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Se hizo un estudio comparativo de los distintos métodos oxidimó

tricos para Bi, fundados en la precipitación del ión Bi"' comoCr(SCN)6Bi,

posterior hidrólisis y titulación del SCN'liberado con soluciones valo

radas de oxidantes, encontrándose que el Hótodo de Montequi y Carreró l),

bromotométrico, es el teóricamente más promisor.

Se procedió a la preparación del reactivo Cr(50N)6K3.usándose las
técnicas prpuestas por Montequiy Cnrreró l) y Rñsler 2). Se deja constan

cia de las ventajas e inconvenientes de cada una, resultando la de Rñsler
la más recomendable.

Despuésde la precipitación del Cr(SCN)6Biy su hidrólisis, se apli
có la bromatometría, encontrando que los resultados son siempre altos en

l - 5%, lo cual fué confirmado por la aplicación de la grevimetrin directa

del Cr(SCN)6Bi. En todos los casos se operó con cantidades de Bi compren

didas entre 4 y 25 ng de bi.

Lo anterior lleva a la fundada presunción de que la composición del

reactivo no es rigurosamente constante, sobre todo en cuanto a la existen
cia de una relación SCN‘a br”'. A ese error fundamental se sumael incon

veniente de la inestabilidad del reactivo (duración máxima:6 meses).

A rines de la obtención cómoda del Cr(SCN)5Bi se estudió el proce

dimiento en forma de producir el indicado complejo por el agregado direc

to de soluciones de alumbre de Gr y SCNKa la solución bismútica, en di

versas condiciones analíticas. Se obtuvo en todos esos casos un precipi

tado de Bi elemental, aún operando en diferentes proporciones y condicio

nes de trabajo. Todo ello indica que no es posible operar en la forma en

que se pretendía, llegando a la conclusión de que la precipitación del Bi

en la forma del complejo en estudio no lleva a resultados analíticos acep
tables.



Se procuró en cambio aprovechar ln reducción del Bi"' indicada ln

el párrafo anterior para 1a ocpnruoión cuantitativa de coto iún de Los do

más cationes del grupo del ana, ya que en el medio ¿cido en que no afecta

la reducción. Gatoa no ñrcoipitnn.

Considerando que oi ficfl- era el único ión con poder reáuctor, se

eliminó el alumbra de Cr entre loa productos reuneionuntea, y luego no

establecieron las óptimas condiciones de concentraciones rsciprocas, tem

peratura, acidos, tiempo de calentamiento. etc.

SGdemostró quo las aolucionoa de bi"*. en concentración aproxima

da del 0,02%o coa 0,6067 a pueden ser reducidas cuantitativamente a bi

motúlioo, Lucprecipita. por un exceso suficientemente grande de ¿Cá’ al

oalino (18%o son 1,5 E). en medio ácido ¿13 0,3 N, calentando 15 minutos
en baño de agua hirviunzü. Eiltrundo. lu acluoián libra de precipitado no

da reacción positiva con ¿nügüago El limito de iccnbiricaoión do lu roúuc

ción es de 0,1 ng de ng”' en 5 mi co solución. Le comprobó ademas ue el

ECN'no interfiere en la rcacoión antro el Ui*" y ci ¿noguu2.

¿o enanyúla influencia de la presanniu de divurnos electrniitoe.

Clün, CLK,¿033, 030., durante la raduaoicn. encontrándose «un 5610 al

N033y otros iones oxidantes tienen influencia desfavorable.
Se trató de reducir mayoreocantidades do Bi"'. pura aumentar las

posibilidades do aplicación del método. Ai uanrao mayores oononutraoionet

de LCR“resultó necesaria una destrucción de materia orgánica. antes de

poder aplicar la reducción con Lnügfluapara investigar ui”' en al til

tirado.

Le llegó a la conclusión do que la reacción oa sólo cuantitativ

te aplicable para concentraciones do Bi*" entre 0,0i y 0,4uy, o con en
0,0014 y 0,014 a, iue resultan de hecho ser limito: demasiado estrechos

como para prononer este método separativo comoun método eonoral do qui



mica analítica. Si puede servir en casos especiales en ¿ue se conoce la

concentración aproximada de Bi'f’. siempre que ésta se encuentre dentro

de los limites arriba mencionados. Nótese que esta mismaprecaución ee

necesaria con el cláeico método de Montegui y Carreró.

B I E L I O G R A F I A _jd61 gesumeg):

1.) R. Montggg; z J. G. Carreró: Anales de la bociedad aspañola de

Física y xuímica, 31, 243, 1933

2.) J. J. Rüeler: Liebigs Annalen der Chemie, 141, 185, 1867

2 fi )
f / Áïáfififiq (h'-> VJ zÓíZÁÁÉÉ/K í, ' /W

. -oOo/¡



¡SIÏ‘IISTERIO DE LDUCACION

UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

Facultad de Glennias Jxactas y Naturalea

C ïote ¿a a c al t aMmm.
por

Juan Winter

TEJ/‘J f 'í'¿jT

Tesis para qptar al título de Doctor en Kuimioa

1955



r r:“1-t u .7 (r +7 - p .'¡ .. ¡1.L4.-.¿.41\) Liu un v..A...¡Jnm





agradezco al Dr. Vanoasi, Profesor Titular

de mimi“ Analítica Cuantitatin, la ana
bilidad de haber tomadoa su cargo la di

rección de este trabajo, orientándolo con
ataLntemente¿en sus valiosas indicaciones.

Asimismo-doygracias al Dr. Cattáneo por

habermefacilitado gentilmente las comodi
dades necesarias para 1a realización de la

parte experimantal.



0IHDICL;

Intr0du0616noooooco-o.oooooo;oonooooooovooonocoocoo pág.

Lx16flnt33nropueflt03.o.ooo......................... ÏÉEO
1

a
g.

"reparación6€].Cr(JCN;'¿K3.u.................un. nde. 9
Vrecipitacióndel Cr(dCN)681...................... pág.
Bromatonatrie.....................................
Gravimetríu.......................................
Tentativa de precivitación directa’del Cr(úCN)5B1._Reduccióndel21‘“con
otras observaciones sobre la reacción estudiada... pág.
Comentariof1nnl..................................
Biblicgrafía...................¡...oo...oo......oo

“¿Co Ü

Pág.

2.1

14



I N T R O D U C CAI 0 N :

Unode loe principales rectores que ee tiene en cuen

te el considerar las ventajas e inconvenientes de un determinado

metodogravimétrioo es el rector de conversión precipitado-ele

'mento. ¿e conveniente que el elemento buscado repreeente sólo una

pequeña parte del peso del precipitado, para ani disminuir n un
minimolos ooeibles errores. ¿ste mismocriterio ee aplicable

también e le volumétrie, donde serán más exactos aquellos meto

doe que para una pequeña cantidad a determinar gasten un gran vo

lumen de solución valorada de determinado normalidad. neto ee
consigue en los métodos oxidindtricon mediante una conveniente

relación de cquiïclontes. ue puede citar comoejemplo de un ne- ‘

todo que cumple este roouiaito e le determinación bramatometrice ‘
de Hg comoozineto según Richard Berg 1).

nn el sentido anteriormente expresado me llamó le e

tención le determinación de Bi en la forma de Cr(UCN)sBl.preci
pitedo quo además de tener rector grevimátrico conveniente (ee

0,34295). tiene le ventaja de contener 6 agrupaciones SCN'. ti
tulnblcs por soluciones valorados de oxidantes. La relación de

ezivelentee tendrá que aer favorable. ya que ceda SCN’ee trene

rormnrd en 304" y CN“6 en 30¿" y ONO“.con un considerable
gasto de oxigeno.

sin embargo no se trate de un método comunmente amp

pleedo. razón flor le cual me prepuee su estudio, con cl objeto



de encontra: la 6am de su poca aceptación. tratando a la
vez de discernir entre los moho. oxidantes propuestos el
más oonvanionte desde el punto de vista analítico.
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Comanzarépor citar los métodos propuestos para la

oxidación del CrÍSCH)631.

a) Titulooióg¿Hgm niméggigmag ¡uma ¿Em
z Margot Goohrigg g): Boton autores proponen una valoración per

mnnganimótrioa on medio alcalino. ¿n este medio lo reducción pana

por dos etapas 5). Primeramente una reducción rápida y profunda

a un04" y luego una segunda a Hn03" 6 Hn02, quo ec lenta y no
tun ventajosa. Por ollo oc preferible renunciar por completoo

la oegunda etapa. agregando Claan que forma ünü4fiu inaoluble.
Comocatalizadores oe usan sales de cobre. niquel, cobalto. La
diferencia entre las valocidadea de reacción entre las dos eta

pas es tanto más pronunciada cuanto más alcalina ea ol medio y

cuanto más debil es el reductor. Stann y Gochrins consiguieron

oxidar por este método en forma rápida y total sustancias como

metanol, fenol. glucosa y SCN’. agregaban a una cantidad cono

cida do solución alcalina do ManK una solución de la sustancia

u oxidar. aa procedía en tal formo que sólo una porte del Enügk

ne reducía a mn04". evitando con ello la segunda etapa de la
reducción. El exceso de mnO4Koe valorabu por retorno con ácido
oxálico en modio débilmonte sulfúrico. bn el ouco del acn‘ las

reacciones son las siguientes:
¿cn'&901r ¿04"¿CNG114820389
o una; ¿ o o e uned."
xu’ t 9 ou- c a Han

se." t amm a 4 Hzo s a 2.2104“
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Como en ceda moi de Cr(JCN)5Bi hay e JUN" por ceda átomo de

Bi, corrospoúderfin 48 equivalentes de ün04’ e ceda uno de ós
toa.

Modode Operar: Se filtre el Cr(SCN)QBic travel
de crisol filtrante Jona G 4. ¿e leve. ¿e coloca el crisol so

bre un hitueato limpio y ein euccionar se cubre el precipita

do rojo con 1L m1 de NaOHel 1%. ¿e remueve con una varilla de

vidrio. La solución tom el color violeta del Drum-053213y
el precipitado eo vuelve gris por las sales básicas de Bi. Se

filtra le solución por succión. se leve con agua, interrumpe

la succión y remueve el ineoluble con 10 m1 de ¿04n¿ el 15.

¿ete SG4H3ataca a1 cromosulfocianuro bficico con formación de

Bi(cu)3 soluble en ¿04na y nuevo ur(uCN)GBi. ¿e filtre por auc

ción. lava. y sigue tratando el GrtJCN)aBirestante alternati
vamnto con Num y 50433, hasta que por el agregado de 30433
no ce formenmáspuntos rojos. ae alcalioize el filtrado total

con unen. Se hierro lo minutos para procipitur Cr(üfl)3 y 31(0H)3.
¿e filtra a través de Jean G4. L1 filtrado contiene todo el

SCN’.Se deje enfriar.

¿n un Lrlenmeycr de occ m1 se iipeteeuao m1 de eo

lucidn de Mn04naproximadamente Ello y se agrege unos 10 ml

de solución de Macual 30%. Luego ee agrege le solución do SCN‘

obtenida en el párrafo anterior. Si lu mezcla vira el azul (re
ducción complete e Mn04“'). hay que usar una parte alícuota de

lu solución de JCN' para asegurar un exceso de uno4'0 3° dGJa

reaccionar 30 minutos. Luego se diluye con agua destilada hasta



150 - 200 ml y ee agrega lo ml de SO¿H2(lzl). 20 ml de doi

do oxálioo (Mar/l) y lo ml de solución de ¿304’¿1120 (EOgr/l).
A1agitar la solución ee vuelve amarillo y calentando luego hasta

50°C ee decolora completamente. Se titula ahora el exceso de dci

do oxálico con un04k m/so. cuyo titulo ee ha de conocer exacta
mente. ¿a hace simultáneamente un ensayo en blanco. La diferencia

entre lo gastado de unc4k m/oo en le determinación y el blanco

corresponde al SCN‘. Cada ml de unoék L/BO corresponde a 0,7259 mg

de BCN.y 0,4354 ng de Bi.

b Titulación bronntométrica ae R monte ui J

Gl cargará 41 5) c}: de precipita-una solución binmntioa que
contenga entre 5 y 20 mg de Bi en un metres de vidrio Pyrex.

de 100 a 200 ml de capacidad, con tapón de vidrio eameriledo.

Antes de filtrar el Cr(uCN)5Biformado, ee agregan de 5 a lo
gotas de toluol, agitando fuertemente, mediante lo cual se ra

vorece la agregación del precipitado. Si el filtrado llegara I
e pasar ligeramente Opalino, ee repita la filtración hasta ob

tener un linuido perfectamente limpido. Despuésde lavar, ee
hidroliza el precipitado con una solución eapeoialmente prepa

rada al efecto cue contiene: 7.5 g de sal de Seignotte, 5,4 g

de neon. agua hasta 50 ml, 25 g de Bru, agua hasta 250 ml. ¿e

posible también titular directamente el Cr(JCN)5Bi,sin hidro
lizarlo anteo, pero los valores resultan siempre altos. Para
la hidrólisis se calientan 5 a lo ml de la solución hidroliznn

te y se vierten sobre el filtro, removiendopara conseguir to
tal eolubilizuoión. Se lava Varias veces con un total de 15 nl



dc agua. Los liquidos ue recogen en el mismometres que ce

empleópara la precipitación. So calienta luego a ebullición

tranca durante unos instantes. agitando de vez en cuando, con

lo cual el color del liquido peca del violeta al verde clero.
Se enfria completamentebajo la cenilla, ee peca i un ¿rienne

yer, ae añaden 16 ml de CIE concentrado y ránidamentc Brogk N/LO

donde unn burcta, hasta que el color del Brg pereinta unos 15

segundos. si posteriormente ocurre decoloración del 3ra, no ha
de tenerse en cuenta, ya que ae debe a la siguiente reacción:

arg s cm_ _________m 7 nrcw-I Bru

si bien desaparecen aqui 2 ¿tamos de Br, el BrCNreaccionará

luego con el IK a agregar. dando 2 átomos de I:

mou s a 1x ____.__..,13 t Brñ 1 cm

Durante el agregado del Broak se imparte el liquido un movie
miento circular. ¿1 añadido de la cantidad indicada dc ácido

y le técnica del agregado del Broan evita que el oxigeno del
aire contribuya e la oxidación del ecn’. Luegoce agrega 0,5,3

de IK. cantidad que favorece un viraje bien nitido del almidón

y después se titula con sgosnag N710. Cuandose llega a un color

débil do 12 se agregen lc‘ml de almidón, terminando la titula

ción con gotas de 3203Na¿N110hasta que la última deterndne el
viraje del rojo vinoao al amarillo puro. color de los complejos
iodobicmúticcc que se forman. La operación se da por ternúnade

cuando cnc color persiste alrededor de medio minuto, aunque ae

remuevecl liquido. La titulación se basa en las siguientes.e
canciones:
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som: s 4 IïaO l, ¿50,3134 cm c 6 B“ 1 o c

Bros'tófl‘ióe )Br’43}L¿0
¿mi nao a 31:03" 304112a crm s Br'

Je ve cue cada agrupüoión SCN’ requiere un mol do BrOEKque con

6 equivalentes. J cada átomo de Bi corresponderfin pues 36 equi

valentes dc Bros”, o aca que cada m1de la diforcncin entre las

titulaciones de Brogk H/io y ¿gozflag N710corresponda a 0,5806 me
de Bi. suele tardaroc de 10 a 20 minutos en el análisis. ¿i cc

utiliza el método para cantidades entre 25 y 50 m3 de Bi. con

viene acidular con 80 nl de 01Hconcentrado y usar solución de

813031 N15.

e) Titulación iodatanétrica según J, O. Carrero 7): En
este método se procede igual que en b) hasta el momentodo la hi

drólisis. on que no se coloca BrKen 1a solución hidrolizantc.

Hidrolizado, lavado el filtro, se hierve, enfría, aciduia con 15
nl de 01H concentrado. agrega 7 nl de CII como prcoxidanto, 16 m1

" de cm: al 36,3,lo m1 de almidón indicador y ec titula con 105KN/lO.
Se produca la siguiente reacción:

z ¿cr 4 :5 105- 4 cun t H’ ,2 ¿04" a 3 ICN3 nao
de agrega primero la solución valorado a chorros hasta obtencr ol

color azul del ioduro do almidón. y luego se sigue con gotas hua

ta decolorar de nuevo y completar asi la reacción. Comoen cada

mol de 103‘ hay 6 equivalentes. a cada SCN'le corresponden 1,5

do IOy' y a cada Bi corrospondcn 6 de SON’,los nililitroc eas
tados cc multiplicardn por (0,C209.1000)454I 0,587 para obtener

los me de Bi.



d) Titulación brggpiodutametrica eeggg J, o, Carregg
g¿¿ ¿qui ee hidroliza igual que en el metodob). Se lave, hier

ve. enrria. eoidule. coloca 75 ml de 1033 N/lo, luego lo ml de

almidón indicador y seguidamente AaObNaa'lllo hasta color card
oscuro persistente. Luego eo añaden 12 ml de CNI al 8%con lo

que el color pesa el azul, deoolordndoso seguidamente con goteo

de 103KN/lo. se producen laa siguientes reacciones:

¿cn-¿ans'assr-¿4H‘ 30"‘¿m-cntz ¡Hz-¿22120
103" 4 Br" ¿ a ¡.r‘“ 4 o H‘ “.7an 1 2 Rem“ a a Ego

Comoen cada mol de 103' hay 6 equivalentes y en onda mol de

A803"’ aólo 2, y como cada mol de ¡03’ consume 2 de aao3'“‘,

cada ml de ¿sog"‘ N/lo corresponde a 1,5 ml de Ios’ N/lo. "or
ello el total gastado de 103’ N/lo, se reste ol gasto de ¿303"‘
multiplicado por 1,5. ¿en diferencia os el verdadero consumode

103° N/lo según la primera ecuación. y comohay 2 ¡03’ por cada
son“. cada mililitro corresponderá a (o,ozc9.1ooow72- 0,29 mg
de Bi.



P R E P A Ii A C I L H L 7.-;L CrmCNMKq:

Noencontrando esta droga en el comercio, tuve que

proceder e eu preparación. Encontré los siguientes datos biblio

gráficos:

332293329.. del cr 7‘ : con cristales roJoa'
oscuros, formados nor bipirámidee heoudohexagonalee. Ju densió

dad es 1,7. son estables frente al aire y al üoáng. 3 los 110°
pierden cue e moléculas de agua de cristalización, descomponiln

dose la sal e temperaturas mayores. l marte de Cr(flCN}¿K3se 41.
cuelvo en 0.72 partos de agua y en 0,94 partes de alcohol. ¿e

estable frente al coznng y el S(NH¿)2.Por calentamiento con

HaCHse separa Crgcï. El NH5lo destruy' desnudo de celentnmionp
to prolongado. ¿e estable frente al 01Hfrío y diluido. El ClH
concentrado separa Clh, mezclado con un polvo que contiene S.

El N05Hlo oxido. soluciones de un con precipitadoa por el

Gr(SCN)6K5. El Ce, Sr. Ba. Co._Ni, Zn. un y ro permanecen en
solución.

Prognracidn del_Cr(SCH)¡ga ¿saga g, gggtogg; z J, G.

Carrero (¡2 ¿Sedisuelven en un ninimo de agua 60 g de som; y

30 g de Cldlr. se evapora en baño marie hasta-polvo seco. Se
extrae e ebullición con 175 ml de alcohol absoluto, luego con 50

ml más. decentendo los liquidos alcohólicos. se concentre por

evaporación, recogiendo el alcohol y ee enfría sobre hielo. Se
filtra por Buchnery ce lava con 50 nl de éter sulfúrico. Fere

purificar se extrae e ebullición con 135 ml de alcohol absolu
to recogido, ee filtre por pliegues. cc concentra. corrio. fil



alfo

tru y lava. Del filtrado ae puede ouhncr más cristales por
evaporación. Rendimiento: 30 g.

Prcpgggción del c;¡ggu¡eg= ggggg J, J. Róaler 9):
Se mezclan 6 partos de SCNKcon 5 partes de alumbra de Cr. am

boa cn soluciones acuoaaa relativamente concentradas. El color

violeta del alumbra de Cr se transforma en rojo vino. Luego no

calienta hasta cerca del punto do ebullición y so mantiene a

esa temperatura durante 2 horas. al liquido se vuelve verde oc
curo en caliente y rojo cn frio. nl color rojo demncntrala nu
aoncin de alumbre de cr. agregando alcohol ao procipitan loa
sulfatoa. La ausencia de sulfatos se constata cuandomuestran

filtradnc ya no dan precipitado con alcohol. nucgo ae filtra

y evaporahasta ln cristalización. ¿o disuelven los cristales
en alcohol y se loa rocristaliza.

Puggc cxggriggntgl: He preparado Cr(SCN)3K3utilizan. _
do tanto un método como ol otro. nn el método recomendado por

Nontequi y Farreró, la filtración por pliegues debe hacerse n
temperatura ambiente para separar ol 01Ksoluble en caiilnte.

Comotambién unn parto del Cr(JGS)GK5precipita nl enfriar ln
colación saturada, el rundiniento del métodooa bajo. Las ro
critnlizaoiones son bastanta dificultosas worla gran diferen
cia entre la solubilidad en frio y en caliente que presentan

ambas nulos. ¿in embargo son necesarias porque el ión Cl‘ img

pida la precipitación del Cr(qcn)GBi.
¿1 métodomás antiguo no presenta eau dificultad.

Los sulfatos precipitan muybion por el alcohol, se puedenfil
trar o contrirugar, y aunque quede un pequeño residuo, no mo
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leata para la praoinitaoión del cr(3CN)¿Bi. Unavez separados
los sulfatoa. ao destila la mayorparte del alonhal. El reafib

se evapora en criatulizador, sobre baño maria. hasta sequedad.

Los cristales ae lavan con éter; filtran por Buohnery sacan
en estufa. I

El Cr(JCH)¿h3 que obtuve, preparado por cualquiera
de loa dos métodos, precipitó al 163 Bi“‘. Su solución acuo

sa nitrioa precinitó scmas con Musas. Tenia muypoco olor. al
microscopio, una gota de colación alcohólica evaporada. tenia

napecto de helecho, por la torna de agrupación de loa micro
cristales.



- 12 

P R n CALgP I T A C I O N D h L BCN :

Loa datos que transcribird a continuación han cido tc

madeade diversa bibliografia a). 10). 11). 12).
sobre una solución biamútica aproximadamentea1 o,cas,

a 25-30°c, excenta de halurca. y cuya acidez varia entre 6,5 y

1 H cn N0336 30432, ee hace gotear 1a solución de reactivo. ns

ta ee obtiene dieolviondo 1 g de Cr(SCN)¿ñ3ein clon.de reciente
preparación, en 35 m1 dc agua. de adiciona de 4 a 5 g de carbón

animal, se agita. decanta durante 2 a 3 minutos y filtra a tra
vés de un filtro cuantitativo. Despuésde haber caido las prime

ras gotas en la solución biamútica, ee agita y agrega un crista

lito apenas visible de Cr(dCN)6K3,que evita la aobrcaaturaoidn.
Precipitan cristales da Cr(JUN)¿Bi,dc color rojo oscuro. Agi
tando de vez en cuando, ae sigue agregando el reactivo gota a go

ta. hasta que ol liquido eobrcnadante. por eu color violeta oscu
ro. indique un apreciable exceso de reactivo. Se digiere en frio
unos ic minutos y ee filtra a travéa de porcelana o vidrio perc

ao (Jana G 4). se laVa con abundante agua rria. de puede eeoar
e 120-1?0"Cy pesar. o pasar a una determinación volumétrica.

El precipitado de Cr(dcn)6Bi no ee especifico para el

Di dentro del grupo del GHz.Jue ventajas residen en su bajo
factor de conversión (0,34295), en au intenso color que facilita

Juntarlo cuantitativamente en el filtro. y en que permite un ams

plio margen en acidez y exceso de reactivo. La presencia de No,

cr. ¡e bivalonte, Zn, En, Ni. Co, a5, Ca. Sr, Ba. Na, K y sulfa
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tce no molesta. Fe trivslsntc tiens que ser reducido con sulfa
to de hidrazinn. Los pequeñoscristelée permiten una buena til

tración y un rápido lavado. La solubilidad es aproximadamentede

1:300.0GC, no pudiéndose determinar con mayor exactitud. por los

fenómenosde sobresaturuoión que so producen sn las soluciones

diluidas. si aparece en le precipitación un precipitado anormal
de color celeste violeta claro, es debido a falta de acidez. de
trata de uns sal básica que puede ser transformada por agregado

de Hoafl¿N en el caracteristica precipitado rojo. Tambiénpueden
molestar óxidos de nitrógeno provenientes de ataques nitrioos a

aleaciones. netos óxidos tienen que ser eliminados por evapora
ción.

¡3:39 experimental; Al tratar de preoipiter Cr(¿cm)oBi
con sl reactivo ya prensrsdc, y tomandotodos las precauciones

indicadas en le biblioeraris. sólo pudeprecipitar los cristales
rojos característicos rompiendole cobrosetursción modiantc el

raspado de la pared del vaso con una varilla de vidrio.

Obtenido el Cr(aCN)¿Bipasó s les.volumctrics parc le
valoración cuantitativa del ión Bi“‘.



B R C H A T 0 h L T R l A :

¿lsgi este métodopara comenzarlas volumstriss gorque

no nsrecia s1 más conveniente por las siguientes razones:

e) ss el más oorto¡

b) es el más sencillo,

o) no nocoaitn reactivos especiales,
d) no necesita ensayo on blanco y

o) la hidrólisis ¿el Cr(SCN)GBise efectúa en uns
sola vez.

Para ensayar este método comencé nor prooarar una solu

ción madre de Bi“‘. 7606 5,326 a do nitrato básico de Bi. 31301

vi en N038concentrado en frio. Usé la cantidad de NOSEnecesaria
para disoIVsr todo y que ademásevitsra lo hidrólisis al llevar
a 1 litro. Valero esta solución por el métododel carbonato bd
sico la).

Pipstoé 50 ml de la solución madre. hn un vsso de ooo

ml agregné agua hasta los 300 m1. Agreguá NEShasta ligera opo

1esosnois y luego on buon exceso de €03(NH4)3al 5%. Horvi. Fil
trá a través de papel cuantitativo. Lavécon agua caliente. que

móel papel on crisol de porcelana tarado, agregando de voz en

cuando unas gotas de Rosa ynrs evitar 1a reducción a Bi metálico.
Luego oaloiná suavemente con Bunsen. con lo que el carbonato bá

sioo se trsnsrormó en sigas amarillo. barrio en dossoador. posó
y calculó ol titulo do mi.soluoión macro.

Tomsdo m1 ¿noontrado me Bigca Corrospondon u mg Bi
50 187 114
50 127 114 promndio: 115
su , 130 117
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El titulo de mi solución madre ere pues: (0,115 g x

x 100€) e 60 8 8,5 5/1.

Toni 50 ml de mi solución madre valorada y los llevó
en metrez atoredo e 500 ml. obteniendo nai una solución el

0,033 fi de Bi, en eoidez uitrioe suficientemente fuerte para pre
servarla de le hidrólieie. Toméao ml de elle y loe calentó a 25°.

Dieolvi un poco de Cr(SCN¡¿K3en agua. agregue carbón animal. e
eité, riltró y deje caer lee gates filtredee en el vaso que eonp
tenia lu solución bienútioe. Al tomar este ye un ruerte color

violeta. agregue unos orietelitoe de Cr(3CN)3K3y comencee ree

per lee paredes del vaso con una varilla de vidrio. A31comenzó

e precipiter el Cr(dCN)¿Birojo que digeri en frio lo minutos,
agitando de vez en cuando. Filtró luego por papel dohleieher a

oohüll, banda negra, luVendo oon agua fria. Prepare luego le

siguiente solución hidrolizante: Dieolvi 6,7 g de tartrnto doi
do de potasio en le cantidad necesaria de xauu diluidi caliente.
Dieolvi 5.4 g de NeGHen agua. Junté lne doo soluciones y llevé

con agua e 250 ml. calentó 10 ml de le solución hidrolizente a

ebullición. ooloquá el embudocon el Cr(JCN)ÜBien el cuello de
un ¿rlenmeyer, verti le solución caliente sobre el precipitado.
el cual se disolvió fácilmente. Lavórepetidas veces con agua.

recogiendo todos lee liquidos en el Jrlenneyer. el NeGHcalien

te produoe solución de CrCSCN)5Ne3violeta y el tartreto com
pleja el Bi. Calenté luego el arlenmeyar sobre tela metálica.

Al hervir ee destruye el Cr(SCN)6He5,dando iones JUN“y eelee

de cr“‘ solubles de color verde clero. infrié, agregue 16 m1
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de CIB concentrado, un poco de Hrñ sólido. con lo cual quedó

lista la solución para su valoración.

Brepará luego soluciones do nrogh H/lc y ¿zozflag N/lo.
UsdBreak pro análisis, con certificado de pureza, comocross

patrón. para hallar cl factor de mi ¿205Na2N710. Disolvi ps

sadas individuales ds Brogh en agua. agregné 01Hy Bru, lusgo

IK y decoloré si 12 formado con uaosua¿ N710, usando solución
de almidón comoindicador, cuando c1 color del Ig ya se hacia

débil. Unavoz obtenido el factor del n¿03NaaN/lo, halló cl

factor dei Break N/lo. titulando on idéntica forma que arriba.
volúmenes medidos del Brcsx N710, con.mi ¿gogflaa N710, cuyo
titulo exacto ahora conocia.

Ya preparadas las soluciones valoradas. agregué rd

pidamente y con agitación, desde una barata. si Break N110

sobre mi solución ds UCN’,hasta color persistente de Dra. Lue

gc agreguó 0,5 e de IK y retitul‘ el exceso dc La con 3305Nh3
N/iC en presencia de almidón. Decolorado ésta, quedó cl liqui

do de color amarillo, debido a los complejos iodcbismúticcs

formados. Bodami de la diferencia entre lo gastado de Break
N/lo y ngoguag Nle corresponde s 0,5806 mg de Bi.

Constaté quo sl titulo de 1a solución do acn‘ se con

serva por lo menos 84 horas.

ng_ to os de s dete
m1 de la solu- son mi de 1a son

ción gc Bi si mg diferencia mí diferencia me fi0.083%tomados Bi titulaciones B

ao 4,60 8,08 4,70 t 0.10 t 2.2
25 5,75 10.4.2 6.05 ¿ 0.31 4 5.4
2.5 5,75 9,98 5.ac 1 0,05 J 0.9
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ml de la aolu- son m1 de 1a di- son diferencia

ción de Bi al mí ferenoia ti- ¡a ms fic.u23fi tumndoa B tulnoionns Bi

35 8,05 14¡so 8.31 1 0.26 8 3.2
50 11.50 20,61 11.93 s 0,43 4 3.7
sc 11.5o 19.88 _ 11,53 t 0,05 a 0.4
75 17.25 F0,68 17,80 L L,55 J 3,2

netos resultados llaman la atención por dar todos par

exceso. ¿1 error relativo es mayor ono 01 indicado por üontenui

y Carrcró 4), quo afirman haber llegado a errores entre 0,1 y

¿,7 fi. Comolos erroraa ao producen niompre en ol alamo sentido.

aoapoohéque nodrin oxintir unn canoa de errores sistemáticos,

Optando por revisar primeramente ol método gruvimdtrioo en quo
se basa esta volumotrin.



‘G R k V l u a T R l A :

Precipitá el Cr(dCN)681en la misma torna que para la
bromntometrín. Unavez precipitado, lo filtrá a truvóo.de un

orinol de vidrio filtranto Jana G4 tarado. lavd con agua, so
qué en estufa a 105'0 hasta peso constante y naná.

Re t d a de aa date one :

Usando el Cr(aCN)6K3preparado según hontequi y G 'eró:
m1 de la solu- son W de son diferencia
ción de Bi al ms Cr óCN) Bi me me fi
0.023% tomados Bi obteni oa ui

25 5,75 16,9 5,83 t u,ce J 1.4
50 11,50 35,3 12.28 J 0,72 8 6.3

Usando el Cr(dCN)°K3preparado según Rüsler:

ml de la aolu- son m? de son diferencia
ción de B1 al m5 Cr SON) Bi mi mg fl0.923% tomados Bi obteni oa B

5o 11,50 23.6 11,54 a 0,04 s 0.4
so 11,50 35.4 12,18 J 0.68 3 5.9

150 23.00 75.4 35,18 s 2.18 t 9.5

La última determinación se hizo con Cr(¿0N¡enÉ seca
do previamente 2 horas a 120°C.

¿e ve que también aqui los resultados son siampre a1

toa. Comoel error subsiste en 1a bromatonotria. no cabo sospe

ohar de fnnómenoede adsorción. sino más bien de falta de con

stancia de coupaaioión del reactivo Cr(JCN)6K70Comoesta tiene,
segúnla literatura. una vida limitada. y su preparación no está

libre de inconvenientes, se hace ahora comprensible el hecho. de

que un método teóricamente tan conveniente, no se haya impuesto
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ampliamenteen la práctica.

fiziatiria una posibilidad aún, de evitar la influencia

perjudicial de 1a posible falta de constancia de composicióndel

Cr(SCN)6K3.Lao se oonseguiria si se pudiera llegar a preoipitat

directamonte el Cr(50NjóBia partir de sus agrupaciones atómicas
constituyentes, tentativa que hice seguidamente.
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T E N T A T I V n

R E C T A

D E P R b C I P I T A C I 0 N

Cr(SCH)¿g¿ :

De; 

D ¿AL

Hirvicndo mi solución al 0.025 a de Bi “‘ con solu

ción de alambre de cr y solución de BCHK,obtuve un precipita

do negro. Veriendo lee concentraciones recíprocas y las condi

ciones de acidez y calentamiento, observé las mejoren condicio

nes de precipitación eran:
sn un tubo de ensayo ce colocan 2.5 mi de solución de

Bi“‘ c1 0,023 a, con una acidez nitrice entre 0,24 y 0,29 N,

1 m1 de alumbra de Cr el l fl y 1.5 mi de SCNKal 5 %. Luego ee

deje una hora en baño de agua hirviente. si eefiltra e través

de papel o vidrio filtrente, el liquido filtrado no de reacción

de Bi con ¿n03Ha¿, ni tampoco con le reacción a 1a gota do Fcial.
Late consiste un tomar en piedra de toque una gate dc solución

clorhídrico de Bi“‘, unn gota de solución naturede de Clan y

dos gotas de solución de SnOBNag.Se hace un blanco simltdneo

con una gota de 01H ein Bi“‘. nl ¿n03Nc2reduce el Pb“ e Ph
metálico. actuandoel Bi“‘ de catalizador.

El precipitado negro es obaerveble hasta 0.1 m5 de B

cn los 5 mi de‘liquido. Para hacerlo aún más cuantitativo. con,
viene enfriar con hielo entes de filtrar. El orden de agregado

de los reactivos no tiene influencia.
Para determinar le composicióndel precipitado. proa

cipitó mayores cantidades en un Ericomeyor, observando las pro

porciones y 1a técnica establecida anteriormente, y usando vo

13“



inmunesmedidos de mi solución el 0,023 fi de Bi“¿. Filtrá por

crisol de vidrio filtrante Jana G4 tarado. levé con agua. ae
quó a lcs°c bnnta poco constante y 9006.

Resultado do de or o o :

nl do le solución ng do precipi-, fi dc Bi en
de Bi el 0,083 fl con ng Bi tado encon- el precipi

tcmadca trudoa tado

50 11.60 12.2 94
100 2.3.00 28,0 az
150 54.5c 48,5 '71

El porcentaje de Bi en cl Cr(QCN)5Bi co dc 54%. Además

el precipitado aquí encontrado ora negro, dc aspecto metálico, in
aolubla on la solución hidrolizantc utilizada en el métodobroma

tomótrico. aolublo on scan en frio. ¿videntomente co trataba de Bi
metálico inpuro. obtenido por reducción del Bi“‘. Comoel alumbra

de Cr no tiene propiedades roductoras, la reacción debia producir

se adn en su ausencia. sospecha quo fué confirmada en ol primer cn

eayo. nl ¿cun 5610 reducía el Bi“¿ aún con más rapicez. aunque en
las condiciones anteriormente establecidas no resultaba cuantita
tiva aaa reducción. hcsdo ese momentose abrían nuevas neranccti

van a mi trabajo. si lograba encontrar lee condiciones gara una
reducción cuantitatiVa de las aulas de Bi“‘ a bi metálico en na

cio ácido. podia esa reducción servir para aillar Bi“¿ de los
otros cationes del grupo analítico del sua. procipitándolo y fil
trando. Luegopodria pasarse a una determinación cuantitativo sin

interferencias. disolviendo en NOSHy aplicando cualquiera de loa
métodos conocidos . La ventaja de le reducción en medio ¿cido ro

eide en que precipitaria.únicamonto el Bi, mientras quo en medio
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aloelino. con mogmagpor ejemplo. precipitariun también loa nio

dróxidos de loa metalca del segundo grupo.

Las perapeotivas de este campo, aparentemnto aún inox

plomdo, moatrajoron más quo 1a nroblcmática precipitación direc

ta del Crhmüóui. que habia sido ol motivo de los últimos ensayos.
Inició pues ol estudio de las condiciones do reducción del 31‘“

por medio del ¿BCI?en 1;}!ácido.



Hni;UCCIUH aus. ni

Trabajando siempre con la solución de Bi“¿ al 6.023 y,
en acidez Nügflal 2 p, noceaaria nara evitar 1a hidrólisis a esa

concentración de Bi“‘. trató de uatablecor las óptimas condicio

ncs de reducción del Bi“‘. dulvc indicación en contra, ooioqué

aiampro 2,5 ml de solución en un tubo de ensayos, posteriornnnte

reanlé acidez. agregué reductor y mantuvo sumnrgido cl tiempo in

dicado en cada ceso en baño de agua hirviente. si cbtenin un pru

cipitado negrovisible, filtrubn a través de crisol de vidrio fil
trante o Buchncr, ensayandoen el filtrado Di“‘ por 1a reacción

del unügflaa. nn los cuadros siguientes. la indicación "pp.cunnto"
significa quo oi filtrado no daba reacción positiva con oi uncaflug.
nl volumentotal cometido n ensayo ac obtiene en los primeros 6

cuadros por ia aumn‘delos volúmenes de los reactivos indicados.

¿n los cuadros V11y VIII, en que no se indica el aumento de vo

lumenpor aoidiricación. este oaciió entre 1 gota y 0.5 m1.

Cuggggg: Influencia del tiempo de calentamiento.

sol. de Bi“‘ sol. de_uCNK tiempo de calcn- Resultado
al bh anto

2.5 mi 1.5 m1 15 minutos precipitó
2.5 m1 1,5 m1 3C minutoa precipitó
3.5 m1 1.o ml 45 minutos pp.ounnto
2,5 mi 1,5 mi 60 minutos op.cuant.

observaciones: En estas condiciones. 45 minutos son auricientes
nave una reducción cuantitativa. si agregar ol ¿unn
lo solución biamdtica ae vuelvo amarilla.
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Cuaggo2;: Influencia del exceso de scan.
“l.

sol. de Bi ' col. do 40HK tiempo de colon» Resultado
al 5% tamiento

8.5 ml a ml 15 minutos precipitfi
2,5 ml a ml 30 minutos pp.cuant.
2,5 ml 3 ml 45 minutos pp.cnnnt.
2,5 El 3 ml 60 minutos ppmum.

Observaciones: El mayor exceso de ¿ENEfavorece. Ya 30 minutos

provocan una reducción cuantitativa.

ngggo Iggz Influencia del ácido nítrico.

sol.¿gï sol. de col de _ tiempo de Resultado
Bi UCNE5% N03H 10% calentamiento

2,5-ml a ml l ml 15 minutos no precipitó
2,5 ml F nl 1 nl 30 minutos no precipitó
2,5 ml 3 ml l ml 45 minutos precipitó
2,5 ml E H1 J nl c minutos pp.ouant.

0b5:rvacfionan: L1 mean impide nor oxidanto. La acidez docolora

algo el amarillo do la mezcla de las solucionan
de 91‘“ y ¿c ‘.

Cuadro IV: Influencia del áóido clorhídrico.

cul. gg sol. dc sol. de ' tiempo de Resultado51* ¿cun 57. cm lo» (¡anualmente

2,5 ml e m1 l ml 16 minutos pp.ouant.
2.5 m1 3 ml 1 ml FO minutos np.cucn&.
2.5 ml 3 ml l ml 45 minutos pp.cuant.
2,5 ml ? nl 1 m1 60 minutos nnoouant.

Gbnervacioncn: Ln acidez no oxídanto favorece.

Cuadrov: Influencia del ácido sulfúrico.

scl.¿gg sol. do sol. de tiumfio do Resultado
Bi pcñh 5% 30433 low calentamiento

3,5 m1 x m1 l ml L5 minutos pp.ouunt,
¿3,5 :11 1' 1.11 1
2.a ml :5 ml 1
2,5 m1 sn ml 1

PCminutos pp.cucnt.
45 minutos pp.cuant.
6; minutos np.cucnt.EEE
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Observaciones: La acidez no oxidante favorece.

Cugggg1;: ensayos en blanco.

e deco Bol. de 1 m1 de
t lada ¿Clik 5?: ácido 1032)

2.5 m1 9 mi Gin
2,5 ml 5 m1 NG H
¿.5 m1 :1 m1 30

tiemoo de
calentamiento

60 minuto.
6L minutos
cc minutos

Resultado

no precipitó
no hrecipiti ino “rec p t

Llegado hasta aqui quise determinar exactamente loa

limites de acidez 01h y c04n2 cue permitían una reducción cuanti
tativa de a:“‘ en la concentración indicada y en los 15 minutos
de calentamiento que habian resultado suficientes en óptimas con
diciones. ue ahi que dieolvi el nitrato básico de Bi en cantida

des crecientes de 01H6 604H3. respetando siempre le concentre
ción al 0,023 fi de Bi¿‘¿ y valorando todos iae soluciones de die

tinta acidez, que habia preparado. con solución de NaoHN/lc tren
te a renolrtnleina.

gggggg_1¿¿¿Limites de acidez clorhídrico.

soi¿¿de eol. de normali31 ¿cm 5p dad en Gili

8.5 mi 3 ml 0,16 N
2.5 m1 z m1 0,23 Ia
2,5 mi 3 mi 0,29 H
2.5 m1 3 m1 o,31 N
2.5 m1 8 m1 0.34 N
3.5 mi 3 m1 L.37 N
2.5 ni a m1 0,42 ¡i
2.5 m1 3 mi o,“
2.5 mi e ni han 2;
2,5 mi 3 m1 o,95 N

Observaciones: ae puede asegurar una

en acidez clorhídrico

tiempo de
calentamiento

15 minutos
15 minutos
lo minutos
lb minutos
lo minutos
15 minutos
15 núnutoe
1 minutos
15 minutos
15 minutos

Resultado

precipitó
pp.ounnt.
op.cuant.
op.cuento

ppoouuto
ppocuent.
precipitp
precipitó

precipitación cuantitativa
entre 0,25 N y 0,50 N. Los

tubos de rucrte acidez con inccioros.



eola?“
2,5 al
2,5 m1
2,5 m1
8,5 m1

ngdro VIIg: Limites do acidez sulfúrico.
normalidad ensol. de

¿CNR 53

ml
ml
nl
ml
ml
m1¿ACitu!'33Ci

¿0413

0,29 N
0.37 N
2,47 N
0,52 N
1.13 N
1,76 H

tiempo de
calentamiento
ls minutos
15 minutos
16 minutos
15 minutos
15 minutos
15 minutos

üeoultndo

precipitó
precipitó
precipitó
ppocuento
precipitó
precipitó

observaciones: El ClH quita mas el color amarillo que el ¿U4B2.ns

te ácido tiene limites demasiadoestrechos de norma
lidad aplicable para usarlo cómodamente.Los ensayos
del cuadro V tenian casualmente una normalidad de

0,54 H. Se recomienda, peca. el uso del C18.

“anteriormente ensaya SINHaal 5 w en vez del auna. ¿e ob

tienen resultados búenoa. pero los limites de acidez clorhídrico a
provechabloe se eetreehan un poco. nl color amarillo no resulte tan

pronunciado comocon Jonu. Utilizando ruego directo o baño de vapor,

ee obtienen también precipitaciones de Bi. pero ¿atea-no son nunca
cuantitativas.

Reeumng:Las aolucionee de Bi“‘, en concentración apro

ximadamente0,08 fi, pueden cer reducida. cuantitativamente a Bi me

talico que precipita, por un exceso suficientemente grande de solu

ción de CCN"alcalina, en medio Clh G.9 N, calentando 15 minutos en

baño de agua hirviento. Eiltrando. la solución libre de precipitado
da ausencia de Bi con la reacción a la gota de peigl, descrita en

este trabajo. ¿1 limite de identificación de de G.1 mgde Bi“¿ en
5 ml de solución.

¡ara la ahliceción analítica de este proceso, será nece
sario averiguar si la reacción sigue siendo cuantitatiVa al variar
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LTRAS OBSiRVACIC‘I‘ILS ¿01385 LA

¡{11230010N EJ'PUDIÁDA:

Constaté quo el ¿GN'no interfiere en ln reducción del

Bi“‘ con nuezflnao Pura ello prenaré tubos do ensayos que on 5 ml

de agua contenían 0,02 - 0,04 - 0.06 - 0.08 - 0.10 - 0,DB- 0,14

0,16 o 0,18 y c,20 mgde Bi“‘. Otra serie de tubos contenía lan

mismas cantidades de Bi“‘. pero en 5 ml de colación de JGNNaal

5 fi. A cada uno de los 20 tubos agregue 2 ml do una solución do

JnOZNezrecientemente preparado. Los tubos de igual cantidad de

Bi“‘. conteniendo o no SCN', dieron la mismaintensidad do colar

negro. Loa tubos de 0,02 m5do Bi“¿ ya daban color apreciable. nn

tc todo, obscrvdndoloa verticalmente. Se repitieron loa ensayos en

presencia do l ml de mean el lo fi y luego en proaoncin do a ml de

61Hal lo p, llegando a la ninmnconclusión de lo no interferencia

del ¿CN’en lo reducción del Bi“‘ con ¿nOgNng.

¿nnnyó la.inrluencie dc lo presencia de Glfln, ClK, ClHH4
en la reducción del Bi“‘ por medio 631.;nN'. notas nales eran a
aragones en forma sólido. Unicamente el CIK, cuando la sal de Bií“

era nitrato básico. parecia influenciar negativamentele roacción.

nvitnbn ene situación, trobaJnndo en adelante con carbonato básico
de Bi“‘. que por disolución en clB se transformnba en cloruro.

Volúmenesgrandes o más concentrados de soluciones de

Bi“¿ requerían por lo gonernl más tiempo de calentamiento que los

15 minutos establecidos en capitulos anteriores. Trabnjnbn general
nontc en un Lrlcnmnycr contenido por cl cuello con agarradern y su
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morgido de tal form en al agua, que ol niVol (¡el agua del baño

ora superior al nivel de la solución en el interior del orleans
yor.

¿bocado ahora al eatcdio de la posibilidad de reducir

cuantitativamnte cuidados y concentraciones considerablemente
moron de Bi‘“ que lee enceycdes hasta ahora, ora lógico pensar
en aumentar la concontración col ¿CN', ya que al 6 fi hnbiércso ro.

querido un volumendesueadc de reactivo. Las soluciones de Bin“.

usadas hasta el momentotenian aproximadamente 33 me en leo ml o

aca 0,6 m3 de 31"“ en los 3.5 ml de solución que se tomaban on.

cada ensayo. Utilicó ahora concentraciones mayores, siempre en e

cidez clorhídrico, agregando unoe cristales de ¿Guía sólido, do

Jando BUminutos en ol baño de agua hirviente. Luego filtraba. n

gregeba dnÚgflflgy compamba el encarecimiento producido con el cut
31““provocaban pequeñas y conocidas cantidades de . Los resulta

dos moron loa aipicntcs:
31““ puesto Bi“"encontredo en fiel filtrado

0,9 me 0,04 m ¿.4
1.a mg 0,08 ng 4.4
5.5 ¡le 0.08 8.3
?,b m8 m6 1.1

14,0 m5 mucho -
Evidentemente faltaba aqui el necocerio exceso de SCR'.

Para ollo und ¿Cm al 60 ¡oen lao soluciones biomúticas. formán

dose insolublea amarillos, posiblemente complejos de Bi. al fuerte
color amarillo del liquido aobromdanto se volvia voi-deal colon

tcr, reduciendo“ parte del Eli“ 'quo permanecíaen solución. Nopc
diendo trabajar un esten condicionee.- robo“ el ¿cm al lñ‘já. Como
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las soluciones de Bi“‘ más concentradas necesitaban más acidez

que la clorhídrico 0,5 Nrara evitar la hidrólisis. usé la acidez
minimacompatible con le solubilidad de las calco de Bi“‘. aci
dez cue está indicada en el cuadro siguiente:

Bi¿¿¿ puesto acidez clorhídrico “eeultedo

0,7 m5 0,30 N pp.cuant.
3.5 me: 0,40 u ppoouont.

,0 mg 0,44 N pp.ounnt.
17,6 mg 0,56 N pp.ouant.

Los tiempos de bano fueron 20. sc. y 45 minuton para ca

do concentración. en todos los casos ya a los ab minutos 1a reduc

ción fué cuantitativa. Trabajandocn acidez 1.0 n sólo los últi

mos doo ensayos fueron cuantitatiioa, evidentomonto porque para 1a

mismaconcentración de Clh 10o tubo: de mayor concentración de Bi“‘

tenian pHmás alto. y por consiguiente más cercano al pu de las con

diciones del último cuadro. en general parece aer que la minimooci

dez clorhídrico necesaria para evitar la hidrólisis, ca la másgn. .
roble paro la reducción. en el caso de usarse solución de JCN’al

15 fi no puede determinarse colorimdtricamentc la cantidad de 51“;

que quedaon el filtrado cor la intorfercnoiá del color del gran
exceso de acu’. Por ello hay que destruir previamente materia or

gánica. Para determinar qua porcentaje do Bi“‘ queda en solución
al reducir oantidadea mayores dc Bi on 1a minimaacidez clorhidri

ca compatible con la solubilidad y con JCNNaon concentración orac

tiva del 15 fi durante 80 minutos en baño de agua hirvicnto, proce

di en la siguiente manera: filtre, concentró el filtrado on tubos

de cnoayoa Pyrcx, agregue G.5 ml de Nügfl, 1 m1 dc ¿Ogflz y bervi bno

tu sequedad. Para c110 tomaba al tubo con pinza y lo agitabo cobro



mechero en campana. Un tubo de vidrio condado, apoyado en el tubo

de ensayos, y unido modiante una game e mi boca. me permitía ox

pulsnr los vapores sulfúricos, insurlsndo aire, mientras calentap
bc y ngitsba. Llegado a sequedad ontrisba. disolvie en un poco de

asno y alcalinizebs. sn esta forms procedi con todos los ensayos

del cuadro siguiente, ademásde testigos que orsn soluciones de

sCNNcel 15 %. eciditicsdes. calontadas en baño de sans au minutos.

egresados de 0,02 - 0,04 - 0,06 - 0,08 - 0,10 - 0.12 o 0,14 - 0,16 
0.1ayo.20mgaom“‘.aisuolmseni-a-s-a-o-e-v
e - 9 y 10 gotas do solución respectivamente. Los testigos fueron

despuós también concentrados, agregados de N033y 30453, evapora
dos a sequedad, entriados, disueltoe. alcalinizedos. Atodos los

tubos, ensayos y testigos, agregas luego le mismocantidad de.3n02fln3

y comparólos colores resultantes. Los resultados fueron:

La Los togtigog: 0,02 me de Bi¿‘¿ no dió color, 0.04 oscu

reoian muypoco. 0,06 ya daba un negro apreciable.
a oa en o :

Bi“‘ puesto Bi‘¿‘ encontrado cn fiel filtrado
(¿.7m M
3.; ms (¡’12 m 3.4

17,5 me 0,16 me 0,9.
35,0 me mucho -

Comparandoeste cuadro con el primer cuadro,dc le página

39. se vc que el exceso mayor de ¿CNNsfavoreció ls reducción do

cantidades mayoresdc Bi“‘, ampliandoalgo los limites de aplico

ción del método. si admitimos para estas pequeñas cantidades. un

error relativo máximodel 6%, soria aplicable entonces a cantidades
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de 131MJ quo oaoilarnn entre a y 20 mg aproximndnmonze, lo quo oo

rrasponderia. trabajando comolo hice sobre anos 5 m1a 0,04 hasta

0.40 %. Jacob limites son evidentemente demasiado estrechos como

para proponer la reducción del Bi“‘ por el ¿ON'en medio ácido, oo
mométodo aeparativo del ión bismnto para 1a aanaralidad de loa anfi
11513. Pbdrá servir en aquellos casos en que, por razonna de produc

oidn industrial por ejemplo, 1a concentración de Bi“‘ 6610varia
en pequeñaproporción entre los limites arriba establecidos. Por otro
lado, oonriena llamar la atención sobre el hecho, de que el original

método de Moutaquiy Gerrard, por idénticas razonos. tampoco es apli
cable con la amplitud exigible a un métodoanalítico do amplia difu
sión.



COL;LHTÁIIIC FINAL:

1.) ¿36hizo un estudio om)mtivo de los distintos méto

dos oxidimetrioos para Bi, fundados on le precipitación doi ión Bi‘“

omo 0r(JCN)eBi,posterior hidrólisis y tituleoiúi del ser liberado
con soluciones valoradas de oxidantes. encontrándose que ci método de

Montoquiy Carreró 4). branntométrioo, es el teóricamente más promi
eor.

:3.) ¿e nrooedió e le preparación dei reactivo Crucmgkgg.
ueándoeo las técnicas prepuostos por leontonui y derreró 4) y ¡Meier

9). ¿iodejo constancia de las ventajas e inconvenientes de cede. une.
resultando le de ¡moler ie me reoamndeble.

3.) 1despues-ade is precipitación del Cr(sscN)sBiy su hidró

lisis, se aplicó le bromstonetris, encontrandonus ios resultados

son siempre altos (1-553).lo cusi fue confirmado por ie aplicación

de ls grevimetrie directo del. orwcmóni. un todoo los casos se Ope
ró con cantidades de Bi comprendidas entre 4 y 25 me de Bi.

4.) Lo anterior lleve. e 1a fundado.presunción de que ls

composicióndel reactivo no es rigoroaomente constante. sobre todo
en cuento a la existencia de una relación ¿cxr' u Cr‘“. A ese error
flndemental se sumeel inconveniente de lo inestabilidad del reacti

vo ( duración máxima: 6 meses }.

5.) n rines de la obtención cómododei cr(JCN)°Bi se estu
dió el procedimiento en form do producir ei indicado complejo pCl.‘

el agregadodirecto do soluciones de ¡lumbrede Cr y a is solu

ción bimútioe. en diversas condiciones enslitices. ¿o obtuvoen to



doc eaoe canoa un precipitado de Bi elemental, adn Operandoen dire
rentea pronorcionoe y condiciones de trabajo; todo ello indica que

no capoeibie Operar en la forma en que ee pretendia. llegando a la

conclusión de que la precipitación dei Bi en 1a forme del complejo

en estudio no lleva a resultados analíticos aceptables.
6.) de procuró en cambio aprovechar la reducción dei Bi‘¿‘

indicada en c1 párrafo anterior para la separación cuantitativa dc

este ión de los donde cationes del grupo del ana. ya que en ei medio

ácido, en que se efectúa 1a reducción, estos no precinitan.

7,) Considerando que el ¿CN‘era el único ión col poder re

ductor, ee eliminó el alumbra de Cr entre los productoe reaccionanteez

y luego se establecieron las óptimas condiciones de concentraciones

recíprocas, temperatura, acidez, tiempo de calentamiento. etc.

B.) de demostró que las eolncionea de Bi“‘, en concentra

ción de aproximadamente 0,03 fi o coa 0,U007 M pueden ser reducidas
cuantitativamente a Bi metálico cue precipita por un exceso suficienp

tamente grande (15%o sea 1.5 H) de SCN' alcalina, en medio ¿cido

61H 0,3 N, calentando 15 minutos en baño de agua hirviente. Filtrenr

do, la solución libre de precipitado no da reacción positiva con

ánOQNoa.El limito de identificación de 1a reducción eo de 0,1 me de
Bi¿“ en 5 mi de solucion. se comprobóadonde que el SCN'no inter

fiere en la reacción entre el Bi‘¿¿ y el unoauog.
9.} de ensayo la inrlnenoia de 1a presencia de diversos

electrolitos, CINa, 01K, NÜHK,etc., dorante la reducción, encontrán
dose que colo el NGSKy otroe oxidantes tienen influencia deatavora:

ble.
io.) de trató de reducir a mayoreocantidades de Bi“‘, por!
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camentur las posibilidades de aplicación del método. al usaron ma

yoroc concentracioncc de JCN.resultó necesaria una destrucción dc

materia orgánica. antes dc poder aplicar la reducción con el Jnüzflca
para investigar 51“; en cl filtrado.

ll.) ac 11036 a la ooncluaión dc ¿no la reacción ec sólo

cuantitativcncnto aplicable para concentraciones de 31“‘ onxrc

0,64 y 0,40 w. o cen 0,LC14n 0,014 u. quo rcsultan aer límites de

maciado estrechos comopara proponer este método naparativo cama un

mótodo.3oncrn1 dc quimica analítica. ¿1 puede servir on casos canc

cialoa on que cc conoce la concentración aproximada dc Bi“‘, 019m»

pro uno Gata se encuentra comprendidadentro cu los limiten arriba

mencionados. Nótese que esta mismapracucución es necesaria con c1

clásico mütoúo de Huntequi y Garroró.»
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