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En este trabajo se estudió primeramente las condiciones

de destilación del estaño por el métododel ácido perclórico-ácido clor
hídrico. Reformandola técnica de destilación se ha conseguido dismi

nuir la cantidad de ácido clorhídrico necesario para destilar comote
tracloruro una determinada cantidad de estaño.

Asimismo se comprobó que el rendimiento ( % de estaño

destilado ) es proporcional a la cantidad de ácido clornidrico agrega

do y temperatura de destilación e independiente de la cantidad de ácido

perclórico presente.
El estudio siguiente fué la aplicación del dietildditio

carbamato de sodio para la determinación colorimétrica de bismuto en

el residuo de destilación, previa complejación de los iones interferen

tes con Versenate (ácido etilendiaminotetraacético). Comoconjuntamen

te con la formación del complejo de bismuto, se forma el de cobre, fué

necesario agregar cianuro de sodio para destruir el complejo de dietil

ditiocarbamato de cobre y eliminar así esta interferencia, mientras que

el complejo de dietilditiocarbamato de bismuto no es destruido y es po

sible, la extracción con tetracloruro de carbono.

Se observó que en las condiciones empleadas, cuando la

cantidad de otros elementos presentes es grande en relación a la con

centración de bismuto, es necesario agregar cantidades determinadas de

ácido tartárico para asegurar 1a complejación de aquellos.

Se estudió 1a aplicación de la dimetilglioxima para la

determinación colorimétrica de níquel en el residuo de destilación, pre

via separación del cobre, encontrándose muybuenos resultados, aún en

presencia de otros elementos.



Se prOpone efectuar la lectura de 1a absorbancia del com

plejo a 445 milimicrones, pues a esta longitud de onda la sensibilidad

y la absorbancia son mayores que a otra longitud de onda.
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I - CONSIDMULCIONES GEÁEZRALEb I ANTECEDENTES



El año 1952 marcó la centuria de 1a publicación de la
ley de Beer. Desde entonces se han venido citando innumerables proce

dimientos y aparatos para la determinación de numerosos elementos.

Unamirada retrospectiva de estos cien años pr0porciona una mejor apre

ciación de 1a colorimetria modernae ilustra grandementeacerca de co

mose desenvolvió la actual quimica analítica.

En general, el análisis de un compuesto o de una mues

tra, consta de dos partesa

1) transformaciones químicas necesarias para llegar a aislar el ele

mento que interesa.

2) métodos fisicos de medida, en nuestro caso, una colorimetria.

Definiciones

Primeramentehay que distinguir con claridad los términos! colo

rimetro, colorimetria y colorimótrico.
Es incierta la ¿poca en que comenzaron a usarse en 1a

literatura quimica, pero hacia 1900ya aparecen citados con cierta

propiedad por varios quimicos de nota.

La variación del color de un sistema acompañadode cam

bio en la concentración de algún componentebásico se llama en análi
sis quimico colorimetria. Colorimetro es el instrumento para la medi

da del análisis por el cual una solución coloreada de concentración

desconocida es comparada visualmente con un standard de concentración

conocida y colorimétrico es el adjetivo que califica al método.

Con la invención y posterior aplicación de otro tipo de

instrumentos, especialmente fotómetros fotoeléctricos, la comparación
visual es menosusada.



Para los físicos ¡odernos,los términos colorimetrís y
colorímetro tienen una definición ligeramente distinta. Colorimetria

es una rana de la óptica que se refiere a mediciones de color y colo

rimetro es el instrumento usado. Actualmente, el término usado para

designaciones químicas es absorciometria.

Usandométodos absorciométricos, comose dijo anterior

mente, el análisis puede considerarse formadopor dos pertes‘

1) la parte quimica, que consiste en la preparación de la nuestra

y su transformación posterior a un estado tal que sea posible

individualizar el elemento que interesa por una medición colo
rimétrica.

2) la medida de la absorción o medición del color, que generalmen

te es de tipo físico.

Algunos uniones o cationes son coloreados de por si

(EJ. Mn9" o los orgánicos) pero otros deben hacerse medibles me
diante la combinacióncon reactivos orgánicos, capaces de dar color.

Esto trae comoconsecuencia un gran incremento en el

descubrimiento de nuevos reactivos orgánicos.

6egúnNierestein (4), Plinio cita el primer reactivo de
ese tipo 6° añOSantes de Cristo. Era una solución de nuez de agalla

usada para descubrir hierro en el vinagre. Desde entonces hasta

nuestros dias, estos tipos de reacciones han ido aumentandoen núme

ro y calidad en tal forma que es posible decir que todos los elemen

tos de 1a Table Periódica tienen su color específico.



TABLA 1, LISTA CHONOLOGICA DE REACCIOMLS COLORIMETRICAS

Fecha Autor Constituyente Reactivo

1838 Iampadins Co N340H.

1841 Karting Fe Fe(CN)6‘“ '
1852 Herapath F. acu’

1856 Nessler N33 R. de Hessler
1862 Eggertz C Campuestos con

, color prepio

1863 Kernting No; Brucina

1864 Sprengel N03“ Acido fenoldisultónica

1867 Braun Mo SCN'

1368 Holland no; I' másH'

1869 51.11.1176 12 color propio en
82€

187° Schó'm No.131 ¡i202

1872 Sonata“ Au 01.45%"

1876 Muter ¿cido salicflico 013170

1880 “unen K 161%"
1881 Schmidt aldahidos Reactivo de Schirf

1883 Johnson albúmina ácido picrico

1883 Fischer ¿“12 azul de metileno
1884 Christel ácido pícrico CNI
1886 Jafi‘e creatinina ¿cido pícrico
1890 Hinldale tanino 013179
1892 Richards A]. Ext. ¡nomad
1892 Vernon SUN. Few

1898 Jones y
Neuath 8103- M004" o H‘



En 1852 Herapath prOpuso el uso de tiocianato (2) como

reactivo para hierro y en 1955 sigue aún usándose por su eficacia.

En importancia histórica le sigue,sin duda alguns, el reactivo de

Nessler para amoniacoque no tiene competidor. Estos dos reactivos

son los más familiares para todos.

cuando aparece un nuevo reactivo pasa por las siguientes

etapas!

1) proposición para cierto uso específico.

2) extensión del uso, y si es posible o no adaptarlo para otros
elementos.

3) verificar su utilidad en mezclas.

Estudio de la naturaleza de losgprocesos colorimétricos.

Refiriéndonos de nuevo a la Table I, es evidente que cada reac

tivo.inc1uyei

1) sistemas inorgánicos para constituyentes orgánicos e inorgáni

COSe

2) sistemas orgánicos para constituyentes orgánicos e inorgánicos.

Esta práctica ha continuado a travós de los años y es

dificil hacer actualmente un distingo del limite entre quimica orgáni
ca e inorgánica en el terreno analítico. Asi se tiene ácido fenoldi

sulfónico para nitratos, reactivo de Schiff para aldehidos y nolibda
to para sílice soluble (a).

Actualmente son tan numerosos los reactivos que están



claaificados en varias clases: aplicables a elementos, iones, radica

les, complejos, etc.
Un grupo muy numeroso corresponde a los quelatos comple

Jos. Al respecto de ellos hay trabajos muyinteresantes, tal comoel

de Diebls (4) que hizo meticulosos estudios de los distintos tipos de

quelatos. Mellan tiene una monografia (6) que ha sido completada por

el trabajo de Yoey Serrer (e), habiendo usado ambosreactivos orgí
nicos. Welcher (7) tiene un tratado de cuatro volúmenes.

Actualmente, las investigaciones se orientan hacia los
siguientes puntos!

1) encontrar nuevos reactivos que se acerquen a1 ideal del reac

tivo perfecto.

2) describir los factores que contribuyen a la variación de los

resultados con los viejos y con los nuevos reactivos y deter

minar en lo posible las condiciones óptimas para Operar.

3) dilucidar la naturaleza del color formadoen el proceso.

.Llegamosahora a la medida del sistema coloreado. La

operación tiene dos posibles objetivos:

1) determinación de le naturaleza y la cantidad de color presen
te.

2) determinación del color comotal.

Los métodOsfisicos miden el poder de reflexión de los

cuerpos opaco: y la transmisión o absorción en los sistemas transpa
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rentea. De aqui los términos colorimetríe y absorciometríe.

Análisis Quimico

Consideraremoasolamente el aspecto cuantitativo. En

general se consideran los fundamentos de la medición y la naturaleza

del medio empleado. En el caso presente se incluyen las leyes de

absorción y los principios del ebaorcidmetro.

Leyes de 1a absorción

En el curso de 1a transmisión a través de los medios

homogéneos,isótropoa y no metálicos, la energia es reducida en in

tenaidad por absorción.

Si el medio es una sustancia tal comovidrio, la mag
nitud de la reducción depende del espesor del vidrio. Si el medio

es una solución, la reducción depende del espesor de la solución y

de la concentración del aoluto en el solvente. Los estudios experi

mentales llevaron a la formulación de dos leyes, ninguna de las cua

les es reciente, pero que son muyvaliosas en Quimica¿nalitice.

Unapublicación de Bourguer en 1729 se refiere a loa

efectos del espesor del medio. Esta generalización ae conoce como

la Ley de Bouguer y no tiene excepción en su aplicación. Durante vn

riea décadas esta Ley fué atribuida a Lambert. Aunquese descubrió

antes, no se publicó hasta 176°. Beer, en su trabado publicado hace

mas de cien años, relacionó el efecto de le concentración del aoluto

con la reducción de intensidad, cuandouna cantidad de energía radian

te atrevieea la solución. ¡e generalización se conoce comoLey de

BCG! e
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Cuando un haz de luz (monocromático o heterOgéneo) in

cide en un medio homogéneo,une parte de le luz incidente se refleje,
otra parte es absorbida y el resto es transmitida.

Si la intensidad de 1a luz incidente se denominaIo,
la absorbida Ia, la transmitida It y 1a reflejada Ir, tenemosque:

Io 3,1. e Lt e Ir

como Ir es pequeña, generalmente no se toma en cuenta, y luego quede

Io : Ia e It (1)

Lamberten 1760 investigó la relación entre Io e It;
Beer en 1852 extendió les experiencias e soluciones.

le ley de Innbert establece que cuando un haz de luz

monocromáticaatraviese un medio treneparente, la relación entre la

intensidad de la luz y el espesor del medio, es proporcional e la in
tensidad de la luz. Esto se puede expresar mediante la siguiente
ecuacián diferencial!

- dl - K; (2)
dt

donde I es le intensidad de la luz incidente de longitud de onda A ,

t es el espesor del medioy k es un factor de proporcionalidad.

Integrando (2) y haciendo I igual a Io para t g o se tiene'

¿wish osino Ita-10.0"” (3)It
donde Io es le intensidad de la luz incidente sobre un medio de espe

sor t, It es la intensidad de le luz transmitida y k es una constanp
te llamada coeficiente de absorción, para esa Ar y ese medio.



Cambiandologaritmos naturales por logaritmos de Briggs
se tiene!

t g Io' 1°- 0.4343 ht 3 Io. o'kt (4)I

donde K = h/ 2,3256 y se denominacoeficiente de extinción.

ül coeficiente de extinción se define comoel reciban

co del espesor (t centimetros) requeridos para reducir la luz a 1/1o
de su intensidad.

De la ecuación (4) se tiene!

¡tng-0.1.104“ osino kt:l ykgIL/t

la relación It/Io es la fracción de luz incidente trans
mitida por un espesor t del medioy se llama transmisión. su reci

proco IO/It se denomina opacidad y la densidad óptica D del medio o
extinción ü está dada por

D 3 log Io/It

Lex de Beer.

La luz absorbida y la luz transmitida (luz monocromáti

ca) son funciones del espesor del medio y de las leyes de absorción.
En análisis cuantitativo Beer estudió-el efecto de la concentración

de un constituyente coloreado en la solución y sus relaciones con

le transmisión y absorción de luz. Encontrá la mismarelación entre

transmisión y concentración, que Lamberthalló entre transmisión y
espesor.

La intensidad de haz de luz nonocramática decrece expo
nencialmente con el crecimiento eritmético de le concentración de la



sustancia absorbente.

Entonces se puede oscribirl

O - g l

donde

c I concentración y k' y K' 8 constantes

combinando (4) y (5) a. tiene

- ¿act (6)
It I Io, 10

los ¡a g Ect (6')

Esta es la ecuación fundamental de la colorimetrín y

espoctrofotometría y se conode con el nombre de ley de Beer-lonmert.

bl valor de E depende del modode expresar la concen

tración c. Si c se expresa en moles por litro y t en centímetros E
es el coeficiente de extinción molecular.

El coeficiente de extinción especifica E. se define co
moel coeficiente de extinción por unidad de concentración.

Cuandc el peso molecular no se conoce bien, no se pue

de definir bien el coeficiente de extinción molecular y en estos ca

sos es lo mismoescribir 1a unidad de concentración arriba y 1a uni

dad de Á abaJo, de la siguiente manera!

176B 325 nt»
1 a 30

La densidad ópticá D, también llamada extinción E de un medio
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es el logaritmo de la intensidad de la luz incidente y la luz emer

gente.

D '-' E = 1°: Io/It o sino It g Io. 10" D (7)

DI Ect

¿1 coeficiente de extinción molecular w es igual a la

densidad óptica D cuando el espesor de la aoluCión es 1 cm y la con

centración de la sustancia absorbente es l g-mol/litro.

El término transnitancia Tc, muyusado en UBA,se defi
ne comole relación de la transmisión de una célula conteniendo 1a

solución coloreada e la de otra idéntica conteniendo agua o un blan
co.

Las escalas del espectrofotámetro están calibradas pn

ra leer directamente 1a densidad y muchasveces también el porciento

de transmitancia Io es generalmente la intensidad de la luz transmi
tida por el solvente puro e lt es la intensidad de la luz que emerge
de la solución.

Aplicación de 1d lngde Deer

Consideremos el caso de dos soluciones de una sustancia

coloreade de concentración Cl y 02. Se colocan en un instrumento en
el cual los espesores pueden variarse fácilmente, lo mismoque le
luz transmitida. Cuandolos dos tubos muestran la mismaintensidad

de color tenemos‘

.Et C.5 CaIo. 1° 1 g gIO. 22
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Áqui tl y t2 son las longitudes de las dos columnas

de solución con concentración Cl y 02 respectivamente, cuando el sis
tema está ópticamente equilibrado. 3ajo estes condiciones y cuando

se cumple la ley de Beer se tiene:

c.-tzce
Un colorimetro puede emplearse con dos fines!

a) para investigar la validez de la ley de Beer, variando C1y

cz y aplicando (9) , y

b) para la determinación de una concentración desconocida 02 de
una solución coloreado por comparación con una solución de

concentración conocida C1.

Bs obvio que la ley de Beer se cumple, siempre que el

instrumento no tenga defectos ópticos.

cuando se usa un espectrofotómetro, no es necesario ha

cer comparacionescon standards. Conellos, la relación It/Io se ha
lla directamente conociendoel espesor t. variando t y c, lo vali

dez de la ley de Beer-Lambert (6) se atestigua, y E se puede vnluar.

Cuandotodos los otros datos se conocen, C; del desconocido se cal

cule como sigue:

cx a log Io/It
B1-.

E depende de la longitud de onda de la luz incidente, temperatura y

solvente usado. En general, es mejor trabajar con luz de longitud
de onda a la cual la solución muestra un máximode absorción selec



tiva ( o mínimode transmitancia selectiva) para tener el máximode
sensibilidad.

Para estos aparatos, la ley do Beer-Lambert ¡e escribe

como sigue!

c: A logIo/ItSAItagJfl
C85 logT

donde a y B son constantes. -fisconcentración es proporcional al lo

garitmo de la transnitancia. ¡n un gráfico se pone log ï en ordena
das y la concentración en abeisas, y así se obtiene una recta que

pasa por C l 0 y T 8 1003. Para hacer estas representaciones se

una papel semilogsrítmico. 81 la lqy de Beer-lambort es válida, a

cada valor de C le debe corresponder uno solo de T.

Desviacionss de la loz ds Beer.

Generalmente es válida en una amplia gama de concentra

ción, si 1a estructura del ión coloreado, o del electrolito no colo
reado, no cambia con la concentración. Pequeñas cantidades de eloc

trolitos que no reaccionan químicamente con el componentecoloreado,
no causan efectos en la absorción de la luz. Grandes cantidades de

electrolitos, sobre todo en le absorcifn máxime,causan alteraciones
del coeficiente de extinción. Las diecrepancics son encontradas
cuandolos iones de soluto coloreado asociados o disociados en solu

ción cambian su naturaleza con la concentración.

Esto ocurre cuando no se usa luz monocromática. Se

verifica el dato construyendo un diagrama log Io/It y E o sino
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log T y C , una recta que pase por el origen indicara conformidad

con la ley.

Para soluciones que no siguen 1a ley de Beer, lo mejor

es calibrar el aparato nediante una serie de standards de concentra
ción conocida.

¿9321222321

La medidadel color constituye una operación física

comoson otras medidas similares en analisis quimico cuantitativo.

Algunosautores los llenan rotónetros y se efectúa una

comparación entre el desconocido y el standard. Pero fundamentalmen

te, fuera del nombreusado para la designación, consiste en la medi
ción del poder de absorber la luz del sistema coloreado.

Respecto a técnicas e instrumentos se hs evolucionado

muchoen estos años. Antes se usaba comoprincipal fuente de radia

ciones la luz del sol y el apreciador en las variaciones del color

era el ojo humano. Hoy en día existen aparatos llamados colorímetros

fotoelóctricos en donde el ojo humanoesta reemplazado por una célu
la fotoeláctrica.



LLSTA CRONOLQQ;CA DE LA APARICION DE ALGUNOS COMPARADOREB

FGCha Autor Principio

+1827 Bouton-Iabimdióro dilución

1862 Herapeth serie de standard

1853 Miller colorimetro complementario

1864 Siemensy Hslske standards de vidrio

187o Horton balancing de Duboseq

1873 Harvey tubos de Nosalar

1873 Davis tubos de Nessler

1876 Hehner cilindro con llave

1878 Leed tubos de Nosslsr

1879 Wolff tubos de Hehner

1891 Gallemamp celula de Hedge

1896 Krüss tubos de Hehner y pri-Isa
' polsrizsdos

Com d s c o

¡G.parte esencial de estos aparatos es la célula de

comparacióno de absorción. En ellos se puede variar relativamente

el espesor o la concentración cuando se tienen soluciones de diferen

tes concentreciones. Unaspocas décadas después do 1862, se trato

de encaminar el instrumento hacia ese objetivo. ultimsmmentehay

cuatro variaciones posibles cuando se quiere comparar el desconocido

y el standard! series de standards, dilución, duplicación y balan
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cing. Para las medidas con serie de standard se logró un desenvolvi

miento rápido mediante los llamados tubos de Nessler, para observa

ción vertical de una larga columnade líquido. En especial se usa

ron en analisis de aguas. Ia conservación permanentede los stan

dard fué otro problema serio a resolver, cuando estos no eran sales

inorgánicas que ae conservan muchotiempo. El problema fue resuelto

en parte cuando se adoptaron standard de vidrios coloreadas.

El desenvolvimiento del metodo balancing tomó dos di

reccionesi

l) variación del espesor de 1a columnadel standard y del des

conocido por adición de solución a los tubos y

2) variación del espesor de la columnadel standard y del desco

nocido, variando la altura del tubo o el prisma que penetra
en las columnas de solución.

Egiámgszggz Su diferencia fundamental con los comparimetros es que

no necesitan la constante comparacióncon el standard. Esto se usa

únicamentepara hacer 1a calibración de la escala.

Aqui el ojo humanoes reemplazado por una rotecálula

que mide directamente la intensidad de la luz, y por consiguiente,

la absorción. Nointeresa el color de la sustancia; por esta razón

el término colorimetro fotoelectrico no ea correcto, y lo mejor es

llamarlo comparadorfotoelictrico, fotóletro o sino absorciómetro.

En esencia, están formados por una fuente de luz, un

filtro para tener luz monocromfitica,una célula de vidrio para la
solución, una celula fotoel‘ctrics para recibir la radiación transli
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tida por 1a solución y un medidor de la respuesta de ls fotocélula.

El comparador se calibra primero con una serie de soluciones de con!

centración conocida y el resultado se lleva a un gráfico. Puedente
ner una o dos fótocólulas.

En los de una célula, la luz absorbida por ls solución

usualmente es medida directamente por determinación de 1a corriente

de la célula fotoeléctrica, en relación al valor obtenidopor el sol
vente puro.

¡Laluz debe tener intensidad constante, y si 1a célula

muestra el ¿{ggig_de_iatiga, es necesario equilibrar 1a mismadespués
de cada cambio de intensidad.

Los de dos fotocálulas no muestran fluctuaciones por va

riación de intensidad de luz. Iluminados ambas por 1a mismafuente

de luz se equilibran una a 1a otra e través de un galvanómetroi la so

lución testigo se coloca en una célula y el solvente puro en ls otra.

F fo

La idea de filtrar los colores de la luz mediantevidrios

o de seleccionar vidrios para transmisión de la lus¡ se debe a Leonar

do da Vinci en el año 1519. En el libro de Krüss se deja constancia

de que no es posible precisar la fecha en que apareció el primer fil
tro fotomátrico.

Sin embargo, Pulfrich es el primero que lo use en un

trabajo publicado en 1894. Este fue perfeccionado por Zeiss, que lo

usó en Europe. En América aparecieron los de las firmas American Ins

trument Co. y E. Leitz Inc. En 1926, Reinsn describió un metodo
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absorciométrico usando fotocélulas.

ha tal el grado de perfección alcanzado por estos ins

trumentos, que en los años siguientes ya no se usó mía el ojo humano

en estas mediciones. Algunosautores prefieren usar células fotovol

taicas con amplificador de corriente,_mientras otros usan las fotoeni

sivas, y las prefieren a las anteriores. Los primeros instrumentos

fotoeléctricoe usadosno tenian filtros de luz; de alli a nosotros

han aparecido de todo tipo, siendo los de vidrio los más comunes. Uh

problemamuyinteresante es la composiciónde filtros.de varias cla

ses de vidrio para estrechar aún más la banda a medir.

Espectrofotómetros

Ia.distinción entre este aparato un fotómetro de filtro
no es fácil. La diferencia esencial está en la formautilizada para

aislar 1a banda espectral de luz y la manerade estrecherla. Esta ope

ración es realizada por el monocromstor.

Los primeros intentos de realizar este aparato se reson

tan a 1870. En 1860 (8) describe rudimentarianente el aparato, pero

en 1873 Vierordt propone la espectrototonetria comomitodo de anllisis
cuantitativo. Desde entonces hasta nuestros dias se han hecho numero

sas modificaciones consistentes en celulas, receptores y accesorios
de toda clase. ¡o placa fotográfica se usa recientemente para fines
cuantitativos. Pero esta técnica fué tediosa aún con el sector rota

torio de Spekker introducido por Hilger Co. en 191°, hasta que Rasok

Muldelo perfeccionó. ¡a introducción del analizador de color Kenffel

y Lseen fué importante. Con sus escalas de lectura directa para el

sector rotatorio del fotámetro los valores de lanbda, transmisión y
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reflexión son obtenidos rápidameite.

Alrededor de 1920 encontramos el agregado de fotocélu

las comoreceptor en esta clase de instrumento. Alrededor del año

1935, la General ulectric construyó el primer espectrofotdmetro que

aún hoy se usa. Luego se construyeron los de Beckmande prisma de

cuarzo (modelo DU) el cual Opera con una abertura de 1 m y los de

prisma de vidrio (modelo B), siendo estos últimos los más pOpularee.

Pero no hay duda que el más espectacular de los progresos lo constitu

yó el instrumento de la Americanoptical Co. La curva espectrofotomó

trica de una muestra aparece instantáneamente en el tubo de rayos ca

tódicos, y 1a fotografia está en menosde un minuto.

Aplicaciones analíticas

Haremosuna comparación entre la colorimetría, la volu

metria y 1a gravimetria en cuanto a sus aplicaciones pasadas y presen

tes. El perfeccionamiento de 1a balanza data de hace muchotiempo,

desde Iavoisier, y por lo tanto 1a gravimetrta se desenvolvió con bas
tante exactitud durante el siglo pasado. La volumetria se atribuye a

Descroizilles en 1806 y se desenvolvió rápidamente para culminar con

Mohren su famoso Titriermethode que alcanzó seis ediciones de más de

800 páginas en 1886.

TABLA 3, DE ANALISIS REALIZADOS POR DISTINTOS METODOS

Clase de método 1929-30 1950-51

Absorciometría 11,1 24,4
Gravimetría 18,7 7.3
volumetria 30,8 27,0
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Volviendoahora a la absorciometria, la aplicación de

los métodos conocidos actualmente equipara a los metodos volumétricos.

Heyreferencias accidentales antes de 1900. ¿on ejemplos los métodos

de Herepath y Nessler para hierro y amoniorespectivamente, en análi

sis de aguas, y el de Eggertz para carbonos en aceros.

Muchostrabajos de autores famosos, consideran la colo

rimetría muchomenosimportante que la gravimetria y la volumetría.

Tales por ejemplo Fresenius, Rose y Nobler, que ni la mencionan. le

cuarta edición del famoso tratado de Lunge, contiene solamente un pe

queño número de estos elementos. A partir de ese momentoaumentó el

uso de estes técnicas y tanto ellas comolos instrumentos han progre

sado enormemente,y quizás lleguen pronto a ocupar el primer lugar en

la quimicaanalítica.

El libro más antiguo que menciona métodos absorciométri

cos es el de Snsll (9), publicado hace unos treinta años. Luegose
han perfeccionado los métodos y se determinan los constituyentes de

compuestosorgánicos e inorgánicos en gran variedad. El trabajo de

Ïoe de 1928 es de gran interés. La segunda edición del libro de

Buell, Junto con la Señora snell, alcanzó e crecer hasta dos volúme

nes en el año 1936 y en el año 1954 han llegado a publicar la colec

ción que consta de tres volúmenes (lo). Entre tanto, los métodos ab

sorciomátricos son cada vez mas numerosos y figuren en mayor número

en publicaciones de métodos oficiales comoAmericanPublic Health

Association y la AmericanSociety for Testing Materials (ll).

Actualmente estan surgiendo métodos especiales para

ciertos materiales muyespecificos. Por ejemplo, Heyvoody Woodlimi

tan el uso del rotómetro de filtro para determinar ciertos elementos
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en aleaciones. jaInlo concerniente a la aplicación de los metodosab

sorciometricos, se presentan dos problemas especificos‘ el primero

concierne el valor de concentración de constituyente deseado conside

rado medible por medios nbsorciometricos. Quizás desde los primeros

tiempos estos métodos fueron pensados de existencia limitada pera ve

lores bajos de porcentaje, del orden de l mgpor litro, comoen an‘li
sis de agua. Este idea persiste en el titulo del libro de Sandell
"Le determinación colorimetrica de trazas de metales".

Undesarrollo interesante durante la decada pasada es

la extensión de este rango a incluir ciertos constituyentes, los cus
les son los componentesmayores en los materiales. Hace algunos

años, prestando cuidando atención a los detalles de técnica, púdose

menipulear minerales conteniendo más de Boi de hierro, siendo los re

sultados iguales a los volumétricos. Entonces vemosque estos méto

dos, comoaquellos de la gravimetria, están siendo adaptados a ls de
terminacián de constituyentes mayores.

El segundo problema concierne a los sistemas policonpo

nantes. Los constituyentes interferentes han sido desde hace tiempo
le pesadilla de los analistas. La adaptación de los medios absorcio

nétricos para determinaciones simultáneas de dos o más constituyentes

absorbentes es probablemente el signo prominente de la contribución

de la espectrorotometria al análisis cuantitativo. Estas aplicaciones

son más importantes en la región infrarroja del espectro, pero son
también muyvaliosas para ciertos sistemas coloreadas de policonponen

tCÍe



La medida del color

La observación del color está sujeta a algunas va

riables, siendo probablemente las más importantes:

1) le distribución espectral del iluminnnte,

2) las condiciones de iluminación,

3) la naturaleza del objeto y

4) le. normalidad del observador.

Numerososlibros modernos incluyen la descripción y
medidas del color.

TABLA g

LISTA CRONOLÜGICADe; gg vamos “muros DE MEDICIONDEL coma

Fecha Autor Principio

1861 Stammer bromoecopio
1872 Stammer Standards de vidrio

1875 King Solución de caramelo
1881 Crookea Soluciones
1886 Lovibond Standards de vidrio
1892 Kanon Soluciones coloreadas de

Cobalto y Platino

El trabajo experimental no fue fácil de ningún modo.

surgieron problemas de control de iluminación, que en general adopta
ron dos direcciones 3
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1) combinaciónaditiva de luces de fuentes de muyestrecha varia
ción de sus frecuencias.

2) combinación sustractivn de elementos absorbidos selectiva pe
ro diterentemente de una fuente continua.

Hoy aún se usan instrumentos colorimótricos comoel

Stammor, Union, Donaldson, el tintómetro de Lovibond y el oronámotrode o
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Este es el tipo de instrumento de investigaciones como

von Halban ¡12), “inn (13) y Zscheile, Hoznels y Young (14), lo mismo

que Kortñ'm<14-15) y Kiotz y Dale (16).

' Con circuitos de este tipo se ha encontrado que es posi

ble determinar diferencias de transmitanciae tan pequeñas como0.001 f

y ¡ediciones de absorbancia de una solución con valores de 0,43 con

una .precisión-de 0,000094.

‘ Los términos usados en este trabajo, de conformidad con

le lista publicada por le Society for Applied Spectroscopy son!

Transmitancia .1. - —2—: 10"b° - 10"A donde IIo'Po ' -13 es la rela

ción de le intensidad de luz transmitida por 1a nuestra I e 1a intenp

sidad de le luz incidente sobre 1a muestre Io;_;__ eg lo ¡13.0, peroo

ee refiere a1 poder radiante de 1a fuente luminosa.

e g absorción; b g longitud de onde; e 8 concentración y

e b c g A g log t g ebaorbencie.10

La ley de Beer-lembert-Bouguer P z 10"b° Se refie

re a le ley de absorción.

Las fotocélulas del tipo Berrier_en serie son usados

por anchos ezperimentadores (17, 18-19) pero tienen menosprecisión

que el tipo de circuito de However, Rabinowitch (20-21) con un par de

fotoelementos Barrier en serie (figura 1 B) y usando un galvanónetro

¡uy sensible para determinar diferencias de corriente que permiten

encontrar diferencias de hasta 0,002 5. La precisión en colorinetríe
es el resultado del estudio de los errores en este técnica llevada e



cebo por van Hal'ben (22), Trainer: (23), Kortú'l (14-15), Rinclina (94

25), Hamilton (26), Ayres (27-28) y otros.WWE;
Coneideraremos e]. caso de tree rayos de luz

de idéntica frecuencia e intensidad que in

fi ciden en tree células de absorciónidenti
a J cae que contienen respectivamente l solven

‘,___Ü——vIo te puro, solucién colorada de concentraciónSo

( MM) c1 y solución colorenda de concentración
I ll

@ (c0Nc.-c.) c2°

I % I Comparandoiae intensidades de 1a luz extin
2

(cono-cz) ' guide de le solución con 1a del solvente
‘ Figura-12.Trunnmittanoe Ratioof ‘hrH- llenme of Light- puro le tieneie

Il 2 Io , 10" “bl
(1)- - abc

I2 - Io . 1° 2

148 relaciones ¡eran!
I I -.m ( ) I c-
fig-To.. u: lo‘bcz'cl 3 1%:19a e (2)o 104m1

esto aparentemente depende de 1a diferente concentración de amb“ solu
ciones. si 1a diferencia de concentración ee expresa en términos de

1a relación de concentraciones rx ee tiene!



¿Su-got (3)
01 cl

Ac 3 01(«.1)102<.ï3=2

í I (M01):10-A1
’ ‘ ÏÏ , (4.)I l l

0.8 ' ¡.2 L6

(A,) ABSORBANGE'or REFERENÓE
SOLUTION l

“¿un-3. Absorbnnfl' of Reference Solution A

La ecuación 4-1nd1ca la relación que prevalece si la

transmisión de una solución desconecida se mide por comparación con

una solución de la mismasustancia y de concentración conocida. Ente

difiere de la práctica colorimótrica; Aqui se requiere que una solu

ción standard se coloque en una célula cón una la: de intensidad rogup

labio que produzca cierta darloxión del galvanófiotro y en 1a otra c6

lula 1a solución únsconocida y se opera con un sistema de cquilibrio
(circuito).

' ‘ Examinando1a ecuación 4, al importante rol que donan

peña 1a abaorbancia A1 de la solución standard está dembstrado en la

relación ¡2 / ¡1 y 31 dc la figura 3. En ¡vidente que creciendo A
de la referencia atandard, la relación de transmisión se ¿ace nula.

.Para un standard de A 8 1,7 y ¡a / 11 i 0,96 y si en la escala se
pando leer 0,005 se puede determinar hasta 1,0012 de relación.

El significado fisico de este tipo de medidaes evidon

ciado enseguida por la figura 4. En á 1a relación de las intensida

des 1., 11 o Ig se muestran en un caso particular. Esas relacionan
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Precisión de las medidas de relaciones de transmitenciae

°baervaremoa el error que aa produce en 1a relación

cg/bl. Se nabo qne‘

€15.12}.ng (7)¡_q_a_:«(a-1): dAc
(cx-1) Ac a (x .2 :‘L‘Ïa (a)

°2

Comparandocon la expresión (5) y reemplazando en función de 12/11 ea

tienai J

d 4° 3 0.4343du 1)”) dog g 0.4uaduz/11)
A° ¡9/11 lo: 12/11 °2 no T . (1°)

911 s Ig 10‘ñ )

Esta sa puede derivar fácilmente recordando que! (x- Ca
- C1

t
entonces! d a g - de

c1 2 7 Jai: de:
2

- - 1
ahorat x _ 1 abel log 12/11,

I4.1030 d «’Xg _ 0,4343 O d (52411)
¡bol ¡8/11

0,4343 d (Ia/Il)
y luego Lt - g 0.4343 ¿(EF/“12)

En 1a ecuación (9) sa observa que a1 error relativo de

medida(ot-1), o la diferencia de concentración entre dos eolucionee,

depende de ¡2/11 an la llana forma qua el error de 1a medida el (ecua

ción 5) dependía de 11/19 e Todo eeto ha ¡ido calculado considerando
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0,1mlvente comosolución standard y valuando las diferencian de con

centración entre ¿stay la solución desconocida. Esto náhmalmentóno

¡e haga en colorimetria ordinaria. másimportante en análisin quí

mico¿a el valor de la concentración total y por lo tanto el error
involucrado, en esta medida. Éste emerge ve insp'occianando la ocún- k

ción 1 y e]. gráfico 6 depende en forma pronunciada del valer doxln

absorbancia del 7 ndard {la comparación.’

sem gráficoel error d c ‘ ' no se halla directa
monto, pero ¡1 sa ¡halla en la ordenada 0,4343 vooes_La recíproca de
I

(108 0 log I y ln relación de tramitancia en la abel“.
1 1 ïL) .o

De esta manerael gráfico se generaliza para usarlo para cualquier foo‘

tómatro, aunque el término A (Ia/II) no está. “¡J-cinema. ¡las eur-n..
vu están dadas para un núnero de valoran de la absorbancia de la po

lución standará en 1a cun], A1tiene los siguientes valores obtenida!

mupmmdo 054343por 0,0 g 0,25 g 0,50 g 1,0 14,0.
‘ 3a vo que la cuña superior can-uma a un Valor de
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la absorbaneia de cero en un colorimetro ordinario (oaao figure 5).

Ten pronto comoel valor de ¿1 elcede de cero el valor del error rela
tivo se hace finito y termina en el 100%a1 mm de 1a escala. A

los demásvalores de 1a escala el error de una abeorbancia dada del

standard ee menor gue en el-caeo de comparación con el eolvente. Cuan
do el valor de 1a relación de transmitancie ee aproxima a cero el gru

po de curvas tiende a infinito. Poca precisión hay en este sona de

1a escala, pero afortunadamente no se use muchoen operaciones analí

ticas. En le región del 100 X el decrecinienmo del error ee rdpido

con el incremento de la absorbancia del standard. En la figura 7 está
indicado el error de le medida de la concentración de una solución dee

conocida cuando 1a concentración es idéntica a le del standard ¿1 i Ag.
Eete gráfico está hecho en función de la transmitaneia

relativa del etendard. Aquí ee ve que decrece rápidamente el error
cuando 1a abeorbancie crece. Cuandoel standard tiene una transmitan

cia de 0,69, el error relativo de esta medidaparticular es idéntico

a1 error mínimoen 1a colorimetria ordinaria, y para los demásvalores

de 12/11 a-la.m1ema-tranenitancia para el etandard el error ee menor.

Hientrae 12/11 decrece a 0,20 se tiene el punto que está en el minino

de la coiorimetrie ordinaria. Se tiene ¡de precisión trabajando con
el standard que con el solvente.
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Figgga 7

Transmitancia relativa de standardí“ ‘ "\

' I

1 > '.. 1‘
.1 . W ‘vv

Observandola figura 6 es evidente que 1a posición

del mínimode error va desde 0,368 sobre la escala de transmitancia

relativa a‘l cuandola absorbnncia crece. La posición exacta de este

error minimose ¿btiene diferenciando 1a función respecto de 12/11

¿(1:02) '.04aaaa(1)(1qg1 '10; I toda-¡3)
¿c fi? ' ÏÏ 'IÏ Í:' --L a A

d ( ) (¿2.32 (1 1 ') 8 (n)
%_ ¡1 y o: ‘ÏÏ" ,

Haciendo igual a coro

lo: 12/11 0 log ¡1/I° 0 0,4343 = o _ ' (12) _



también

los 12/1o o 0.4343 s 0

(A1 - 0,4343) (la)y 12/11 o 10

es el valor de la transmitancia relativa cuandoel error relativo es

minimo. Aqui se ve que cuando la absorbaneia tiene el valor 0,4343,

el minimode error se obtiene cuando 12/11 es igual a uno a idéntica
transmitancia.

A estos valores de Al el minimode error se obtiene

cuando 12/11 es mayor que uno. bxaminando la figura 6 se ve que cuan

do A1 es igual a cero el error míniño es 2,72. ¿sto ocurre cuando le

absorbancia del desconocido es 0,4343 o tiene una transmitancie de

36,8 Í. En el caso que A1 tenga un valor de 1,736 el error minimo

es 0,250

Degviaciones de la le! de absorción,

son de dos tipos!

l) desviación positiva caracteristica de sistemas con formaciónde

iones complejos. Por ejemplo log 10/11 comouna función dé la concen
tración de ión cobaltoso de ácido clorhídrico 4“ da le curva de la

figura 8 en la región de lambds 650 milimicrones. La desviación es

progresiva con el equilibrioi se desplaza de izquierda a derecha cuan
do crece la concentración

‘ W _ - Co C =
co (¡1204 H 14

rosa azul

Por supuesto que 1a desviación se puede eliminar si
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la relación de las concentraciones de las dos formas permanece cons

tante, haciendo crecer la molaridad del cobalto en el sistema.

2) Ücsviación negativa; Figgra 9.

Es causada por una impureza en la luz blgnca de la fuen

tc o por un salto en las longitudes de onda del rayo de; monocgomatcr.
Aquí, la absorción observada en una solución diluída puede ser-más_'

elevada que el coeficiente observado en una solución más concentrada.
En este caso, la curva de calibración dará una desviación negativa.

CONCENTRATION
¿

v ¿‘csurv 9. Dewiatinn fruln =

\ HxsurplinnLawlíquauinnl
n l

, .

.
.

Qonsiderando 1a curva de la figura 8 y el intervalo c1-02 se tqma
'la tangente en el punto mediodel intervalo. 31 esta tangente se pro

longa HÁBTALa INTERSECCIONcon la abcisa, se observa que 1a rela

ción entre 1a absorbancia y la concentración c1 y'cz está representada
xpor 1a siguiente ecuación y

Io g ¿bel-x y los _;:_



x represente el producto de la distancia al eJe de concentración

(desde el punto de origen al de intersección con la tangente) y ab,
de las cuales se puede derivar!

¿c2 : A (12/ El) (14)
c2 12/11 (log I2/Il o 108 11/10- x)

ü'ste es el error de 1a función para 1a desviación positiva. En el ca

so de desviación negativa le corresponde las expresiones!

108 -ÏL g e.ch 9 x y ¿3.9.2.g I A 12/11 __c
2 2 .ÏÏ (log 12/11 & log 13,10 0 z)

(15)

Es evidente que 1a desviación positiva de la ecuación

de la ley de absorción da mayorprecisión que la desviación negativa.

óolamenteen casos raros es posible tener una alta desviación positi

va. Cnando esto ocurre se espera gran precisión. Lo más comúnes te

ner desviación negativa. Si ella es pronunciada se puede anticipar

la precisión.

51 x8 log ¡0/11 se tiene en ( 15 )

12 I -( )—2-:AI I -1 1
32 l U I' O

I los la 1 _ lo. (abc2 o x)I I 'Il 1 o
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(1ali)
dc _ 1
de2 I

Ï2 (1°8 EE b log .Ïl. o x )
1 Il Ic

Aquí se ve que el error se aproxima a infinito para

grandes valores, pero afortunadamente esto no ocurre con frecuencia.

Efectos de 1a temperatura I gel índice de refracción.

Si el standard y 1a solución desconocida tienen dife

rente temperatura e indice de refracción, el error de la medida es
proporcional a la diferencia. Si esta diferencia es constante y cal

culable, la precisión no se altera. La variación de temperatura trae

comoconsecuencia variaciones de densidad en el solvente y alteracio

nes en el equilibrio iónico.
Para el agua a 25° C el coeficiente de densidad es

1,00026 por grado centígrado. Si la temperatura del standard y 1a del

desconocido difieren en 2° C, hay una precisión de una parte en 200°.

51 efecto del índice de refracción puedehallarse fí

cilmente. En 1a relación de Fresnel se ve que la cantidad de luz

reflejada en 1a interferencia está dada por la ecuación!

31.21)”
I . Io [ 1- ( n . nl J

donde n son los índices de refracción de dos fases, por ejemplo! la
pared de una cubeta y la solución contenida en ella.
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DÉello puede inferirse que la relación de transmitancie

12/11 se expresa!

1 2¿293) (221.)4 ¿iCat-1)
Il nl n 0 ne 10

y comoconsecuencia deben valuarse el efecto de pequeñas diferencias

en el Indice de refracción del standard y desconocido. cuando las

dos soluciones tienen igual concentración es -1 I o. En este ca

so ¿z ser! igual a la unidad bajo circunstancias ordinarias.I1

Métodosaplicadas en colorimetros comerciales.

El instrumento a usar debe tener una escala óptica va

riable para poderlo aplicar los principios aqui estudiados. 151gal

vanómetro debe tener gran sensibilidad, dado que solamente una frac

ción de la corriente total es acusada por éste durante la medida en

soluciones de baja absorción. Cuandolos valores de absorción son al

tos, el shunt del galvanómetrodebe ajustarse para que pase la frac

ción incrementada de corriente fotoeléctrica a través del galvanáme

tro y poder incrementar así en forma efectiva la escala óptica.
¡e medida de la relación de transmitancias se hace con

las curvas de la solución y el standard. colocando el standard en

el haz monocromfitico,se ajusta 1a escala óptica para leer 10° Í de

transmitancia. Se pone luego el problema y si su absorbancia es ma

yor que la del standard, el valor ahora leído es menor que 100 y se

rá igual a 100 ( 12 / 11 ).
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corrección una vez hallado se usa para todos los demástrabajos.

este término de

Es necesario determinar 1a absorbencia del standard y

hacer una curva muyprecise para seguir los errores de 1a ley de

absorción y sus desviaciones. Esto se hace de la siguiente manera!

Se prepara una serie de standards que cubran un amplio margen de ab

sorbancias. se llena 1a célula con solvente puro y se hacen sucesivas

medidasde las transmitancias ¡1/1o de las respectivas soluciones has
ta que el valor de ¡1/1o caiga cerca de 0.37. Luegose quita el sol
vente y se llena esa célula con solución de más o menos0.37 de trans

mitancia. se compara y se ve si 12/11 es igual a uno. Por este ca

mino preliminar se obtiene /3 .

Se continúan midiendo los valores 12/11 para las so

luciones más concentradas hasta que 12/11 sea igual a 0.37. Cnando
la transmitancia de la solución examinadasea 0,135 respecto del sol

Vente, será 0,37 con respecto a 1a solución cuya propia transmitancie

es 0,37 respecto del solvente.

be valúa de nuevo ¿3 cambiando el standard por esta

nueva solución y tomando a ésta comopunto de referencia se mide 12/11
para soluciones másconcentradas, y siguiendo asi, se puede aplicar

1a ley de absorción con un máximode precisión en las medidas de A y

c.



II - ESTUDIO DE LOS FACTORES ¡"UE INFLUEBN EN LA Dx-¡bTILutCION
DEL ESTADIOCOMO CEURO
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Estudio de los factores gue inflgzen gg 1a destilación del estaño
goma clggnrg,

El perfeccionamiento de los métodos de destilación de

estaño ha traido aparejado un adelanto en el análisis de aleaciones

de base estaño y de estaños puros, ya que conjuntamente con 1a reali

zación de reacciones colorimétricas de las impurezas con mediciones

espectrofotométricas, no son necesarias grandes cantidades de muestra,

del orden de 100 a 200 gramos, y puede efectuarse un análisis comple

to con una cantidad de muestra no mayor de 1° gramos.

Para poder efectuar la destilación del estaño comoclo

ruro o bromuro, la casi totalidad de los autores se remiten a usar el

aparato creado por ücherrer (29), que en nuestro caso ha sido ligera

mentemodificado para permitir extraer el liquido residual de la des

tilación, en el cual se encuentran concentradas las impurezas del es
taño.

El aparato consta de un balón de destilación c de 150

mililitros de capacidadcon tubuladura lateral, la cual está conecta
da al refrigerante por la Junta esmerilada D.

Ia.ampolla de 50 mililitros A es usada para introducir

el ácido agregado durante el curso de la destilación. La larga medi

da del vástago (30-40 cm) es necesaria para contrarrestar la presión

de anhidrido carbónico introducido por B. Este conJunto de ampolla

y vástago se conecta a la tubuladura b por medio de una Junta esmeri

lada. La tubuladura E, atravesando el cuerpo del balón, llega a la

parte inferior del mismoy permite que el ¿cido agregado llegue al

seno de la solución a destilar. El termómetroT se adapta al balón

por medio de un tapón de goma, cuidando que el bulbo thue la solu



ción a destilar.

Hoffmanny Lundell (30) realizan la destilación usando

las siguientes mezclas de ácidosi

ácido perclórico y clorhídrico; perclórico y bromhidrico; perclórico,
fosfórico y bromhídrico y sulfúrico y bromhídrico.

Ia imposibilidad de conseguir ácido bromhídrico a un

precio accesible nos ha obligado a inclinarnos al uso del ácido per

clórico y clorhídrico para efectuar nuestras investigaciones.
De 1a observación de los puntos de ebullición extraí

dos del Handbookde Hodgman,vemos que mientras el cloruro estannoso

destila a 623° C, el cloruro estánnico lo hace a 114.].n C.

Esto nos está indicando que solamente será posible la

destilación del estaño en estado de máximaoxidación, es decir, te

travalente. En nuestro caso, el estaño bivalente es oxidado por el

ácido perclórico que agregamosal comienzo-de la experiencia.

En el presente trabajo se investigó la influencia de

la cantidad de ácido perclórico, ácido clorhídrico y temperatura de
destilación en la destilación del estaño comotetracloruro.

I e cia de a tem e a e d i a ió ,

En los ensayos preliminares se efectuaron destilacio

nes de estaño con agregado de 10 mililitros de ácido perclórico y
25 mililitros de ácido clorhídrico.

Para tener en todos los casos la mismacantidad de es

taño a destilar a destilar, preparamosuna solución de cloruro es

tannoso cristalizado purísimo, marca Merck, la que por determinación

gravimétrica nos dió un contenido de 0.9625 gramos de estaño por lo



mililitros de solución.

Los primeros ensayos se efectuaron a las siguientes

temperaturas! 150-160g C, 17°g C y 1809 C, obteniéndose los resulte

dos indicados en la tabla siguiente!

Destilación de estaño comotetracloruro

Influencia de la temperatura

Temera- percló- clorhidri- Estaño Estaño Estaño
tura de rico a- co agre- agrega- recogi- desti
destil. gregado gado do do lado

m1 m1 gramos gramos Í

150.160"lc lo 25 o09625 o 8407

1709 C 10 25 0.9625 0.9164 95.2

1809 C 10 25 0.9625 0.9219 95.8

La destilación se llevó a cabo aplicando la técnica siguiente.
Medimosexactamente 10 mililitros de la solución de

estaño en el balón de destilación y 10 mililitros de ácido perclóri

co. Luego calentamos el balón hasta que el termómetro marcara 1a

te-peratura deseada en cada caso‘ 150° C, 170° C y 18°? C y procedi
mosa dejar gotear los 25 nililitros de ácido clorhídrico con una ve

locidad de 1-2 gotas por segundo, de manera que 1a temperatura perma

neciera constante con el calentamiento proporcionado por el mechero

bunsen. El liquido destilado se recogió en un vaso de 100 mililitros

de capacidad conteniendo 20 mililitros de agua fria y sumergido en

un baño refrigerante. ¿ntes de comenzara calentar el balón de des

tilación, comenzamospor pasar una corriente de anhidrido carbónico

de 50-60 burbuJas por minuto, que se mantuvo durante ek desarrollo



de la destilación.

Comoobservamosen el cuadro anterior, la destilación

fué más efectiva a la temperatura más alta indicada, es decir, 180g

C y si bien el rendimiento de destilación no fué muysatisfactorio,

con la corrección de la técnica que se detallará más adelante, pudo
obtenerse un rendimiento de 99.75 Í con 1a mismacantidad de ácido

clorhídrico.

Influencia de la cantidad de ácido gerclórico

En los ensayos efectuados se observó la influencia de

la cantidad de ácido perclórico en la destilación de estaño comote

tracloruro. be llegó a la conclusión de que lo más importante duran

te el desarrollo de la destilación es que el tubo que permite la in

troducción de ácido clorhídrico permanezca sumergido en la solución

perclórica. Se encontró que si el ácido clorhídrico es goteado so

bre la superficie de 1a solución caliente, la mayorcantidad de áci
do clorhídrico gaseoso escapa sin entrar en contacto íntimo con 1a

solución de estaño y la destilación es menoseficiente.

Por lo tanto, la cantidad de ácido perclórico a agre
gar será suficiente para que permanezca sumergido el tubo que per

mite la introducción de ácido clorhídrico, ademásde tener en cuenta

que durante el transcurso de la operación destilan alrededor de 3

mililitros de aquél.
En la tabla siguiente se encuentra resumido el traba

Jo efectuado.



Destilaciñn de estaño comotetracloruro

Influencia de la cantidad de ácido perclórico

Tempera- clorhidri- percló- Estaño Estaño Estaño
tura de co egre- rico a- agrega- recogi- desti
destil. gado ¿regado do do lado

ml ml gramos. gramos Z

200° C 60 0.9625 0.9535 99.06 (a)

2009 C 60 7 0.9625 0.9625 100 (b)

2009 C 60 10 0.9625 0.9625 100 (b)

(a) El.fondo del tubo de goteo de ácido clorhídrico no quedó sumer
gido durante todo el desarrollo de la destilación.

(b) El fondo del tubo de goteo de ácido clorhídrico quedó sumergido
durante todo el desarrollo de la destilación.

Influencia de la cantidad de ácido clorhídrico

b"eobservó la influencia de la cantidad de ácido clor

hídrico en la destilación de estaño comotetracloruros
Se estudió la técnica más conveniente para conseguir

la eliminación del estaño con la menorcantidad posible de ácido.

Se realizaron las obseIVaciones agregando cantidades

crecientes de ácido siguiendo distintas técnicas, encontrando que la
más conveniente es la siguientes

Unavez introducidos en el balón de destilación 1a can

tidad conocida de sal de estaño y diez mililitros de ácido perclóri

co, se procedió a pasar una corriente de anhidrido carbónico de 50-60

burbujas por minuto, que se mantuvodurante el desarrollo de la desti



lación.

La corriente de anhidrido carbónico cumple con tres

funciones que son:

1) eliminar los productos gaseoso: de destilación del
balón,

2) impedir la absorción de liquido destilado por dismi
nución de la temperatura del liquido contenido en
el balón e

3) impedir los sobresaltos del liquido contenido en el
balón durante la destilación.

luego se procedió a elevar lentamente la temperatura

de la solución hasta que llegara e 2009C. Esta temperatura se al

canza luego de que la solución se concentre en acido perclórico por

destilación del agua. Unavez alcanzada dicha temperatura, se dejó

gotear lentamente ácido clorhídrico hasta que el termómetromarcara

17on C. En este punto se interrumpió el goteo de ácido y se continuó

calentando hasta que la temperatura alcanzara nuevamente200° c.

Luego se dejó gotear ácido nuevamente hasta alcanzar 170° C y asi su

cesivamentehasta introducir los 60 mililitros de ácido que son ne

cesarioa para destilar alrededor de un gramode estaño.

Conesta técnica se han obtenido resultados encelentos,

y la principal ventaja reside en que al interrumpir la introducción

de ácido, le corriente de anhidrido carbónico elimina el tetracloru
ro de estaño gaseoso de la solución y del balón con mayor efectividad.

El tetracloruro de estaño destilada se recoge en un

vaso de 150 mililitros de capacidad que se encuentra sumergido en
aguafria.
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DESTILBION DE ESTAÑO COMOTETRKHLORURO

Igg;geggia de ¿a cgggidad de ¿cgdo g;o¡h¿g;¿gg

Temp.de _pore16- clorhi- Estaño Estaño Eataño
desti- rico n- drieo ngroga- rocogt- desti
lación ¡regado ngrogn- do do lagom1 do ¡1 gramos gramos

2°°“° 1° 1° 0,9625 0,9250 991
20090 10 15 0,9625 0,9452 98,2

20090 1° 2° 0,9625 0,9509 09.73

20090 1° 3° 0,9625 0,9607 99,81

20090 10 40 0,9625 0,961. 99,88

20090 1° 5° 0,9625 0,9619 99,94

20090 1° 6° 0,9625 0,9625 1°°,°





BIBMUTO

Han sido propuestos lucho: metodos colorinetricoe para

la determinación de cantidades pequeñas de bismuto, pero ninguno de

ellos son satisfactorios sin la separación previa de los elementosin

terferentes. Tompsett (34) y Lacoste y colaboradores (31) determina

ron que el dietil ditiocarbamato de bismuto puede ser extraido con clo

roforno o ¡ter etílico, pero interfieren muchoselementosen este e:
tracción.

Recientemente Cheng y Bray (32) han determinado que cuan

do son usados dietilditiocerbanato de sodio y ácido etilendianinotetra

acético (Verecnate) para la determinación colorimótrica de cobre, sola
mente interfiere el bismuto y el complejode dietilditiocerhamato de

cobre ee destruido por la adición de cianuro, mientras que el complejo
de bienuto no se altera.

Nose han encontradoaplicaciones prácticas del dietil

ditiocerbsmato de sodio para la determinación cuantitativa de bieluto

en presencia de otros iones interferentes anteriores al trabajo de

Cheng, Bray y Menton (as).

Publicaciones previas han indicado que en presencia de

las sustancias indicadas anteriormente, solamente el bismuto torna una

coloración amarillenta con dietilditiocarbamsto de sodio, extraible
con ciertos solventes orgánicos.

lacoste y colaboradores (31) han sugerido medir la in

tensidad del color del complejo a 370 nilimicrones, le longitud de on

da de absorción máximedel complejo, pero señalando que los iones inp

terferentes deben ser eliminados previamente. Cheng, Bray y Nelsted (33‘
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encontraron que si se agrega exceso de mezcle compledante,a una solución

que contiene mercurio, plomo, plata y cobre, y que no contiene bdemuto,
no ee encuentra coloración amarilla en el tetracloruro de carbono ex

traido. Desde luego que el mercurio y plano no están imposibilitadoe

de former complejos incoloroe con dietilditiocarbamato de sodio y la

mezcla compleJante, los cuales son extraídos con el solvente orgánico.

Eetoe complejos tienen la particularidad de que a 1a longitud de onda

de 400 milinicronee no presentan prácticamente absorción, mientras que

a 370 milimicronee es muyapreciable.

En esta forma, la medición del color a le longitud de

onda de 40° nilinicrones es especifica para biamuto, pero menossensi

ble que e 37° milinicronee.

un detalle inportante a cuidar es que el pHde la solu

ción a extraer el bismuto ee encuentre entre 7 y 1° para complejar e

fectivamente elementos interferentee, tales comohierro, níquel, co

bre, cobalto y zinc.
Conosolventes orgánicos pueden ser utilizados tetraclo

ruro de carbono, cloroforlo, acetato de etilo y alcohol isoamilico. El
na. indicado ee el tetracloruro de carbono, el cual por cada 10 nilili
tros extrae una cantidad de complejo de dietiiditioearbanato que con

tiene 0,3 miligramos de bianuto.
Chengy colaboradores (33) encontraron que el complejo

extraido con tetracloruro de carbono no ee estable a la acción de la

luz por más de una hora, aconsejando, por lo tanto, que le medición

sea efectuada tan rapidamente comosea posible y que la nuestra desco

nooida sea determinada al mismotiempo que la solución standard de bie
muto.



En el presente trabajo nos proponemosadapter este meto

do para la determinación de Bilmuto en el liquido residuo de destila

ción del estaño por el métododel (cido perclórico-dcido clorhídrico.

Rgagtivog nggggggiog

1 . Solución de dietilditiocarbamato de sodio n 2 5 an agua destilada.

Disolver 2 g de dietilditiocarbamato de sodio en un litro de agua

destilada y guardar en botella color caramelo.

Hancla conplejante.

Disolver 50 gramo. de sal dioódica del ácido etilendiaminotetra

acético (Vereenate) y 50 gramosde cianuro de sodio en un litro

de amoniaco 1,5 molar (l parte por volumen de agua en 10 partee de
hidróxido de amonioconcentrado).

Tetracloruro de carbono, de pureza analitioa.

Solución do ácido tartfirico el 255 .

Disolver 25° gramosde ácido tartárico en agua destilada y llevar
a un litro.

Solución standard de bismuto, conteniendo 20 gamas (0,020 ng) de

bisluto por mililitro en ácido nítrico a1 1’.

lución de una solución de 1,000 gramopor litro, obtenida al di

solver 1,000 granos de bismuto metálico en 10 nililitroe de ¿cido

Se prepara por di

nitrico y diluída a un litro con agua.



partir de biamuto metálico.

Para efectuar las mediciones fotomátricae se empleóun ee

pectrototdmetro Beclmn modelo DU, y dada la longitud de onda a la que

ee realiza la medición, se usó celdas con ventanas de cuarzo de l cm

de espesor.

E1 primer trabajo fué determinar la curva de calibra

ción, que se determinó de acuerdo a la técnica siguiente.
En una serie de ampollas de decantación de 250 milili

tros se colocaron cantidades crecientes de solución standard de bilin

to, 50, 100, 20° y 250 gamas. Luego se agregó 5 ml de solución comple

Jante y ae agitó la ampolla, durante 30 segundos. A continuación se

agregó 1 mililitro de solución de dietilditiocarbamto de sodio al 2 fio

y 10 nililitroe de tetracloruro de carbono exactamente medidos. Luego

ee agitan durante l minuto. Se extrajo el tetracloruro de carbono, se

filtró a traves de papel ¡batman N941 e inmediatamente se procedió a

totometrar, comparandocon un blanco efectuado con los reactivos en las

mismaecondiciones, obteniéndose los resultados siguientes‘

TABLA 1 - DETERMINACION DE BISHUTO

Calibración de la escala del eegectrofotdmetro - a 490 milimmm
Cantidad agregada Abacrbancia

.32!!!
5° 0,150

10° 0,250
20° 0,500
250 0,625



'4aa 250/,aj

CONCEIV 7/411¡JJ/V DE 51'

De la representación gráfica de estos Valores; se deduce

que solamente al primer punto se desvía un poco de la linea recta que
una los otros.

También se efectuó una extracción de 450 gamas de biamu

to, que se llevá a cabo de res formas distintas, a saber:

1° - usando 1 mililitro de solución ae dintilditiocarbamato de sodio y

1° mililitros de totracloruro de carbono, comoen los casos ante

vieras,

29 - usando 1 m11;1itro de dietilditiocarbamato de sodio al 2 fio y 2°

m1de tetracloruro de carbono, haciandc dos extracciones sucesivas
de 10 mililitros.

En el primer ceso la absorbancia leída fué 1,050, info

rior a 1a que teóricamente, según el gráfico, debería obtener». (1,125).
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En el segundocaso, el resultado leido fue 0,549, y co

mo el volumende solvente considerado es el doble, corresponde a una

absorbancia de 1,098, todavia inferior a la teórica correspondiente a

la cantidad de Bisnuto con que estamos trabajando.

Por eso se ensayóun tercer nltodo utilizando 20 niliii

tros de tetracloruro de carbono, en dos extracciones sucesivas de 1°

nililitros y 3 nililitroe de soluciónde dietilditiocsrbeneto, porque
de lo anterior se sospechoque resultaba insuficiente el reactivo en
pleado.

Desarrollando el métodoen estas últimas condiciones se

obtuvieron resultados satisfactorios. La absorbancia leida fue de

0.560 que corresponde a 1,120 en el orden anterior, con un error en

nenes de 0.005.

Estabilidad del color de; canglejo con el tranggurso del tigggo.

¡es lecturas anteriores ae efectuaron innediatanente de
realizadas las extracciones. cuando se volvieron a leer las absorben

cias luego de transcurrida una hora, se obtuvieron resultados inferio

res a los primeros, lo cual confirma la necesidad de fotometrar el con
pleJo extraído sin perdida de tiempo.

Inflggggia dg otrog catioggg

se usaron cobre, pleno, hierro, níquel y zinc en sota
ciones que contenían 10.000 gamas(1° ng) por nililitro, para observar
la accián interferente de estos elementos en la determinación de Bislup

to con dietilditiooarbamato de sodio. En todos los casos usamos le

mismacantidad de Biemuto (100 ganas), variando ls relación entre este
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y todos los otros elementos indicados precedentemente.

Se realizaron ensayos en los que la relación a cada uno

de los elementos fué de l a 500, 100° y 2000 veces la cantidad de

Bismutopresente, obteniéndose los resultados que se indican a continua
ciónt

1? o Teniendo conjuntamente 500 veces la cantidad de Bi presente de oa
da uno de los elementos (50 u de cada catión) y usando 5 nl de

cmplejante, 1 nl de dietilditiocarbanato y 10 a1 de tetracloruro

de carbono, se obtuvo una absorbancia de 0.485 ( a 37°)pa y celda
de ventanas de cuarzo de l cn).

2' - Siendo la relación de los cationes 10° veces la cantidad de bis

muto presente y las mismascantidades de reactivos se obtuvo una

absorbancia de 0.850 ( a 37° ¿vr y celda de Ventanas de cuarzo
de 1 cm).

89 - Siendo 1a relación de los cationes 200° veces la cantidad de Bis

nuto presente y las mismascantidades de reactivos se obtuvo una

absorbancia de 0.950 (a 370 zu» y celda de ventanas de cuarzo de
1 cm).

De lo que antecede se deduce que que el compledante a

gregado no es suficiente y que el tetracloruro de carbono extrae otros

elementos que aumentan 1a absorbencia produciendo datos sumamenteerró

neos por exceso. Se decidió, entonces, agregar más complejante, pero

se produJo un precipitado de hidróxido ferrico que dificultaba comple

tamente la operación. Se pensó entonces en usar, conjuntamente con la

solución conplejante, una solución de ácido tartárico y observar los
resultados. la tecnica se desarrolló agregandouna cantidad determina
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de de solución de ácido tartárico, seguida de un ajuste con amoniaco

a pH 7-8, y luego midiendo 1a cantidad indicada de mezcle complejante.

En todos los casos anteriores se repitió 1a extraccián

del complejo de Bismuto, previo agregado de 20 y 4° mililitroe en solu

ción de ácido tartfirico al 25’, obteniendo resultados sumamentesatis

factorioa, según se puede observar en 1a tabla siguientea

TABLA II! INFLUENCIA DEL ¿cmo TARTARICOEN LA

MMCION DELCOMPLEJODE g

Cobre.P10mglflierrO, Bismuto Relación Acido tart - AbsorbanciancN quel 7 agrege- ¿1,Db Fo rico el 37° y lol
agregado de C/U do N1,Zn2 BI agregado

M8 ng ¡1

5° 0,1 500 - 0.435

5° 0,1 500 20 0.948

100 o , 1 1000 .. (¿35°

10° 0,1 1000 20 0.250

20° 091 200° - 0.950

20° 0,1 2000 40 0,243

De la observación de 1a Tabla precedente se deduce que

para aquellos casos en que están pre-entes alguno o varios de los catio
nes citados no resulta suficiente 1a mezcla eomplojante y es necesario

agregar ácido tartárico para asegurar la complejación.



- 54 

Por otra parte, cuando noe encontremos en presencia de

cantidades mayores de 300 gamas de bismuto, resultará más conveniente

trabajar sobre una cantidad alícuota que contenga nano: de 300 ganas.

ya que con una sola.emtrac016n con tetracloruro de carbono pasar! 1a

totalidad del complejo de bismuto a la capa orgánica y además 1a absor

bancia caerá dentro de la zona de mayorprecisión de la escala del ee

pectrofotómetro.



Feigl informó en 1924 que cuando una solución conteniendo

níquel eo oxidada con dióxido de pleno. luego alcalinizeda con hidróxido

de sodio y dejada reaccionar con solucion de dimetilgliozima, desarrolla

un color rojo intenso, apto para la determinacióncolorimétrice. ¡l ní

quel está presente en el complejo con una valencia superior a 2, dedo

que puede liberar lodo de ioduro potásico en soluciones ácidns y no pre

cipita comosulfuro (lo). Para oxidar el níquel también han sido epliee

dos hipoolorito de sodio, agua de broma, iodo y ácido perclórico, tenien

do en cuenta que un exceso de agente ozidante en solución amoniooal ee

esencial para obtener una sensibilidad mayor.

Para llevar a cabo la colorimetría del níquel, según

Sncll y Snell (10) deben eliminarlo o conplejarse los siguientes elemenp

tesi ion cloroeatannoao, í6n cloreeetánnieos 1', Mn94', 3103:, 5293:.
v°4=v ¿10 sb. Bas BO. Bio C‘s cr. Cue F0... FO“‘0 Bb. “le “no 38.9 n“‘o
Pt, Ag, sr, Th, Ti, Uy Zr. Talbiin interfieren! el color de Au, 00‘. y

C3207",
El procedimiento para la determinación colorimátrioa de

níquel difiere del métodogravimátrico solamente en la oxidación o un

estado de valencia superior_por medio de alguno de los agentes oxidantes

citados, antes de 1a adición de dimetilgliozimn. En este estado, el eol

puesto formado es un complejo soluble rojo, el cual, de acuerdo con

Felgl, tiene la siguiente estructurai

LEONsc (una) c (cua) = N0J2 N1 a o

Dado qudnbl metodo a aplicar, estudiado por Cooper (85)

y por Coppins y Price (36), el color ee formado en solución amonineel,
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usualmenteson agregados(cido cítrico o tartírico para prevenir le pre

cipitación de metales, tales comohierro y aluminio.
Mitchell y Mellon (37) realizaron ¡n estudio espectrorotóo

nítrico de la reacción coloreada usando agua de broma comoagente oxidnnp

te, pero sin agregar cítrico o tartárico en las soluciones investigadas.
encontraron un máximode absorción a 445 milimicrones con un segundo pi

co a 630-540nilimicrones, siendo investigada le estabilidad del couple

Jo hasta un tiempo de 70 minutos. También encontraron que las curvas

de absorción experimenten cambios complicados con el tiempo de estacio

namiento, mostrando densidades mayores a algunas longitudes de onda y
menoress otras.

En el trabajo de Uoppinsy Price (36) se observa un estu

dio similar de las curvas de absorción, usando uns solución que contiene

l gramode ácido cítrico y iodo comoagente oxidante. El máximode ab

sorción se encuentra e 1a mismalongitud de onda que la encontrada por

Mitchell y Nellon (445 nilimicrones), pero bajo las condiciones observe

das las curvas de absorción son más estables, y no se observa ningún

cambiodurante los primeros treinta minutos. hueso de una hora, la den

sidad a 446 milimicrones ha decrecido en un lfi y le densidad a 54° mili
micrones ha aumentado en la misma cantidad.

Usandocondiciones esencialmente similares e las anterio

res, es decir, iodo y ácido cítrico para ls determinación de níquel en

aceros, Cooper (36) observó que la solución de níquel es estable a 54°
milimicrones durante 20 minutos. Cuandoel hierro está presente en

grandes cantidades, cono en los aceros, es necesario hacer la Iotonstría
e alguna longitud Si ogzïhguperior a 500 milimicronss, dado que el hie
rro en solución citrato amonisoal absorbe fuertemente a longitudes de

ondas bajes.



-57

El cobre presents una curva de absorción que absorbe fuer

temente en los extremos roJo y violeta del espectro, con un minimoentre

449 y 620 milimicrones. A 445 milimicronee 10 miligramos de cobre pre

sentan exactamente la mismaabsorción que 10 miligramos de hierro, pero

el efecto más serio que ocasiona la presencia de cobre es que produce el

empalidecimiento del color del compleJo de níquel.

Cooper (35) determinó en su trabajo que solamente puede

tolerarse un contenido de cobre 2,5 veces mayor que el de Miquel, si la

medición de la absorbencia C a 540 milinicronee) y celda de l cm., se

efectúa exactamente diez minutos después de desarrollado el color del

complejo. cnando las relaciones ¡IINi son mayores que 2,5, al efectuar

se la medición en menor tiempo que el indicado pueden obtenerse results

dos altos, mientras que si se efectúa luego de 10 minutos pueden ser se

riamente bajos.

En un trabajo posterior al anterior, Cooper (38) aconse
Ja la eliminación preliminar del cobre para obtener mayor exactitud en

la de terminación colorimétrica de níquel. Para tal efecto recomienda

eliminar el cobre precipitándolo comosulfuro o depositandolo electroli
ticamente.

En el presente trabajo nos proponemosestudiar la apli

cación de este métodode determinación colorimótriea de níquel en el re

siduo de destilación de estaño, previa separación del cobre.



W
1 - Solución de ácido tartdrico’ .1 50 fi.

Disolver 50 gramosde ácido tartárico y diluir a 100 n11111tron.

2 - Solución de dmotngnonma a]. 0,1 í
Disolver 1 gramode dinetilgliozimn en un litro dc amoniaco 1:1

"ac- Solución de lodo 0,1 N

4 - Annníaco 1‘1

Solución standard de Riquel.

8e preparó disolviendo 0,500 gramosdo níquel espoctrogrí

tico Hilger en agua regia y diluyéndolo a 500 mililitros en matra: ¡ro

rado. De este solución (1 nli 1 ng N1) ¡o tomaron 10 mililitroa y so

llevaron a 1000m11111troaen mrtraz aforado, obteniendo una solución

que contiene 0.010 mgde níquel por mililitro.

Solución de Hierro. 1 ¡1' 10 ng Fo

SEpreparó disolviendo 1,00 gramode hierro espectrogrí

rico Bilger en agua regia y llaváádolo a 100 m11111tros en matraz aro
rado con agua destilada.

Solución de plomo. 1 mli 1° mg Pb

Se prepar8 disolviendo 1,6 gramos de nitrato de plano

cristalizado Merck en agua y diluyándolo a 100 m11111tros en matras aro

rado con agua destilada.



Solución de Bienuto. l n18 l lg Bi

Se preparó disolviendo 1,00 gramo de Bismuto metálico pu

ro en ¿cido nítrico al tercio y llevándolo a 100° mililitros en metres
aforado con solución de ácido nítrico al 25.

Procedimiento experimental

El trabejo experimental se realizó preparando solucionen

que reunían lee mismascondiciones de acidez que el residuo de destila
ción de estaño llevado e 100 mililitrcs de volumenen matraz aroredo.

¡e razón de llevar a volumeneste residuo, reside en la necesidad de to
ner dos cantidades alícuotas iguales para efectuar le colorimetrie de

níquel, en las cuales se encuentren presenten no menosde 60 microcraloe

ni más de 200 microgramos de éste.

Unode los alicuotoe se preparó de la siguiente forma!

1. üe introdujeron en un matraz aforado de 50 mililitros, 1o mililitroe

de solución standard de níquel <1 ml e 0,01 mg Ni) equivalentes a

100 microgramos de dicho elemento.

2. Uhmililitro de solución de hierro, equivalente a 10000microgramoo
de dicho elemento.

3. l nililitro de ácido perclórico puro (70%). A continuación ee proi

cedió a homogeneiaar la solución agitando convenientemente el me

traz aforado, procediendo a agregar luego:

4. 5 nililitroa de solución de ácido tartárico al 50%. Se procedió e

mezclar bien, agitando el matraz, para asegurar la complejación del



1.

2.

3.

4.

5.

6.
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hierro y los otros elementos que preoipitan en presencia de encore

de amoniaco. Luegose procedió a neutralizar la solución hasta vi

raje de papel tornasol, agregando amoniacoconcentrado gota a gota.

(Comoa1 efectuar la neutralizacián se eleva la temperature de la

solución, ee necesario introducir el metres en un baño de agua rerri

garante, hasta que adquiera la temperatura normal). Luegoee agre

gs s

l mililitro de solución de iodo 0,1 normal agitando conVenientemente

el matraz para homogeneizar la solución. LuegOS

10 mililitros de solución de dimetilglioxima. Luegose agitó el na

traz, enreeó con agua destilada y homogeneizónuevamente. Después

de transcurrir 10 minutos desde el agregado de la solución de dime

tilglioxima, se procedió a medir la absorbencie de la solución colo

reado resultante a 445a7n y Séony'con celda de 1 om con ventana de

corea, comparandocon un blanco preparado en la siguiente formal
En un matraz aforado de 50 mililitros se introdujeron:

10 mililitros de solución standard de níquel (1 ml I 0,01 mgK1).

1 milllltro de solución de hierro, equivalente a 10000microgramos
de dicho elemento.

1 mililitro de ¿cido perclórico puro 7o 5 (homogeneizar).

5 mililitroe de solución de ácido tartárico al 50 % (homogeneisar

y neutralizar con amoniacoconcentrado).

1 mililitro de solución de iodo 0,1 normal (homogeneiznr).

lo mililitros de amoniacolil. (enrasar con agua destilada y hono
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geneizar).

Procediendo de acuerdo con las indicaciones precedentes,

se estudió el comportamientodel complejo de níquel-dimetilgliozima en

presencia de hierro, plomoy bismuto separadamente en relación Riquel

elemento agregado 1'100 y 1'200; en presencia de plomo y biamnto en re

lación Níquel - cada elemento agregado 1‘100 y 1‘200 y en presencia de

hierro, plomoy bismuto oonJuntamente en relación níquel- cada elemento

agregado 11100y 1'200. Los resultados de todos eatoa ensayos estan in
dicadoe en la tabla III.

TABLA III .. LMLIENCIA DEL HIERRO. PIDMO Y BISMU'IO EN LA

COLORIMETRIA DEL NInLUEL'CONDIMTIMLIOJLIMA

Miquel Hierro Plomo Biamuto Relación Absorbancia
aeresa- agrega- agrega- agrega- Ni¡Fog Ni¡Pbg N1¡Bi 445 r7“ 64° "/‘v
dO do do do celda celda
1/": me ¡g ¡g lcm 1 cn

50 a c n D - - 0'250
0.252 o.117

50 10 - . 11200 - - 0,250 0,120
0.250 0.118

50 - 10 - - 1:200 - 0,255 0,120
0.250 0.122

50 a a c o 13200 0.240 0.119
0.250 0.119

5° - 10 1° o 15200 1'200 0.245 0.120
0.250 0.119

u o o n c o 0-5° 2- O-22'o
0.500 0.225
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TABLAIII - INFLUENCIADEL HIERRO. PLOMOI Bïsuggg ¡N g¿_

COLDRIMETRIA.DEL NIQUEL CON’DIHETILGLIQXIMA

Ninel Hierro Pleno Flauta Relación “¡anuncia
BSI'G- agre- agro- agre- NiiFe; I‘Hfl’b; NUM 445 54°
884° gado gado gado celda cold:

1 cm 1 c;S la ll II

5° a o o o O n 0.120
0.262 0.117

50 10 - - 1'200 - - 0.250 0.120
0.250 0.118

50 - 1° - - 1'200 - 0.286 0.120
0.250 0.122

50 - - 10 - - 1:200 0,940 0,119
0.250 0.119

50 - 10 10 - 1:200 1'200 0.245 0.120
0.250 0.119

5° 1° 1° 1° 1‘200 1'200 1'200 0.261 0.120
0.248 0.119

100 10 - - 1a100 - - 0,500 0,220
0.505 0.294

100 - 10 - . 1:100 .. 0,500 0,220
0.600 0.219

100 .. - 10 - - 13100 0,500 0,220
0,500 0,220

100 1o - ¡o 1:100 - 1:100 0,501 0,230
0.500 0.220

1.0.0 10 10 10 1'100 13100 13100 0.504 0.222
0.500 0.220



CONCLUSIONES

Se estudiaron las condiciones de destilación del estaño por el l‘

todo del ácido perclórico - ácido clorhídrico, comprobindoseque

el rendimiento C%de estaño destilado) es proporcional a la can

tidad de ácido clorhídrico agregado e independiente de la cantidad

de ácido perclórico presente.

Se estudió la aplicación del dietilditiecarbsmato de sodio para
le determinaci6n colorimétrica de Bismutosn el residuo de desti

lación, previa compledaciónde los iones interferentes con Verso

nate, y cianuro de sodio para destruir el complejo de cobre con
el reactivo.

Se observó que en las condiciones empleadas es necesario agregar

cantidades determinadas de ácido tsrtárico para asegurar la comple

Jación de los iones interferentes.

.Se estudió la aplicación de la dimetilgliosima para la determina

ción colorimótrica de níquel en el residuo de destilación, previa

separación del cobre, encontrándose ¡uy buenos resultados, aún en

presencia de otros elementos.

Be propone efectuar la lectura de la absorbancia del complejo a

445 nilinicrones, pues a esta longitud de onde la sensibilidad y
la absorbancia son mayores que a otra longitud de onda.
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