el primer

caso, lit0p6n coloreadas y en el segundo caso, aparecen manchasos­

curas en varios puntos del cátodo, sobre las cuales se deposita un

zinc esponJoso, que presenta dificultades en 1a fusión, ya que su

extremada división hace que al fundirlos se oxide y el óxido formado

al ocluirse en el zinc le confiere ciertas propiedades que lo desva­
lorizan.

Por otra parte es sumamentedificil su recuperación, (Por

su fina división) porque el tratar de disolverlo por razones de ten­

sión superficial se mantiene en suspensión, con los siguientes in­
convenientes.

En cambio en soluciones de zinc puras, el zinc depositado

forma una capa homogenea que se desprende fácilmente y que permite

ser fundida sin ninguna dificultad.

En todos los ensayos efectuados para obtener soluciones de

zinc puro, exento de aquellos cationes que se encuentran comunmente

en blendas, se tropezaba con la dificultad de la determinación cuan­
titativa de pequeñas cantidades de cadmio en presencia de mucho
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zinc. La única reacción que se disponía era la de la difenilcarbazi
da, que es una reacción a la gota, que consiste en comparar la in­

tensidad de la coloración violeta que da el cadmio contenido en la

solución, con la de soluciones de concentración conocida; resulta

tener una concentración del orden del mg/lt.
POr ello fué necesario estudiar semi-mioro-métodosde deter­

minación de pequeñas cantidades de oadmio en presencia de mucho zinc,

que es el objeto principal de este trabajo, ya que para los demás

elementos que se encuentran en blandas existen métodos analíticos

que permiten determinar pequeñas cantidades de ellas. En publicacio­

nes anteriores, Tollner C.(l) Pass A. y Ward(2); Evard (14); Berg

y WurmBer. (15); se ocuparon en estudiar y comparar los métodos co­

munes de precipitación de cadmio en macro-escala ya sean inorgáni­

cos u orgánicos.

METODO 0 q C0

6 l c como f

El mineral disuelto ya sea en ácido clorhídrico y nítrico o

en agua regia; se trata con ácido sulfúrico hasta humossulfúricos,

se enfría, se diluye y se filtra eliminandosela sílice y sulfato
de plomo.

El filtrado se lleva a 100 ml con agua, de tal modoque con­

tenga 12 m1de ácido sulfúrico, se hace pasar acido sulfhídrico has­

ta saturación durante 20 a 30 minutos, luego de haberse reducido

todo el hierro de 1a solución, se agrega 1 m1 de hidróxido de amo­

nio por vez hasta que aparece un gran precipitado, se decanta la so­

lución y se pasa el precipitado a un filtro y se lava con agua fría.
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Los sulfuros sobre el papel se lavan con ácido clorhídrico

(1:2), recibiendo la solución en un vaso limpio. Todo precipitado

adherido a las paredes del vaso se disuelven y se pasan por el fil­

tro. Cuandotodo el sulfuro de zinc se ha disuelto, se lava el pa­
pel tres veces más con ácido clorhídrico.

A la solución se le añaden 15 ml de ácido sulfúrico (1:1)

y se lleva a vapores sulfúricos. Se agregan 200 ml de agua y se

hace pasar ácido sulfhidrico comoantes.

Se agrega hidróxido de amonio, una gota por vez, hasta ini­

ciar la precipitación del sulfuro de cadmio.

Este precipitado se filtra, se redisuelve y se efectúa una

tercera precipitación. Antes de efectuar la última precipitación,
se deja decantar la solución y se filtra el sulfato de plomo.

El precipitado final de sulfuro de cadmio se filtra en un

crisol de Gooch, se seca en estufa a 110n C durante una hora y se

pesa.

SCd x 0.778 e Cd

ió ' 1 c io co.o e f to

El sulfuro de cadmio que se obtiene siguiendo la técnica an­

terior, se disuelve en ácido clorhídrico concentrado y se evapora
hasta sequedaden cápsula de platino. Se deja enfriar, se la agre­

gan unas gotas de ácido sulfúrico y se lleva nuevamente a sequedad

en baño maría.

El exceso de ácido sulfúrico se elimina por calentamiento

en mufla cercana al rojo.

804Cd x 0.5392 g Cd
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El precipitado de sulfuro de cadmio que se obtiene siguiendo

la técnica ya descripta,se pasa todo a un erlenmeyer, se agrege agua,
ee agita para deshacer todo el precipitado.

Se agrega exceso de solución de iodo 0,1 normal y ácido clor­

hídrico en cantidad suficiente, se agita enérgicamentey se titula

el exceso de iodo con solución 0,1 normal de tiosulfato de sodio.

1 m1 I2 N/lO g 0.0056 gCd

Ezecigitggióg del gggmio cogg molibggto gg caggig

La solución de cadmio, que contiene acetato de amonio y áci­

do acético en determinadas concentraciones, se trata con molibdato

de amonio, precipitando molibdato de cadmio.

Da resultados correctos en soluciones de cadmio puro; en

cambio en presencia de zinc, cobre y plomoda resultados altos.

ODO 0 N 0

P ó 1 o o

El mineral disuelto, se trata con ácido sulfhídrico segun

la técnica ya descripta, formando sulfuro de cadmio, que se disuel­

ve con ácido clorhídrico o ¿cido clorhídrico y bromo, se evapora hag

ta sequedad, luego se trata con 50 ml de ácido sulfúrico dos normal,

una: gotas de ácido sulfuroeo y unos clavitos de hierro, y se ca-­

lienta por debajo del punto de ebullición durante una hora, mante­
niendo el nivel constante.

Se filtra en vidrio filtrante y al filtrado se le agrega
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unos cinco gramos de tartrato ácido de potasio y unas gotas de ácido

sulfuroso, luego 4o a 50 m1 de una solución N/5 de ioduro de potasio

y suficiente solución, alrededor de 5 a 6 ml de g? naftoquinolina al
2,5 Z.

El precipitado se deja estacionar durante una hora, para lug
go filtrar.

La reacción es 1a siguiente:

26131-1915!4 41K o 804Cd —) (C;.3H9N)2H10dI4—9 4INH4 —-)4HI

4HI o 23103 o 6HCN-6 6 ICN o 6H20

El precipitado se laVa con una mezcla de 10 m1de reactivo,

unas gotas de ácido sulfuroso y 80 m1 de agua y se seca todo lo po­

sible por succión lo que queda en el filtro, se trata con solución

de amoniaco 2N,unas tres veces, recogiéndose 1a solución en un vaso

de cuello largo con enrase para 100 m1; que se lleva a enrase con

solución de ácido clorhídrico dos normal (la concentración del áci­

do clorhídrico al final de la titulación debe ser normal) luego

unos m1 de solución de cianuro de potasio a1 10 fl y unas gotas de

almidón, titulándose con solución M740de iodato de potasio de tal

modo que:

Con este método se puede determinar bien concentraciones

de cadmiodel orden de los 0,05 g, obteniéndose resultados satis­

factorios muchomás rápidos que por los métodos descriptos anterior­

mente.

- Si bien los autores no consideran que este método posea los

más altos atributos ya que el cohpleJo que se forma, es algo solu­
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ble en agua y que solamente lavando el precipitado con uha solución

delfl naftoquinolina, ioduro de potasio y agua, los errores se com­
pensan.

Tambiénlos autores de este trabajo citan la precipitación

del cadmio por medio del ioduro de alilhexametilentetremina.

(ca12)[ (cn2)6 N40335] 1
Si bien el compuestoes bien cristalino no parece exceder

del 99 %de la cantidad teórica, es decir que la precipitación es

incompleta.

Conel objeto de subsanar los inconvenientes anteriores estos

autores estudiaron otros compuestosorgánicos, tales comoel ioduro

de feniltrimetilamonio que con cadmio forma un complejo bien crista­

lino, cremosoy de alta especificidad. Ademásel reactivo es de

muyfácil preparación.WMMMIM
Se toma 13 m1 de dimetilamina y 7,5 ml de ioduro de metilo,

se disuelven en 50 ml de cloroformo, dejándose durante unos días,

luego se filtra los cristales, se lavan bien con cloroformo y se se­
cano

Magrggétogo de ggtgrginggióg de ggggio mediante ese reactivo

Los metales que interfieren se eliminan como se procede en

el métodode precipitación con/G’naftoquinolina y al liquido til-­
trado se trata con ácido sulfúrico hasta llevarlo a la concentra-­

ción dos normal, luego se echa tres gramos de ioduro de potasio y
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25 a 30 ml del reactivo al 2,5 fi. Uhprecipitado cremoso, incoloro,
bien cristalino se separa.

Después de unas seis horas, preferentemente toda la noche,

ee filtra en crisoles de Goocho vidrio filtrante, se lava con cin­

co sucesivas porciones de 5 ml cada vez, con una solución que contie­

ne l ml de ioduro de potasio y l ml de reactivo disuelta en 200 cc.

de agua. Se seca por succión lo más bien posible después de cada la­

vado. El precipitado se trata con amoniaco, luego con ácido clorhi­

drico y se transfiere a un tubo de titulación, donde se le agrega

solución de cianuro de potasio al lO fl y se titula con solución de

iodato de potasio M/4Oen presencia de almidón como indicador.

Téggigg en semi-migzo-egcglg

El macro método descripto, se adoptó para la determinación

de pequeñas cantidades de cadmio del orden de las lOOX’hasta 5008

en soluciones conocidas de sulfato de cadmio para análisis, 1a prin­

cipal dificultad encontrada para trabajar con esas cantidades, se

debia a1 material, principalmente en los vidrios filtrantes, hasta

que se logró después de numerosisimos ensayos, fabricar el tipo con

el cual se pudo realizar todas las determinaciones sin mayores di­
ficultades.

La técnica que se siguió en la preparación de los mismos

fué la siguiente: Se muele vidrio en un mortero y se lo tamiza por

malla 70 y luego por malla 90 (malla/pulgada). El polvo de vidrio

se coloca en capas de 1,5-2 nm de espesor en moldes de níquel, de

bronce o de grafito y se pone en la mufla a aproximadamente 8009 C

durante 2 a 3 minutos. Si la temperatura es demasiado alta, se ob­

tiene una masa impermeable, si es demasiado baja un disco excesiva­
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mente friable.

Para soldar el disco al extremo del tubo pyrex, se usa un dar­

do fino del soplete alimentado con gas y oxigeno.

En las determinaciones se utilizaron los siguientes materia­
les: l

Vidrios filtrantes de 3 cm. de largo y 5 mm.de diámetro.

Kitasato de 250 cc. de capacidad.

Pipeta calibrada de l cc. con graduación menor al 0,01 oo.

Bureta calibrada de lO cc. de capacidad, graduada al vigési­
mo.

Tubosde titulación.

Crisol de porcelana de 10 cc. de capacidad.

Todos estos materiales deben encontrarse en el momentode

usarse, perfectamente limpios, para que los resultados obtenidos
sean correctos.

Beggtixos

Solución de ioduro de potasio al 15 fl.

" " ácido sulfúrico 2 N.

n " " clorhídrico 2 N.

" " amoniaco 2 N.

n " cianuro de potasio al 10 í.

" " almidón

" valorada de iodato de potasio [/40.

Se ensayó el macrométodo, dando buenos resultados para can­

tidades de cadmio del orden de los 5 mg; en cambio cuando se emplea
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en determinaciones de cadmio del orden de los 0,5 mg se obtienen de

2,41 mg. y 2,12 mg. de cadmio.

Para titular el cadmio, se usó solución da iodato de potasio

M/400y se habían reducido todos los reactivos a la mitad. Se modi­

ficó la técnica de la filtración, utilizándose embutidoscon placa

filtrante hechos en el laboratorio, comoindica la figura.

vacío

Se redujeron los reactivos proporcionalmente: 10 m1. de ácido

sulfúrico 2N, 2 gotas de ácido sulfuroso, 0,6 g. de ioduro de pota­

sio, 5 ml de reactivo y se dejó durante 24 horas en 1a oscuridad.

M3319:

1,5 mg. de Cd. se obtuvieron ............... 1,46 mg. de Cd.
8 n n w n n 000.000.0000... mg".de Cd.

u fl n n ' n OOOOOOOIOOOOOOO mg. cd.
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Pero para cantidades menores de 0,5 mg de cadmio; se tuvo

que modificar nuevamentela técnica para obtener resultados correc­
tos o

La cristalización del cadmio, se efectúa en crisoles de por­

celana de 10 ml de capacidad y se succiona el liquido por un pequeño

y tubo con placa filtrante al cual queda adherido el precipitado, el

l que se redisuelve luego lavando en sentido inverso.
La técnica a seguir es la siguiente:

L 500 X de cadmio se trata con 25 cc. de ácido sulfúrico 2N.;

un centímetro cúbico de ioduro de potasio al 15 Z, 2,5 cc. de reac­

tivo, efectuándose a1 mismotiempo un blanco, con las mismas canti­

dades de reactivo, a excepción de 1a solución de cadmio, que en su

lugar se coloca agua destilada.

Para que la precipitación sea cuantitativa se deja en la he­

ladera (ambiente frío, saturado de humedadque evita la evaporación

de la solución y la descomposición del reactivo por oxidación) duran­

te lO a 12 horas.

Se filtra, luego se lava el crisol con 0,2 m1. de agua des­
tilada se succiona el líquido a través del tubo filtrante. Se des­

conecta éste y se seca interiormente con papel de filtro.

Para disolver el precipitado, se trata sucesivamentecon

soluciones de amoniaco 2K. (cinco veces con 0,2 m1) con ácido clor­

hídrico QN. (cinco veces con 1 m1 por vez). Estas soluciones se ha­

cen pasar a través del filtro mediante aire comprimido, recogiendo­

se en el mismocrisol, para luego echarse cuantitativamente en el

tubo de titulación; a1 cual se le agrega 0,25 ml de solución de cia­

nuro de potasio al 10 fi, tres gotas de solución de almidón, 10 go­

tas de agua, ae agita y se titula inmediatamente con solución de
iodato de potasio ¡{250.
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La reacción se desarrolla en la siguiente forma:

2Ph (CH3)3 NI o 21K o 804Cd-> [Ph(CH3)3N] 2 CdI4—) 4INH4-94HI

4HI o 2HIO3 o GHCN“) 6ICN e 6H20

En una solución que contenía 500K de cadmio se encontró

494 X del mismo.

Se prosiguieron los ensayos, trabajando con cantidades me­

nores de cadmioutilizando soluciones proporcionales a esas cantida­

des, pero sin variar las otras condiciones.

Cadmio puesto 500K 4005 aoozr 198K 995 6021/

Cadmio encontrado 4946” 394K 297K 187 ¿r 935 62/

Blanco Neg. Neg. Neg. Neg. Neg. Neg.

Error 4,2% 4,5% -1% —5,6% 45,1% o 3 fl

En todos los casos las concentraciones de las soluciones de

cadmio de la cual se partía se conocían, porque fueron analizadas

en macroescala ya sea siguiendo la precipitación del mismocon áci­

do sulfhidrico 6 utilizando el reactivo iodurofeniltrimetilamonio.

Determigggióg de cgdmio en presencia ge ¡inc

Comoen una blanda, el catión que se encuentra en propor-­

ción elevada es el zinc, se estudió la determinación del cadmio en

presencia de determinada cantidad de zinc, siguiendo la técnica ya

descripta.
En el cuadro siguiente se observan los resultados obtenidos

cuando a distintas concentraciones de cadmio puro le fueron agrega­
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das cantidades fijas de solución de sulfato de zinc.

Zn puesto 160m3 160 mg 160m5 160ng 160m3

ca puesto 500 2/ 400 ¡f 342 í 225 í 100a’

ca encontrado 505 3’ 399 b’ 338 Y 233 x 91 6’

Blanco Neg. Neg. Neg. Neg. Neg.

Error e 1 í -0,3 S -1,2 Z e 3 S - 9 fi

Egpggigigiggg de ioduro de feg;;3zimegi1¡ggg¿g

Solucionado el problema de la determinación de cedmio en

presencia de zinc, se efectuaron ensayos de especificidad del reac­

tivo, en presencia de cada uno de los cationes que se encuentran en

un mineral de blenda.

Zn Cu mn As Ca Mg Ni Co Sb Cd Cd. Blanco Error

pues encon
to trade

160m3 sooY 449i neg. 40,2;

1140}! 500K muy ..--- ---..alto

35001! 500K 450i neg. -10 st

18x 500K 449! neg. 40,21

loeof 500K 483K neg. -3,4 z

90K soon” 468K neg. -6,4 z

15! 500K 453K neg. -9,4S

3K 500K 483i neg. 43,41

alto

De las experiencias efectuadas se desprende que el antimonio,

hierro férrico, cobre, provocan la formación de iodo metálico, dan­
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do resultados muyaltos al titularlo con iodato de potasio. Ante

los resultados obtenidos, se agregó al mismotiempo a 5006” de cad- ‘

mio, todos los demáscationes que no interfieren'cuyos resultados
figuran en el cuadro siguiente: ‘

Cd Zn Mn Ca As Hg N1 Co Cd enoont.Blanco Error 4

500! 160m3 4500X1800X 18x 90X 15X 3X 449K Neg. 40,21
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Concluida esta primera parte, se trató de aplicar este méto­
do en la determinación de cadmio en un mineral de blenda. Antes de

proceder a su estudio se analizó una blenda (procedente de Comodoro

Rivadavia), por los métodos comunesencontrándose los siguientes
elementos:

Zn s 52,3 fl

Pb s 1,94 %

un s 1,51 fi

Fe a 1,12 f

' Cd n 0,17 í

As s 0,006 fl

Sb a 0,03 x

Cu z 0,38 fl

S s 31,90 Z

0 Ca z 0,50 Z

Mg : 0,03 fl

Ge s no se encontró

Ni z 0,005 Z

Co a 0,001 x

Insoluble en ácido: 2,52 Z

Humedad z 2,54 fi

E;_¡1ngs Se determinó volumétricamente por medio del ferrocianuro

de potasio con sulfato ferroso comoindicador.
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E¿_plggg: Se tituló con solución standard de molibdato de amonio,
utilizándose ácido t‘nico comoindicador.

El_ggggggg¡gs Se transformó con bismutato sódico en permanganato de

sodio que se reduce con solución valorada de sal ferrosa y titulándo­

ae luego la sal ferrosa remanente,con permanganato de potasio hasta
rosado débil.

fi¿g¡¡gz La solución que contiene la sal férrica, en caliente ae a­

ñade solución de cloruro estannoso, gota a gota hasta que se decolo­

re. Se diluye a unos 100 ml con agua hervida, fria y al cabo de

dos minutos se agrega un ml de la solución de cloruro mercúrico. Se

diluye a unos 500 ml, se agregan 6 a 8 ml de solución ácida de sul­

fato de manganeso y se valora con solución de permanganato de pota­

sio N710hasta que el color rosado débil que forma finalmente per­

sista algunos segundos.

E1_g¡¡én¿gg: Se valora siguiendo el método de Gutzeit

51_ggh¡gt Metodocolorimétrico con ferroeianuro de potasio.

E;_g¿;g¿g: Precipitándolo comooxalato de calcio y valoración pos­

terior con permanganatode potasio.

El e a El mineral disuelto, se le agrega exceso de agua de bro­

mo, luego hidróxido de amonio (1:1) hasta decolorar el exceso de

broma, pero no lo suficiente para precipitar el hierro; luego se ai­
gue agregando hidróxido de amonio hasta precipitar todo el hierro

y se filtra. Se redisuelve el precipitado con ácido clorhídrico

(lsl) y se vuelve a precipitar el hierro con hidróxido de amonio,
se filtra y los liquidos filtradoe se tratan luego con solución de
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dimetilglioxima. El color se desarrolla enseguida. Si el color es

muydébil se acelera la aparición del mismocalentando la muestra

y el standard en el mismobaño.

Qobgltg: Eliminados los cationes que puedan interferir, tales como

cobre, níquel, manganeso,etc. La solución se transfiere a 3 ó 4

tubos de Nessler agregando solución de citrato de amonioy el reac­

tivo alfanitrosobetanaftol y el color que se desarolla se compara

con una solución tipo conocida de cobalto.

Gerggnio; A) un gramo de mineral finamente dividido, previamente hu­

medecido con agua, se trata con lO ml. de ácido nítrico y una vez que

el desprendimiento de vapores nitrosos haya cesado se le agrega lO

ml. de ácido fluorhidrico y 2 ml. de ácido sulfúrico (1:1) en una

cápsula de platino. Se evapora a baja temperatura sin llegar a her­

vir. Se compruebala ausencia de ácido fluorhidrico colocando una

tira de papel de filtro humedecida sobre la cápsula. Cuandohan ce­

sado los Vapores blancos, el calentamiento ha sido suficiente. No

se debe desprender vapores sulfúricos.

Se pasa el contenido del recipiente de platino a un pequeño

vaso. Se alcaliniza con solución de hidróxido de sodio seis normal,

se agrega un cristal de sulfuro de sodio seco (alrededor de 0,5 g.)

y se hierve durante quince minutos. Se enfría, se acidifica exac­

tamente con ácido sulfúrico (1:1) y se deja estar hasta que el azu­

fre haya coagulado, preferiblemente toda la noche. Se filtra y se
lava con poca agua. Se añaden 1,5 volúmenes de ácido clorhídrico

concentrado a un volumen de la solución y dos o tres gramos de co­

bre. Se trata según C.

//// J
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B. gratagiegto de soluciones.

A un volumen de la solución en la que se sospecha que conten­

ga 0,001 a 0,1 mg. de germanio, se agregan 1,5 volúmenes de ácido

clorhídrico concentrado y dos o tres gramos de cobre.
te una hora.

Si el cobre se ennegrece en forma apreciable (As,Sb) se fil­

tran a través de un filtro endurecido al ácido, se agrega más cobre

y se deja quince minutos más, luego se destila según C.mm
Se utiliza un aparato con Juntas esmeriladas comoindica la

figura N9 1 a.) es un vaso erlenmeyer de 300 ml. con el fondo redon­

deado. El pico del embudodecantador debe tener por lo menos 25

omts. de largo para contrarrestar posibles contrapresiones. El ex­

tremo adoptado al refrigerante Liebig debe tener un bulbo de seguri­

dad de unos cinco cm. de diámetro. La solución obtenida en A o B

se pasa al vaso, se agrega el cobre lavado con ácido clorhídrico en

la proporción 1,5 a l.

Antes de iniciar la destilación se humedeceel refrigerante

y tubo de seguridad con ácido clorhídrico concentrado para evitar

la hidrólisis del cloruro de germanio, se coloca el tubo de ensayo

con 5 ml. de agua en un vaso con agua y hielo y se introduce lo más

posible el extremo del tubo en el tubo de ensayo. Se conecta el

agua al refrigerante y se calienta el erlenmeyer lentamente hasta
ebullición.

Se continúa la destilación hasta que el agua en el tubo co­

lector está saturada de ácido clorhídrico. Si el desprendimiento

del gas de ácido clorhídrico es demasiado lento es debido a que el

ácido en el erlenmeyer alcanza una composición de punto de ebulli­

Se deja duran­

J

l
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ción constante, se agrega ácido clorhídrico concentrado, gota a go­
ta, a través del embudode decantación.

Para saturar el agua del receptor se tarda aproximadamente
media hora.

D. Determinación gravimétrigg. El metodocorriente de precipita­

ción como sulfuro de germanio y transformación a óxido de germanio

puede ser aplicado.

Comoel volumen del destilada es pequeño, es más conveniente

el empleo del siguiente método:

A1destilada se agrega In volumenigual de ácido fluorhidri­

co 27 N en una cápsula de platino tarada, luego l m1. de ácido sul­

fúrico concentrado y 1 m1. de ácido perclórico al 60 Z y se evaporan

al baño maria sin permitir que hierva. Se lleva a humossulfúrico:
lentamente y se calcina. Se pesa comodióxido de germanio.

E. Mfigodode ggzgg ggdifigggg. un aparato satisfactorio consiste

en un tubo de ensayo de 20 cmts. de largo que se emplea como genera­

dor, provisto de un tapén de gomacon dos aberturas; a traves de

uno de ellos pasa un delgado pico de 25 cms. de largo de una ampolla

de decantación y un tubo de salida que va a un frasco lavador. Los\

autores emplearonun scrubber provisto de un filtro de vidrio.

El gas lavado pasa a través de un tubo secador llenado en

forma no muycompacta con lana de vidrio y luego al tubo de combus­

tión. Este es un tubo pyrex de 0,6 cms. de diámetro interno y 12,5

cm. de largo, estirado a capilar 5 cms. de largo y alrededor de

1 mm.de diámetro interno. En el tubo de ensayo se colocan unos 5 g.

de zinc libre de arsénico y germanio y en la ampolla de decantación

5 ml. de ácido clorhídrico N libre de arsénico y germanio. Antes

de cerrar el tubo de ensayo, se asegura que el pico de 1a ampolla
I/l/
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de decantaeión eate lleno para asegurar la libre entrada del ¿cido

el balón. Se abre la llave de modode dejar entrar una gota de á­

cido por aegundo. Se cierra antea que entre aire al balón y ae

prueba que no exiata aeacla explcaiva de hidrógeno y oxigeno. Si

no hay peligro de exploeión ae adapta el tubo de coabuatión y se

calienta con un bunaen a 1,8 cute. antea de la dieninuoión del difi­
netro. Comoel tubo de pyrex ee calienta casi haate el roJo, el
tubo ae aoetiene de alboa lado: de la llana.

Ahora ee agrega el deatilado de c dejándolo caer a razón de

una gota por segundo. Cuandoae ha introducido ceei todo el deati­

lado en el pico, ae agrega oinco nl. de ¡cido clorhídrico puro para
arraatrarlo al tubo de ensayo.

Se deja actuar durante quince ainutoa lla, luozo del agrega­
do del (cido.

Con-reactivos puroe la manchaen el tubo de coabuatión ee

debe al Germanio. Se deben emplear tuboa atandarda en todas laa de­

terninacionea.

Eata determinación ee cuantitativa para cantidadea de Germa­

nio conprendidaa entre 0,1 y 0,001 la. Si hay ¡le de 0,1 ag. laa

¡anchoa eon demaciado denaaa cono para poder obaarvaree.WM­
Diaolver 100 gra. de aultato de cobre en un litro de agua.

Se precipita el cobre con exceao de granallaa de sino. Agregar au­

ficiente ¡cido aultúrico 18 N. para diaolver el ezoeao de zinc y har­

vir. El precipitado debe aer de un color rojo brillante. Se decen­
te la aoluoión y ae lava variaa vecea con agua y ae transfiere a

una botella llena de agua.

lll]



Teniendo en cuenta, que la macro marcha analítica, empleada

para la determinación de cadmio en blanda era extensa se trató de

estudiar una marcha analítica más rapida, eliminando solo aquellos

elementos que nos demostraron en todos los ensayos anteriores que in
terferían. Las resultados obtenidos se puedenconsiderar satisfac­
torios.

1° Egsgzg. Se toma 3 grs. de blanda y se trata con 10 cc. de ácido

clorhídrico concentrado para análisis, se calienta hasta sequedad.

x se calienta por

debajo del punto de ebullición (cuidando de mantener siempre el mis­

mo volumen) echandosele 3 a 4 grs. de perdigones de plomo puro tan­

tas veces comosea necesario hasta eliminación total de cobre. una

vez logrado, se le agrega 2 cc. de ácido sulfúrico concentrado y

unas gotas de ácido nítrico concentrado, se evapora a humossulfúri­

cos, se lleva a 100 cc. con agua, mientras se hierve se echa tres

gramos de óxido de zinc libre de cadmio separándose en esta forma cl

hierro, se filtra, se lava y se lleva a 100 cc. con agua destilada.

En una parte alícuota, se determinó la cantidad de cadmio,
en macroescala utilizando para ello el reactivo ioduro de feniltri­

metilamonio, encontrándose en los tres gramos de blenda 51003‘ de

cadmio.

En otra parte alícuota o sea en 1 cc. de la solución que

contiene 5101 de cadmio, al aplicar el mismométodo de precipita­

ción pero en semi-micro-escala se encontró:

////
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gg. eg 19: ¿o gc. ge solución gd. egcogtggdo 5:29; gggggg_

510 X 472 K -7,5 s neg.

Al mismotiempo se efectuó blancos, empleando el mismotrata­

miento que se hizo al mineral, dando resultados negativos.

También con propósito de comprobar, si el agregado de óxido

de zinc para eliminar el hierro, precipita parcialmente el eadmio,

se hicieron ensayos de recuperación del mismocon cantidades conoci­

das en la siguiente forma:

A lGOO'Í de cadmio, se le agrega l cc. de acido sulfúrico,

se lleva a 100 cc. con agua y mientras se calienta, se le agrega 3

g. de óxido de zinc para análisis, se filtra y se lleva a 100 oc.

Se toma 30 cc. de esa solución (que se reducen en baño marie

a unos 2 cc.) que contiene 4803/ de cadmio, se precipita con ioduro

de feniltrimetilamonio y se titula obteniéndose:

mas W M22.Jam
4308 441 K neg. - a x

De manera que teniendo en cuenta estos datos prácticos, se

deduce que el error que se comete siguiendo la técnica descripta es

del 8 fl.

Se ensayaron otros métodos para eliminar errores y simplifi­

carlos a la vez, comoel que a continuación se describes

a! fingglo: A cuatro gramos del mineral, se trata sucesivamente en

baño maria con lO cc. de ácido nítrico y 30 cc. de ácido clorhídrico

concentrado. una vez disuelto, se le agrega 2,1 cc. de ácido sulfú­

rico concentrado, se agrega agua y se lleva dos veces a humossulfú­
ricos.

////
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Se disuelve en agua, se filtra, eliminóndose el plomo, el

filtrado se lleva a 100 00., se le agrega l cc. de ácido clorhídri­

co concentrado, mientras se calienta, casi a ebullición y mantenien­

do el volumenconstante se le agrega porciones de 5 grs., de clavi­

tos de hierro cada vez; eliminándose en esa forma el bismuto, cobre

y antimonio, luego se filtra, se lleva a sequedad para eliminar el

ácido clorhídrico, ee agrega 100 cc. de ácido clorhídrico 0,3 nor­

mal,se calienta a ebullición y se hace pasar ácido sulfhídrico, se
deja enfriar para hacer pasar nuevamenteácido sulrhídrico, se fil­

tra con crisol filtrante 0-4, se lava con solución clorhídrica 0,3

normal saturada de eulrhídrioo,luego se disuelve el precipitado con
ácido clorhídrico caliente dilución 1:2.

Se lleva a sequedad en baño maría, para agregarle 6 cc. de

ácido sulfúrico dos normal, llevándose todo a 500 cc. A1 analizar

una parte alícuota de esa solución mediante el macromótodoque uti­

liza el mismoreactivo de precipitación del oadmio, se encontró

6.800 K de cadmio en los 50 cc. de la misma.

o e - c odo z

ggdmiopggfiig Más __aa_2_Blo _¡:L1:Eo
408 x 399 Y neg. - 2.2 1

Con el prepósito de comprobar, si en la marcha analítica no

había pérdidas de cadmio, se hicieron ensayos de recuperación del

mismo, agregando mientras se atacaba a la misma cantidad de blanda,

500 X de solución de cadmio puro.

Al tomar cuatro milílitros de la solución final ( que era

de 50 ml.) y aplicar el semi-micro-mótodose encontraron los siguien­
tes resultados:

////



Más EWecot BlancaEma:
584 b’ 584 K neg. ---­

¡”ELUENCIA DEL ¿IEBBO

Comouno de los elementos que se encuentra en abundancia en

el mineral o proveniente de los tratamientos a que fuera sometido

él mismo:es el hierro, que al estado férrico y en presencia del

reactivo de precipitación de cadmio (ioduro de feniltrimetilamonio)

forma iodo metálico, que al titularlo con solución de iodato de po­

tasio da resultados muyaltos.

Por tal motivo, se trató de eliminarlo complejándolo con

sales como: tartrato doble de sodio y potasio, fluoruro de sodio y
citrato sódico.

Ningunade ellas, dió el resultado que se esperaba, porque

se formaba (al tratar las soluciones de cadmio con el ioduro de fenil­

trimetilamonio) en ambientefrio cristales abundantes, que dificul­

taban la filtración y lavado, dando resultados muyaltos, comolos

siguientes:

o e t Qadai2_gaaanazaag Blanes. E222:

340 K 455 K” neg. o 34 fl



MATERIALES UTILIZADOS

‘|-|!—@
Perilla gs Goma

[idrio Filtrante Vidrio Filtrante
usado durante los usaüo en este
ensayos trabajo

Escala 1:1 Escala 2:1
Figura N32 Figura N33
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La técnica quo se siguió para la precipitación del cadnio en

seni-nicro-escals lediante cl uso del ioduro de feniltriaetilanonio

frente a otros reactivos, demostrólas siguientes ventajas:

1°)

2')

3')

‘I
V

6')

6')

7°)

Que se puede deterainar pequaflas cantidades de cadnio del orden

de las 100X hasta 500! en soluciones de cadnio puro, con erro­
ras corrientes sn esta clase de determinaciones.

Queaún en presencia de ciertos cationes y en determinadas con­
centraciones los resultados obtenidos son corrcctos.

El precipitado que se torna es abundantey bien cristalino.

El reactivo cs ds any tdcil preparación.

Por ser especifico, permite determinaciones lucho ads r‘pidas
que con los ¡{todos comunes.

Quecationes tales comocl hierro t‘rrico, cobre cúprico, antico­
nio, bis-uta, plomo, qua son coaunos en un mineral de blanda,
interfieren en la determinación de cadmio.

En cambioel zinc, aanganeeo, ars‘nico, calcio, ¡acnesic, niqusl,
cobalto; en las concentraciones que se encuentran en el aincral

analizado, no interfieren cn la determinación de cadnio.

Por-ite determinar paquohas cantidades de cadnio en tino puro;

por lo tanto se puedo aplicar esto ¡{todo en la determinación

del cad-do durante cl proceso de obtención de sino por electró­
lisis.

////
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8°) Se estudió una marcha analítica para separar el cadmio de un m1­

neral de blendn, m6: rípida que por los ndtodoa comunes.Ász F”fix
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