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DETERMINACION DE PEQUENAS CANTIDADES DE CADMIO

oD 0N

El objeto de este trabajo, ha sido el de estudiar los métodos
analfticos que se utilizan comunmente en la determinacién del cadmio
en macro-escale y adaptarlos en semi-micro-escala.

Tiene especial interés, la determinacidén de pequefias canti-
dades de cadmio en soluclones de sulfato de zinc purificadas, ya
gea para preparar litopén o para la obtencién de zine para electrdli
sis, porque eg menester que dicha solucién sea pura y especialﬁente
exenta de metales mds nobles que é1, los que provocan en el primer
caso, litopén coloreados y en el segundo caso, aparecen manchas os-
curas en varios puntos del cdtodo, sobre las cuales se deposita un
zinc esponjoso, que presenta dificultades en la fusién, ya que su
extremada divisién hace que al fundirlos se oxide y el 8xido formado
al ocluirse en el zinc le conflere clertas propiedades que lo desva-
lorizan.

Por otra parte es sumamente diffcil su recuperacidn, (por
su fina divisién) porque al tratar de disolverlo por razones de ten-
sidén superficial se mantiene en suspensidn, con los sigulentes in-
convenientes.

En cembio en solucliones de zinc puras, el zinc depositado
forme una capa homogenea que se desprende fdcilmente y que permite
ser fundide 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 determinacién cuan-

titativa de pequefias cantidades de cadmio en presencla de mucho
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zinec. La fGnica reacoién que se disponfa era la de la difenilcarbazi
da, que es una reaccidén a la gota, que consiste en comparar la in-
tensidad de la coloracidn violeta que da el cadmio econtenido en la
solucidén, con la de soluciones de concentracién conocida; resulta
tener una concentracidén del orden del mg/lt.

Por ello fué necesario estudiar semi-micro-métodos de deter-
minacién de pequeflas cantidades de cadmio en presencia de mucho zine,
que es el objeto principal de este trabajo, ya que para los demis
elementos que se encuentran en blendas existen métodos analiticos
que permiten determinar pequefias cantidades de elles. En publicacio-
nes anteriores, Tollner C.(l) Pass A, y Ward (2); Evard (14); Berg
y Wurm Ber. (15); se ocuparon en estudiar y comparar los métodos co-
munes de precipitacién de cadmio en macro-escela ya sean inorgéni-

cos u orgénicos.

McaT ODO 0 N1CO
4 lec como f

El mineral disuelto ya sea en &cido clorhidrico y nitrico o
en agua regla; se trata con dcido sulfirico hasta humos sulfidricos,
se enfrfa, se diluye y se filtra elimindndose la sflice y sulfato
de plomo,

El filtraedo se lleva a 100 ml con agua, de tal modo que con-
tenga 12 ml de dcido sulfirico, se hace pasar écido sulfhf{drico has-
ta saturacidén durante 20 a 30 minutos, luego de haberse reducido
todo el hierro de la solucidn, se agrega 1 ml de hidréxido de emo-
nio por vez hasta que aparece un gran precipitado, se decanta la so-

lucidn y se pasa el precipitado a un filtro y se lava con agua fria.
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Los sulfuros sobre el papel se lavan eon dcido clorhfdrico
(1:2), recibiendo la solucién en un vaso limpio. Todo precipitado
adherido & las paredes del vaso se disuelven y se pasan por el fil-
tro., Cuando todo el sulfuro de zine se ha disuelto, se lava el pa=~
pel tres veces mdes con écido clorhfdrico.

A la solucidén se le afiaden 15 ml de dcido sulfirieco (11l)

y se lleva a vapores sulfiricos, Se agregan 200 ml de agua y se
hace pasar écido sulfhidrico como antes.

Se agrega hidréxido de amonio, una gota por vez, hasta ini-
ciar la precipitacién del sulfuro de cadmio.

Este precipitado se filtra, se redisuelve y se efectia una
tercera precipitacién, Antes de efectuar la Qltima precipitacidn,
se deja decantar la golucién 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 110? C durante una hora y se
pesa.

SCd x 0,778 £ C4
idn del ¢ io como sulfato

El sulfuro de cadmio que se obtiene siguiendo la técnics an-
terior, se disuelve en &cido clorhidrico concentrado y se evapora
hasta sequedad en edpsula de platino. Se deja enfriar, se le agre-
gan unas gotas de fcido sulfdirico y se lleva nuevamente a sequedad

en bafio maria.

El exceso de £cido sulfirico se elimina por calentamiento

en mufla cercana al rojo.
SO4Cd x 0,5392 = Cd
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erminacid imetrica del cadmio

El precipitado de sulfuro de cadmio que se obtiene siguiendo
la téenica ya descripta, se pasa todo a un erlenmeyer, se agrega agua,
se aglita para deshacer todo el precipitado.

S8e agrega exceso de solucidn de iodo 0,1 normal y 4cido clor-
hfidrico en cantidad suficiente, se agita enérgicamente y se titula

el exceso de iodo con solucién 0,1 normal de tiosulfato de sodio.
lml 12 N/10 = 0.0056 ng

Precipitacidn del ¢admio como molibdato de cadmio

La solucidn de cadmio, que contiene acetato de amonio y dci-
do acético en determinadas concentraciones, se trata con molibdato
de amonlo, precipitando molibdato de cadmio,

Da resultados correctos en soluciones de cadmio puroj; en

cambio en presencia de zinc, cobre y plomo da resultados altos.

ODOS ORGANICO

El mineral disuelto, se trata con £cido sulfhfdrico segin
la técnica ya descripta, formendo sulfuro de cadmio, que se disuel-
ve con &cldo clorhidrico o écido clorhfdrico y bromo, se evapora has
ta sequedad, luego se trata con 50 ml de 4cido sulfirico dos normal,
unas gotas de decido sulfuroso y unos clavitos de hierro, y se ca--
lienta por debajo del punto de ebullicién durante una hora, mante-
niendo el nivel constante.

Se filtra en vidrio filtrante y al filtrado se le agrega

/177




|

unos cinco gramos de tartrato dcido de potasio y unas gotas de 4cido
sulfuroso, luego 40 a 50 ml de una solueidn N/5 de ioduro de potasio
y suficiente solucidn, alrededor de 5 a 6 ml de £ naftoquinolina al
2,5 %.

El precipitado se deja estacionar durante una hora, para lue

go filtrar.
La reaccidn es la sigulente:

2013H9N 4 41K « 804Cd —_ (C'.-.3H9N)2 HiCdI4—) 4INH4 —>4HI1

4HI < 25103 4 6HCN —> 6 ICN ¢ 6H20

El precipitado se lava con una mezcla de 10 ml de reactivo,
unas gotas de dcido sulfuroso y 80 ml de agua y se seca todo lo po=-
gible por sueecidn lo que gqueda en el filtro, se trata con solucidn
de amonfaco 2N, unas tres veces, recogiéndose la solucién en un vaso
de cuello largo con enrase psra 100 ml; que se lleva a enrase con
solueidn de &cido clorhidrico dos normal (la concentracién del dcie
do clorhfdrico al final de la titulacidén debe ser normal) luego
unos ml de solucién de cianuro de potasio al 10 % y unas gotas de

almiddén, titulédndose con solucién M/40 de lodato de potasio de tal

modo ques

Con este método se puede determinar bien concentraciones
de cadmio del orden de los 0,05 g, obteniéndose resultados satis-
factorios mucho més rédpidos que por los métodos descriptos anterior-
mente,
| Si bien los autores no consideran que este método posea los

més altos atributos ya que el complejo que se forma, es algo solu-
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ble en agua y que solamente lavando el precipitado econ uha solucidn
de‘ﬂ“naftoquinolina, loduro de potasio y agua, los errores se com-
pencan,

También los autores de este trabajo citan la precipitacidén

del cadmio por medio del ioduro de alilhexametilentetramina.

(CdIz)[ (CHy) N, Csﬁs] I

Si bien el compuesto es bian cristalino no parece exceder
del 99 % de la cantidad tedérica, es decir que la preecipitecidén es
incompleta.

Con el objeto de subsanar los inconvenlientes anteriores estos
autores estudiaron otros compuestos orgianicos, tales como el ioduro
de feniltrimetilamonio que con éadmio forme un complejo bien crista-
lino, cremoso y de alta especificidad. Ademés el reactivo es de

muy f4cil preparacidén.

Preppracidn del ioduro de feniltrimetilamonio

Se toma 13 ml de dimetilamina y 7,5 ml de ioduro de metilo,
se disuelven en 50 ml de cloroformo, dejéndose durante unos dfas,
luego se filtre los cristales, se lavan bien con cloroformo y se se-

can,

Macrométodo de determinucidn de cadmio mediante ese reactivo

Los metales que interfieren se eliminan como se procede en
el método de precipitacidn con,@’naftoquinolina y al 1lfquido fil--
trado se trata con dcido sulfirico hasta llevarlo a la concentra=-

cidén 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 £. Un precipitado eremoso, incoloro,
bien eristalino se separa.

Después de unas seis horas, preferentemente toda la noche,
se filtra en crisoles de Gooch o vidrio filtrante, se lava con cin-
co sucesivas porciones de 5 ml cada vez, con una solucién que contie-
ne 1 ml de ioduro de potasio y 1 ml de reactivo disuelta en 200 co.
de agua. Se seca por succién lo nis bien posible después de cada la-

vado. El precipitado se trata con amonfaco, luego con §cido clorhi-

drico y =e transfiere a un tubo de titulacidn, donde se le agrega
solucidn de cianuro de potasio al 10 ¥ y se titula con solucidn de
iodato de potasio M/40 en presencia de almidén como indicador,

Técnica en gemi-micro-escalg

El macro método descripto, se adoptd para le determinacidén
de pequefias cantidades de cadmio del orden de las 100¥ hasta 500%
en soluciones conocidas de sulfato de cadmio para andlisis, la prin-
cipal dificultad encontrada para trabajar con esas cantidaaes, se
debfa al material, principalmente en log vidrios filtrantes, hssta
que se logré después de numeros{simos ensayos, fabricar el tipo con
el cual se pudo realizar todas las determinaciones sin mayores di-
ficultades,

Lz técnica que se siguild en la preparacidén de los miemos
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 mm de espesor en moldes de nfquel, de
bronce 0 de grafito y se pone en la mufla a aproximadamente 800% C
dursnte 2 a 3 minutos, S1 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 oxfgeno.
En las determinaciones se utilizaron los sigulentes materia-
les: |
Vidrios filtrantes de 3 cm. de largo y 5 mm, de didmstro.
Kitasato de 250 cc. de capacidad,
Pipeta calibrada de 1 coc. con gradtacidén menor al C,0l cc.
Bureta calibrada de 10 cec. de capacidad, graduede al vigési-
mo.
Tubos de titulacidn.

Crisol de porcelana de 10 cc. de capacidad.

Todos estos materiales deben encontrarse en el momento de
usarse, perfectamente limpios, para que los resultados obtenidos

sean correctos.

Reactivos

Solucién de ioduro de potasio al 15 %.
" *  §dcido sulfirico 2 N.
" " ® clorhidrico 2 N.
" v amonfaco 2 N.
" ®  clanuro de potasio al 10 %,
n " glmidén
" velorada de iodato de potasio M/40.

Se ensayé 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
2941 mg. ¥y 2412 mg. de cadmio,

Para titular el cadmio, se usé soluecidn de iodato de potasio
¥/400 y se habfan reducido todos los reactivos a la mited. Se modi-
ficd la técnice de la filtracidn, utilizéndose embutidos con placa

filtrante hechos en el laboratorlo, como indica la figura.

vacio

s Rl 4

Se redujeron los reactivos proporcionalmente: 10 ml, de &cido
sulfirico 2N, 2 gotas de dcido sulfuroso, 0,6 g. de ioduro de pota-

sio, 5 ml de reactivo y se dejdé durante 24 horas en la oscuridad.

Hesultadog

1,5 mg., de Cde se obtuvieron seceecccescoces 1946 mg, de Cd,
3 " " ” " " L B BN B BB B BN B 2’78 mg. de Cd.

0’45 " " " " " SO PSP OONOPBS ORI OSDS 0,47 mg. de Cd.
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Pero para cantidades menores de 0,5 mg de cadmioj se tuvo

que modilicar nuevamente la técnica para obtener resultadog correc-

tos.

La cristelizacién del cadmio, se efectda en crisoles de por-
celana de 10 ml de capacidad y se succiona el 1fquido por un pequefio
; tubo con placa filtrante sl cual queda adherido el preciﬁitado, el
l que se redlisuelve luego lavando en sentido inverso.

La técnicae e seguir es la sigpuiente:
\ 500 ¥ de cadmio se trata con 25 cc. de dcido sulfirico 2N.;
un centimetro cdbico de ioduro de potasio al 15 %, 2,5 ce. de reac=-
tivo, efectudndose al mismo tiempo un blanco, con las mismas canti-
dades de reactivo, a excepcidn de la solucién de cadmio, que en su
lugar se coloca agua destilada.

Para que la precipitacidn sea cuantitativa se deja en la he-
ladera (amblente frfo, saturado de humeded que evita la evaporacidén
de la solucién y la descomposicién del reactivo por oxidaecién) duran-
te 10 a 12 horas.

8e filtra, luego se lava el crisol con 0,2 ml, de agua des-

tilada se succiona el 1fquido a través del tubo filtrante. Se des-
conecta éste y se seca interiormente con papel de filtro.

Para dlsolver el precipitado, se trata sucesivamente con
soluciones de amonfaco 2N. (cinco veces con 0,2 ml) con deido clor-
hidrico 2N. (cinco veces econ 1 ml por vez). Estas soluciones se ha-
cen pasar a través del filtrv mediunte aire comprimido, recogiéndo-
se en el mismo erisol, para luego echarse cuantitativamente en el
tubo de titulacidn; al cual se le agrega 0,25 ml de solucién de cia-
nuro de potasio al 10 %, tres gotas de solucién de &lmiddn, 10 go-
tas de agus, se agita y se titula inmediatamente con solucidn de

lodato de potasio M/260,
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La reaccién se desarrolla en la siguiente forma:

2Ph (CH3)3 NI + 2IK « SO4Cd—) [i’h(CHa)aN] o CdI4—) 4INH4 ~54HI

4HI « 2H103 + GHCN== 6ICN « 6H20

En una solucién que contenfa 500% de cadmio se encontrd
494 ¥ del mismo.

Se prosiguieron los enssyos, trabajando con cantidades me-
nores de cadmio utilizando soluciones proporcionales a esas cantida-

des, pero sin variar las otras condiciones.

Cadmio puesto 5008 4005 300%¥ 198 99¥  60)
Cadmio encontrado 494¥ 394¢ 207 187 ¢ 938 62/
Blanco Neg. Neg. Neg. Neg, Neg. Neg.
Error -1,2% <1,56 -1%4 -5,6%4 -6,1% 4 3 %

En todos los casos las concentraciones de las soluciones de
cadmio de la cual se partfa se conocfan, porque fueron analizadas
en macroescala ya sea siguiendo la precipitacidn del mismo con 4ci-

do sulfhfdrico 4 utilizando el reactivo iodurofeniltrimetilamonio,

Determinacién de cadmio en presencia de ginc

Como en una blenda, el catién que se encuentra en propor--
cién elevada es ol zinc, se estudié la determinacién del cadmio en

presencia de determinada cantidad de zinc, sigulendo 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 solucidn de sulfato de zinec.

Zn puesto 160mg 160 mg 160mg 160mg 160mg
Cd puesto 500 Y 400 ¥ 342 Y 226 ¥ 100%
Cd encontrado 606 Y 309 ¥ 338 ¥ 233y o1y
Blanco Neg. Neg. Neg. Neg. Neg.
Error ¢e1¢% ~0,3 % -1,2 % ¢e3¢% -9 4%

Esrecificidad de ioduro de feniltrimetilgmonio

Soluecionedo el problema de la determinacidn de cadmio en
presenclia de ginec, 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 NiL Co Sb Cd C¢ Blanco Error
pueg encon
to trado
160mg 500Y 449Y neg. =10,2%
1140Y 500¥ muy — e-== =e--
alto
3500 ¥ 5008 450Y¥ neg. -10 %
18Y 500 449Y neg., -10,2%
1080 ¥ 500 Y 483Y neg. -3,4 %
90¥ 500Y 468Y neg. =6,4 %
16Y 500% 453¥ neg. -9,4 %

3y 600Y 483Y neg. 3,4 %

alto

De las experiencias efectuadas se desprende que el antimonio,

hierro férrico, cobre, provocan la formacién de iodo metélico, dan-
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do resultados muy altos al titularlo con iodato de potasio. Ante
los resultedos obtenidos, se agregé al mismo tiempo a 500 ¥ de cad-
mio, todos los demés cationes que no interfieren cuyos resultados

figuran en el cuadro siguiente:

Cd Zn Mn Ca As Mg N1 Co Cd encont.Blanco Error
500 160mg 4600¥ 1800Y 18Y 90y 15¥ 3¢ 449 Y Neg. -10,2%

/177




elementos:

s B

Fe
cd
As
Sb

Cu

0 Ca
Mg
Ge
Ni
Co
Insoluble en dcidos 2,62 %
: 2,64 %

Humedad

Conclufda esta primera parte, se traté de aplicar este méto-
do en la determinacidn de cadmio en un mineral de blenda., Antes de
proceder a su estudio se analizd una blenda (procedente de Comodoro

Rivadavia), por los métodos comunes encontréndose los siguientes

52,3 %
1,94 %
1,61 %
1,12 %
0,17 %
0,006 %
0,03 %
0,38 ¥

31,90 %
0,50 %
0,03 £

no se encontrd
0,006 %
0,001 %

El zinc:

Se determind volumétricamente por medio del ferrocianuro

de potasio con sulfato ferroso como indicador.
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El plopo: Se tituld con solucién standard de molibdato de amonio,

utilizéndose 4cido ténico como indicedor.

El manganego: Se transformé con bismutato sédico en permanganato de
godlo que se reduce con solucién valorada de sal ferrosa y tituléndo-
se luego la sal ferrosa remanente, con permanganato de potasio hasta

rosado débil.

Hlerro: La solucién que contiene la sal férrica, en caliente se a-
flade solucidén de cloruro estannoso, gota a gota hasta que se decolo-
re., Se diluye a unos 100 ml con agua hervida, frfa y al cabo de

dos minutos se agrega un ml de la solucién de ecloruro mercdrico., Se
diluye a unos 500 ml, se agregan 6 a 8 ml de solucidn dcida de sul-
fato de menganeso y se valora con solucién de permanganato de pota-
sio N/10 hasta que el color rosado débil que forma finzlmente pere-

slste algunos segundos,
El argénicos Se valora siguiendo el método de Gutzeit
El gobres Método colorimétrico con ferrocianuro de potasio.

El calelo: Preeipiténdolo como oxalato de ealcio y valoracién pos-

terior con permanganato de potasio.

El els El mineral disuelto, se le agrega exceso de agua de bro-
mo, luego hidréxido de amonio (11l) hasta decolorar el exceso de
bromo, pero no lo suficlente para precipitar el hierroj luego se si-
gue agregando hidréxido de amonio hasta precipitar todo el hierro

y se filtra, Se redisuelve el precipitado con &cido clorhfdrieo
(1s1) y se vuelve a precipitar el hierro con hidréxido de amonio,
se filtra y los 1l{quidos filtrados se tratan luego con solucidén de
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dimetilglioxima. El1l color se desarrolla enseguida. Si el color es
muy débil se acelera la aparicién del mismo calentando la muestra

y el standard en el mismo baiio.

Cobalto: Eliminados los cationes que puedan interferir, tales como
cobre, nf{quel, manganeso, etc. La solucién se transfiere a 3 § 4
tubos de Nessler agregando solucidén de citrato de amonio y el reac-
tivo alfanitrosobetanaftol y el color que se desaroll; se compara

con una solucién tipo conocida de cobalto.

Germanio: A) Un gramo de mineral finamente dividido, previamente hu-
medecido con agua, se trata con 10 ml. de 4cido nitrico y una vez que
el desprendimiento de vapores nitrosos haya cesado se le agrega 10
ml, de 4cido fluorhfdrico y 2 ml, de &cido sulfiérico (1l:1) en una
cédpsula de platino. Se evapora a baja temperatura sin llegar a her-
vir. Se comprueba la ausencia de 4cido fluorhidrico colocando una
tira de papel de filtro humedecida sobre la cdpsula. Cuando han ce-
sado los vapores blancos, el calentamiento ha sido suficiente. No

se debe desprender vapores sulfidricos.

Se pasa el contenido del recipiente de platino a un pequeio
vaso. Se alcaliniza con solucién de hidrdxido 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 enfrfa, se acidifica exac-
tamente con 4cido sulfdrico (1l:1l) y se deja estar hasta que el azu~
fre haya coagulado, preferiblemente to@a la noche, Se filtra y se
lava con poca agua. Se Aﬂaden 1,5 voldmenes de 4cido clorhfdrieco
concentrado a un volumen de la solucién y dos o tres gramos de co-

bre. Se trata segin C.

////
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B. Iratamiento de soluciones.

A un volumen de la solucidn en la que se sospecha que conten-
ga 0,001 a 0,1 mg. de germanio, se agregan 1,5 vollimenes de 4cido
clorhfdrico concentrado y dos o tres gramos de cobre. Se deja duran-
te una hora.

Si el cobre se ennegrece en forma apreciable (As,Sb) se fil-
tran a través de un filtro endurecido al 4cido, se agrega mis cobre

y se deja quince minutos més, luego se destila segin C.

C. Degtilacidp

Se utiliza un aparato con jJuntas esmeriladas como indica 1la
figﬁra N® 1 a.) es un vaso erlenmeyer de 300 ml, con el fondo redon-
deado. El pico del embudo decantador debe tener por lo menos 25
enmts. de largo para contrarrestar posibles contrapresiones. El ex-
tremo adoptado al refrigerante Liebig debe tener un bulbo de seguri-
dad de unos cinco ¢m, de didmetro. La solucidn obtenida en A o B
se pasa al vaso, se agrega 6l cobre lavado con 4cido clorhidrico en
la proporcién 1,5 a 1.

Antes de iniciar la destilacidn se humedece el refrigerante
y tubo de seguridad con &cido elorhfdrico concentrado para evitar
la hidrélisis del cloruro de germanio, se coloca el tubo de ensayo
con 5 ml. de agua en un vaso con agua ¥ hielo y se introduce lo mis
posible el extremo del tubo en el tubo de ensayo. 8Se conecta el
agua al refrigerante y se callenta el erlenmeyer lentamente hasta
ebullieidn.

Se continfda la destilacidn hasta que el agua en el tubo co=-
lector esté saturada de dcido clorhfdrico. Si el desprendimiento
del gas de 4cido clorhfdrico es demasiado lento es debido a que el

g§cido en el erlenmeyer alcanza una composicién de punto de ebullie-
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cién constante, se agrega §cido elorhfdrieco concentrado, gota a go-
ta, a través del embudo de decantacidn,
Para saturar el agua del receptor se tarda aproximasdamente

media hora.

D, Determinacién gravimétrica. E1 método corriente de precipita-
cidn como sulfuro de germanio y transformacidn a 8xido de germanio
puede ser aplicado,

Como el volumen del destilado es pequefio, es més conveniente
el empleo del esigulente métodos

Al destilado se agrega wn volumen igual de &cido fluorhfdri-

co 27 N en una cfpsula de platino tarada, luego 1 ml, de £cido sul-
firico concentrado y 1 ml, de fcido perclérico al 60 % y se evaporan
al bafio marfa sin permitir que hierva, Se lleva a humos sulfiricos

lentamente y se calcina, Se pesa como diéxido de germanio.

E. Método de Marsh modificado. 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 goma con dos aberturas; a través de
uno de ellos pasa un delgado pico de 25 cms. de largo de una ampolla
de decantacidn y un tubo de salida que va a un frasco lavador. Los:
autores emplearon un scrubber provisto de un filtro de vidrio,

El gas lavado pasa a travds de un tubo secador llenado en
forma no muy compacta eon lana de vidrio y luego al tubo de combus-
tién. Este es un tubo pyrex de 0,6 cms. de difmetro interno y 12,5
em, de largo, estirado a capilar S5 cms. de largo y alrededor de
1 mm, de difmetro interno. En el tubo de ensayo se colocan unos 5 g.
de zinc lidbre de arsénico y germanio y en la ampolla de decantacidn
5 ml. de dcido clorhfdrico N libre de arsénico y germanio. Antes

de cerrar el tubo de ensayo, se asegura que el pico de la ampolla
A
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de decantacidn esté lleno para asegurar la libre entrada del £cido
al balén, Se abre la llave de modo de dejar entrar una gota de §-
ocido por segundo. §&e cierra antes que entre aire al baldén y se
prueba que no exista mescla explosiva de hidrdgeno y oxfgeno. &1
no hay peligro de explosién se adapta el tubo de combustidn y se
calienta con un buasen a 1,8 omts. antes de la disminucién del dié-
metro. Como el tubo de pyrex se calienta casi hasta el rojo, el
tubo se sostiene de ambos lados de la llams.

Ahora se agrega el destilado de ¢ dejéndolo caer a rasdn de
una gota por segundo. Cuando se ha introducido casi todo el desti-
lado en el pico, se agrega cinco ml. de fcido clorhidrico puro para
arrastrarlo al tubo de ensayo.

Se deja actuar durante quince minutos mfs, luego del agrega-
do del focido.

Zua readtivos puros la mancha en el tubo de ocombustién se
dedbe al Germmnio. &5e deben emplear tubos standards en todas las de-
terminaciones.

Esta determinacién es cuantitativa para cantidades de Germa-
nio comprendidas entre 0,1 y 0,001 mg. 51 hay més de 0,1 mg. las

manchas son demasiado densac como pare poder observarse.

Praparacidn del gobre utilizado.

Disolver 100 grs. de sulfato de cobre en un litro de agua.
Se precipits el cobre con exceso de granallas de zinc. Agregar su-
ficiente cido sulfdirico 18 N. para disolver el exceso de zinc y her-
vir., El precipitado debe ser de un color rojo bdbrillante. 8Se decen-
ta la solucién y se lava varias veces con agua y se transfiere a

una botella llena de agus.

111/
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DETERMINACION DE PEQUENAS CANTIDADES DE CADMIO DEL ORDEN
OYE iND

Tenlendo en cuenta, que la macro marcha analftica, empleada
para la determinacidén de cadmio en blenda era extensa se traté de
estudiar una marcha analftica mds répida, eliminando solo aquellos
elementos que nos demostraron en todos los ensayos anteriores que 13
terferfan, ILos resultados obtenidos se pueden conglderar satisfac-
torios,
1° Ensayo. Se toma 3 grs. de blenda y se trata con 10 cc. de doido
clorhfdrico concentrado para anélisis, se celienta hasta sequedad.

N se calienta por

debajo del punto de ebullicidn (culdando de mantener siempre el mis-
mo volumen) echéndosele 3 a 4 grs. de perdigones de plomo puro tan-
tas veces como sea necesario hasta eliminacidén total de cobre. Una
vez logrado, se le agrega 2 cc, de §cido sulfdrico concentrado y
unas gotas de 4cido nitrico concentrado, se evapora a humos sulfdri-
cog, 86 lleva a 100 ec, con agua, mientras se hierve se echa tres
gramos de 8xido de zinc libre de cadmio separéndose en esta forma el
hierro, se filtra, se lava y se lleva a 100 cc. con agua destilada.

En una parte al{suota, se determind la cantidad de cadmio,
en macro escala utilizendo para ello el reactivo ioduro de feniltri-
metilamonio, encontréndose en los tres gramos de blenda 5100 ¥ de
cadmlo,

En otra parte alfouota o sea en 1 cc., de la soluecién que
contiene 510 ¥ de cadmio, al aplicar el mismo método de prscipita-

cidn pero en semi-micro-escala se encontrds

4
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Ccd, en los 10 ge, de solueidn Cd, encontrado  Error Blanco
510 ¥ 472 ¥ 7,6 % neg.

Al mismo tiempo se efectud blsncos, empleando el mismo trata-
miento que se hizo al mineral, dando resultados negativos,

También con propésito de comprobar, si el agregado de &8xido
de zinc para eliminar el hierro, preciplita parcialmente el cadmio,
se hicleron ensayos de recuperacién del mismo con cantidades conoci-
das en la siguliente forma:

A 1600Y de cadmio, se le agrega 1 cc. de £eido sulfirico,
se lleva a 100 cc. con ague y mientras se calienta, se le agrega 3
g. de dxido de zinc para anflisis, se filtra y se lleva a 100 cec.

Se toma 30 cc. de ese solucidn (que se reducen en bafic marfa
a unos 2 cc.) que contiene 480 ¥ de cadmio, se precipita con ioduro

de feniltrimetilamonio y se titula obteniéndoses

Cadmio pyesto ~Cadmio encontrado ~Blanco  _Error
480 % 441 Y neg. -8 3%

De manera que teniendo en cuenta estos datos précticos, se
deduce que el error que se comete sigulendo la técnica descripta es
del 8 %.

Se ensayaron otrcs métodcs para eliminar errores y simplifi-

carlos a la vez, como el que a continuacidén se describe:

29 Ensgyvos A cuatro gramos del mineral, se trata sucesivamente en

bafio marfa con 10 cc. de dcido nftrico y 30 cc. de dcido eclorhfdrico
concentrado, Una vez disuelto, se le agrega 2,1 cc. de &cido sulfi-
rico concentrado, se agrega agua y se lleva dos veces a humos sulff-

ricos.

/1//
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Se disuelve en agua, se filtra, eliminédndose el plomo, el
filtrado se lleva a 100 ec., se le agrega 1 ce, de dcido clerhfdri-
co concentrado, mientras se calienta, casi a ebullicién y mantenien-
do el volumen constante se le agrega porciones de 5 grs., de clavi-
tos de hierro cada vegj eliminédndose en esa forma el bismuto, cobre
y antimonio, luego se filtra, se lleva a sequedad para eliminar el
dcido clorhidrico, se agrega 100 cc, de fcido elorhf{drico 0,3 nor-
mal,se calienta a ebullicién y se hace pasar écido sulfhfdrico, se

deja enfriar para hacer pasar nuevaemente acido sulfhfdrico, se fil-
tre ocon erisol filtrante G=4, se lave con solucién clorhfdrica 0,3
normal saturada de sulrhidrico,luego se disuelve el precipitado con
écido clorhfdrico celiente dilueién 1l:2.

Se lleva a sequedad en bafio marfa, para agregarle 6 ac. de
fcido sulfiirico dos normal, llevéndose todo a 500 cc. Al analizar
una parte alicuota de esa solucidn mediante el macrométodo que uti-
liza el mismo reactivo de precipitacién del ecadmio, se encontrd }

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

(o] emi-mic odo s
Cadmio puesto Cedmio encontrado ~Blanco  _Error
408 ¥ 399 ¥ neg. - 2,2 %

Con el propdsito de comprobar, si en la marcha analftica no
hebfa pérdidas de cadmio, se hicieron ensayos de recuperacién del
mismo, agregando mientras se atacaba a la misma cantidad de blenda,
500 ¥ de solucidn de cadmio puro.

Al tomar cuatro milflitros de la solucién final ( que era
de 50 ml,) y aplicar el semi-micro-método se encontraron los sigulen-

tes resultados:

////




¢admio puesto Cadmio encontrade Blango  Error
584 ¥ 584 ¥ neg. ————

JNFLUENCIA DEL HIERRO

Como uno de los elementos que se encuentra en abundancia en
el mineral o proveniente de los tratamientos a que fuera sometido
é1l mismo: es el hierro, que al estado férrico y en presencia del
reactivo de precipitecidn de cadmio (ioduro de feniltrimetilamonio)
forma iodo metélico, que al titularlo econ solucién de iodato de po-
tasio da resultados muy altos.

Por tal motivo, se traté de eliminarlo complejéndolo con
sales como: tartrato doble de sodio y potasio, fluoruro de sodio y
citrato sédico,

Ninguna de ellas, dié el resultado que se esperaba, porque
se formaba (al tratar las soluciones de cadmio con el iloduro de fenil-
trimetilamonio) en ambiente frio cristales abundantes, que dificul-

taban la filtracidn y lavado, dando resultados muy altog, como los

siguientes:
o _pyest Cadmio enoontrado Blanco ~ Error
340 ¥ 455 ¥ neg., *+ 34 %
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L ONCLUSIONES

Ls técnica que se siguid para la precipitacidn del cadmio en

semi-micro-escala mediante el uso del ioduro de feniltrimetilamonio

frente a otros reactivos, demostrd las siguientes ventajas:

1e)

ge)

3¢)

4?)

8t)

6e)

7¢)

Que ge puede doterminar pequefias cantidades de cadmio del orden
de las 100 ¥ hasta 600Y en soluciones de cadmio puro, eon erro-

res corrientes en esta clase de determinaciones.

Que afin en presencia de clertos cationes y en determinadas oon-

centraciones los resultados obtenidos son correctos.
El precipitado que se forma es abundante y bien cristalino.
El reactivo es de muy fécil preparacién.

Por ser especifico, permite determinaciones mucho mfés répidas

que con los métodos comunes.

Que cationes tales como el hierro férrieco, cobre eﬂprico, antimo-
nio, bismuto, plomo, que gon eomunes en un mineral de blenda,
interfieren en la determinacidn de caedmio.

En cambio el zinc, manganeeo, arsénico, calcio, magnesio, niquel,
cobalto} en las concentraciones que se encuentran en el mineral

analisedo, no interfieren en la determinacién de cadmio.

Permitc determinar pequsfias cantidades de cadmio en sine puroj
por 1o tanto se puede aplicar este método en la determinacidn
del cadmio durante el proceso de obtencidn de zino por electré-
1igis.

/1//




89) §Se estudid una marcha analftica para separar el cedmio de un mi-

neral de blenda, mis répida que por los métodos comunes.

Lssplocee R

——
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