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El presente trabajo está destinado ul estudio de la determinación ab

sorciométricn (colorimétrica) lel elemento bismuto en micro y Hemimí
ero-cantidades.

Luego de una revisión de los métodos absorciométricos existentes para

la determinncíón de bismuto y de mencionar que el reactivo orgánico

genéricamente conocido comoTorín (TN) (ácido 2-(2-hidroxi-3,6-disulfo

l-nnftilnzo)bencenenrsónico o su srl :isódica) ofrece conveniente sen

sibilidad en ln identificación del elemento bismuto; se presenta una
discusión sistemática, basada en resultados experimentales, de la re

acción de color TN-bismutoy ie su utilidad en el aspecto cuantitati
vo.

El color rojizo observado se Cesnrrollu en medio perclórico o nítrico

(libre de óxidos de nitrógeno) y con mucha menor intensidad en medio

- sulfúrico. No se observa desar ollo de colar en medio clorhídrico. El

color es estable n la luz y temperutura normal del laboratorio (90

?5°C), al menos durante 40 horas. El compuesto coloreado no es extra

íble pOr solventes orgánicos del tipo del tntracloruro de errbono, clo

rofo mo, ésteres, alcoholes y cetonas de más de cuatro fitomos de Carbono.

El estudio de la reacción de color comprendió ln consideración del e

fecto individuPl de les variables que condicionan ln reacción entre el

TNy el bismuto, comoser: (a) concentración del reactivo (TN), (b) con

centrnción del ficido perclórfico (pH), (c) concentración 1el bismuto.

Wecada VFTínble se estudin el correspondiente efecto sobre el espectro

de nbsorción en ln zona comprendida entre 500 y 600 mp. El estudio se

hace luego de hóber determinado los esyectros de qbsoción del reactivo

y del compuesto coloreado uSHndo“gun destilada como líquido de referen

cia. E1 TNpresento, en esas condiciones, un máximoentre 455-475 un y

el compuesto TN-Di o 505 mp. USHnïo el blanco (solución del reactivo)

como líquido de eferencin el compuesto TN-Bi presenta un máximo de ab

sorción a cp. 535 mp. A prrtir de estos resultados se adoptó el uso del
blenco comoreferencia en el resto del trabajo.

El estudio del efecto de l? concentración de TNsugirió que, con el ins



trumento utilizedo pnra los mediciones de nbsorción (espectrofotómetro

"Spectronic 90"), y para los fines enrlíticos perseguidos, que el uso

de une concentración de en. 1,5 x 10-4 M_ap6rece como conveniente.

Le concentración de ácido perclórico, apareció comorelativamente

crítica, pero entre 0,02 y 0,04 g_la Variación de la absorbancin no

nfeCtF los resultados en más de un 1%.

Lv dependencia linehl fe ln absorbnncia con lu concentración de bis

muto (Ley de Lambert y Beer) se cumple entre 0,8 y 17 p.p.m. de Bi.

La máximaexnctitud Nel método en función del error fotométrico, utili

zando el criterio ¿e la representación de ningbom, comprende la zona

entre 4,0 y 16,0 p.p.m. de bismuto.

De estos estudios se proponen dos métodos, simples y precisos, para la

determinación absorciométrica de bismuto. El primero, con una sensibi

lidad de 0,029 Pg Bi/cm2 para A - 0,001 es aplicable a soluciones con

teniendo entre 30 y 500 Pg de Bi. El segundo, apliCable a soluciones

conteniendo entre 5 y 30 Pg de Bi, tiene una sensibilidad de 0,011 ng
Bi/cm? pare A - 0,001. La precisión (reproducibilidad)de ambosmétodos

puede sintetizarse en los siguientes resultados de 1a desviación rela

tiva promedio pura lO determinaciones individuales: 5 pg Bi/lO mlilofi;

15 Pg 131/10 ¡nl g 5,2; 9.o ¡1g Bi/ 25 m1 z 17;; 100 ¡ig/25 ml z 0,37;; 500

¡ug/9.5 m1 z 0,051.

La relación molar TN/Bi se ha estudiado por medio de los métodos es

pectrofotométricos de les relaciones molFres (J.fl. YGE,A.L. JONES,

Ind. Eng. Chem. (.Imal. Ed.), _l_6,111 (1944)), de las variaciones con

tinuas (P. JOB, Ann. Chim., (lo) g, 113 (1923); (11) g, 97 (1936)) y

de la relación «le pendientes (LE. ¡mz-wm, Jr., D.L. MANNING,J. Am.

Chem.Soc., 1:, 4489 (1950)), concluyéndose que, en las condiciones

particulares de análisis utilizadas en este trabajo, aquella sería de
TN/Bi = 3/2, y que cuando esta relación alcanza el valor l aparece un

p ecipitndo floculento.

En otro de los capítulos se registran los resultados del estudio de



la acción interferente de 75 elementos, todos ellos en los diferentes

esthos de valencia más importrntes, sin y con eVRporaciónácida pre

via de le solución conteniendo el bismuto y el elemento extraño (el

residuo perclórico neutralizado con ÓHNa,el pH ajustado con “0104 y
posterior aplicación del método del TN}. Los metales alcalinos, man

ganeso(ll), renio(Vll), níquel, zinc, cndmio, tnlio(l) y germaniono

interfieren en cantidades de 10 mg/P5ml. Los elementos alcalino-té

reos no interfieren por debajo del miligramo, con excepción del mag

nesio que puede tolerarse en Cantidades méyOres (5 mg/25 al). La ma

yoría le los elementos tri- y tetra-valentes pzoducenseriza interfe
rencias. Algunos elementos bi o nonovalentes (cobalto, cobre, mercu

rio, plomoy plate) comienzana interferir en cantidades mayores 31
mg. Palodio(ll) sólo puede tolerarse al nivel del micro-gramo. Los

elementos presentes en forma aniónica muestran, en general, una mar

cada acción dep1esiva. El osnio y el rodio, comoclorocomplejos; el

gerirnio (cOno GeOS- ) y el selenio (como Se04_p) son excepciones.
Nitrrto y boreto no interfieren.

En bise nl estudio de interferencias se proponen unF serie .e etapas

seperntivas con el objeto de tener el bismuto en un estado de sufi

ciente purificnción comopar» aplicar el método del Torín en forma

específica en p esencia de por lo menos 10 mg de cualquier interfe

rencid. LP secuencia de las etapas sepñritivas prepuestss comprendes

(o) destilación en medio ácido-oxidante con el fin de eliminar aquellos

elementos capaces de formar compuestos volátiles en ese medio; (b)

retención del bismuto y otros elementos en 0,94 !_HC1 en resina de

intercambio iónico, Dowexr‘lK (Tipo 1, aniónica fuerte) y elución del

birmuto con HCSO41 y_; (c) eventual extracción con ditizona en medio
básico (pH.2:lO) conteniendo citrato y cianuro. rare diez determinacio

nes individunles se obtuvieron, aplicando ls mencionndaserie de opera

ciones y determinnnflo.bismuto por el método del TN, una recuperación

promedio de bismuto de 9Q,Q%.

EstF serie de etapas sepurativas tienen aplicación también en relación



con la determinrción de bismuto por métodos como el del ioduro y de la

ditizona (E.B. SANDELL,"Colorimetric Determination of Traces of Metals?

3rd. Ed., Interscience Publishers, NewYork 1959, psg. 332 y 347 res

pectivamente); demostrfinio ser de gran utilidad para lo separación de
lñs interferencias más serias de ambosmétodos.

Uno discusión crítico-comparativa de los métodos nbsorciométricos del

ioduro, ditizonn, Xylenol Orange, Tiouren, reducción catalítica del

ácido molibdofosfórico en relación con el método propuesto del TOLIN

y la consideración de ln serie de observaciones experimentales regis

tradas en el curso de este trvbajo permitió arribar a las siguientes
conclusiones:

1) La separación de interferencihs por medio de destilación ácido

oxidnnte y la posterior aplicación ie .esinas de intercambio c

niónico fuerte, permiten unr adecuado preparación de la muestra

(con eventual extracción con ditizons en medio olcalino) para la

determinación de bismuto con ditizona, ioduro o Torin comoreac
tivo.

9) Por su sensibilidad el método del TN, propuesto y estudiado en este

trabajo, se encuentra ubicado en un plnno de igualdad con otros mé

todOS absorciométricos para la determinnción de Bi(111} (ioduro, Ky

Jenol Cr nge). IO“ su sencillez v eatzb‘l ind supera al del ioduro

y el de la reducción catclítica del ácido molibdofosfórico. Por su

precisión y ambito de apliCBción es más adecuado que el del Kylenol

Orange. Por estas observaciones y el completo estudio de interferen

cias hecho para este método, aparece comorecomendable para la de

terminación de micro y semimicro-centidndes de bismuto (entre 10 y

500 Pg). Lo ditizona es recomendable part cantidades menores de IOPg.
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- CAPITULO I 

IMPORTANCIA Dfi LA DERMLUISACION DHL ELLMQNTO BISMUTO

El interés en la determinación del elemento bismuto como componen
te menor y particularmente al nivel de trazas, radica en l; impo;w
tancia de las funciones que desempeñe en multitud de aspectos cion
tificos o de aplicación.
De acuerdo con los conocimientos actuales el conienido ce oismutc

h
en meteoritos y rocas igneas es muy bajo (aprOXimadamente 0,2 p.

1.). La determinación en es¿os materiares y en rocas de sedimentgEl

O ión, por métodos químicos, resulta un campo asi virgen a pesar
.Ifie la importancia gquuímica que tal eato reviste. ¿sta impartia
cia sc encuentra ovalada, cn Ll 0330 de meteorito: y minerales tri
mirios (rocas funeus), por l¿ ecscrvcción (le pais la mayoria de
los elementos esc valor cs al mismo que su conuenido pro odio en
le corteza terrestre (litosfera). Además,y si¿uiendo caminos¿es
o menos lgrgos, es a revés de lcü rocas ioneas, o de Scfiimcntaciói.
áue los elementos mas escasos (y el bismuto está ercre ellos) pau
s;n a plantas y unimclcs. La importancig de truzas de esos elemen
tes menos cOmuncs cn wrocesoc Vitales es ¿e conocimiento CTLCiunty

un el campo cientifico. Cabe mencionar, comoejemplo, observacior
.,
.'.nes rccicnacs acero: el COHpOJtaülenUOde trazas te clem.ntos me"

tálicos en ciclo: vitales (l); en ellas uü sugicre pr el bicmuto
juega un papel importante en la asimilación de calcio por el teji
de óseo de los jcCUS.

Le importancia del contenido en roc s ne sedimentación (minerales
Secundciios) resulte eVi ente al mencion r que estas rocas provig
¿en de la icc'ón de l: atmósfera, hidrosfern y biosfera sobre los
minerales primgrios de las locas í¿neüs.
bn cuanto :1 rol d sempefido por el bismuto, relativo a su aplicg
cién o importancia, puede mencion.rsc que se encuentra presente en
uns serie de ¿lecciones preferentemente utilizadis en lu industrir
eléctrica (2). Entre tales cleacio;ec Se encuentran la de Rose -
(50 Si; 27,1 Pb y 22,9 ón) y l de Tood (50 Si; 25 Pb; 12,5 Sn y
12,5 Cd). ¿s constituyente menor de ¿Ls LluÜCiOÜCÜ"Pcwter (6,0}
de Bi), del ‘Brittanis Letal, English” (O-ZfiBi) y del “Brittcnia
netal, spoens" (l-5% Bi). alcanza el 1%en aléunos broncas (por e
jemplo el llfinido “Bronce de a¿ua de u.r ) y constituye el 20%de



la “amalgama de bisuuto (80 Hg, 20 Bi).

Cube, finalncutc, noncion r quc un Quannúmcro de qroductos farma
ceuticos cucitan al bisuuto cncrc 513 componcntcs y quc ¿lgunas sa
les ic cute c emcnto sc emplean en cl cstauoudn de t.1ao ¿o origcn
inuicno ( p¿rticul:rucntc dc Héjico) y CJ vidrios dc alto pñdcr rc
ÍÏ¿CtiVO.

La industria farmaceutica COJSUBÜ¿ir dcdor del 28k ic 1; proüuccigu
dc bisuuto, cl recto cs casi totfllguháü utilizado por la industria
octalúrgica.

l; ncccsidid dc disucncr ¿e LétOdOSLos datos sutcriorcs justifiCLn
iniliuicoc apropiados pura l¿ determinación de micro y somiuicr'—
cantidecs de bisnuto. Gran carte de 1.3 inVthleCionuS ¿guarrollg
dns cn cone sentido sc rcficron a l; aplicación dc procedimientos u
colorimótricos (absorciomótricos) de "LdiClÓnfi“ l, con cl empleo
previo dc métodos scpgrativos de purificación fundados especialmcn
tc cc extracciones dc slwÉLMESlíquido liquido.
El jïuïüntu tra ajo prctcnde scr una conaribución adioion¿l L esos
finos, con miras a que el procedimiento estudiudo pueda tcncr apli
c CióJ cn cualquier tipo dc muestra.
Lowrcsultadon Jul estudio han c aducido, después de una discusión
critico-comparativa dc algunos métodos absorciométricos clásicos y
otros fic rccicntc proposición, y cn base a los reoultaoou cxpcrimcg

al desarrollo de un nucvo método nbsorciométrico p¿ra la deter
minación de micro y senimicro-cuntldidcs de bismuto (con c1 reactivo
or¿ánico ¿enéricaucnte c nocido comoTorín); y (2) a l; proposición
de una scric dc etapas separativas qua conduzcan al ¿islamiunto de
bisnuto, un c3ndicioncs talcs qu; pcrgiïa lo :plicación csgccífica
del ruaccivo considerado.



- CAPITULOII 

T¿JEECJD“NTLS 7B Lu DETÉRUIS C OH ABJGLCIOHETHICJ DL BIJHUJO

Dentro dc los varios ¿étoúos propucstos para l¿ determinación de
micro y semi-microcontidadcs dc bisuuto por absorciomctría (color;
metria, ospcctrofotomctríu y uc‘ulomctría) mcrccen descacarse (3):
(l)Los métodos fundadon cn la IOTumClÓhdc yoduro y sua derivados

o: extracción con solventes no 3019805. La sensibilidad de estos*d

métodos cs rclgtivamentc cechtnblu, poro, un genur;l, los com-w
plojos iodomácidos carecen ¿o suficicnbc untabilldüd lo curl per
judica la rcgroducibilidad ¿o los resultados.

(2)El uso ¿e difeniltiocarbazona (ditizona) comoreactivo dc extrag
Ción«dctcrminación, fis éste al reactivo más sensiblc para lc oc
terminCCión absorciométr1c¿ do bismuto; y su aplicación requiero
extremar lOs detalles opcrativos a lo l TÚOdel procedimiento.

Cua.do lg zantidad de bismuto excede los lO Pg cl “¿todo puede
ser vcutajosaucnuc sustituido por otros moncucríticos.

(3)5l método dc la Tiourca, método prcClSO (rcproduciole) pero poco
sensiblo. Lo oclcnourca (4) Dormito obtencr mojor scnsibilidad,
pero rouno las desventaJas dc su toxicidad y dificultad de pre
pcración, además do no Lubcr aldo suficicntementc estudiada.

(4)Otr o métodos de Honor inpcrtancia análítica son mencionados cn
forma sumaria por SANDBLL(5). Facicïtemcntc CLHPBLLLy HELLOS

(6) describieron un nuevo método basado en ¿l acrecentamicnto —
(por probable acción catoliciCu) dc la reacción de reducción dol
ácido molibdofosfórico por cl ácido ascórbico. Uaa vez prepara
da la solución para cl análisis deba csvcrarse “na hora antes dc
realizar la medición ospcctroïotométrica. OMISHIy ;SHIILT¿RI
(7) y CHfiHG(8) han nropucsto el Xylcnol Orange como reactivo
csgoctrOfotométricc, cl ci i ha ¿ido utilizado también comoin
dicador de color para la titul ción fotométrica ¿o plomoy bis
muto (9). Otros métodos de base coloriuétrica de propooioión ro
ciente h con uso do 13%rcactiVofi Snaailino-chrcapto-ls3,4 tri
diazol (10), 4-hidroxi-3-nitrofcnil ácido Íosfónico (ll) y bro
muro¿u tctrnfcnilfosfonio (12).
La dctcrmin ción cogccbrofñcouétrica un la región ul:r¿violcta
¿el cspoctrc ha ncrccido la COÏILHpOúdiunCB¿tonción. Detqrming



4

cionps en esas condiciñacs Iupdcu ser lluvauau ¿ cano un Lvdlo pg;
clórico (l3)(l4), un Jud;o ¿ulfúrico (15). LIJICKI y LQLÏZhan prg
puesüo lw dotur:i¿ ción co; ioúuro o tiourpa un el ultravioleta; ¿A
esas condicron;s l; SVJuiOilidad bc VU mmncntada en 2,5 VUCOSpero

r1 1 yor -fcctc interfgrontc de CLmÏÍOSclau ntos y l: falta dc r3
producibilidad dcl blanco ¿44niuuye tal Vunta'a. Las dotgrminacio

nos o; ugdio clorhídrico 6,7 H (17) a 33Ump, o un bromhídrico 20%

375 mp (18) (19) y cor tiociauato (333 mP)(20) rcvi tun poco in
tsléü analioico.
La ul terreno cualitativ), BISHOP(21) nunciona ul canyo para ion
binmuto con pl derivado bromadodel ácido tutra'usor01uolmpiromoli
tico, el cual Íera una laca de color rojo “scarlgtm vivido con

Bi(0H)3.¿utu ruactzvo ¿o ha cido cszudiads desd; ul )unno ¿e vista
analítico cuantitativo. Igu l observación puedea)licarsc a la rcag
ción de color dusurrolladu cuando un solución débiluuntc ácida dc

y solución du Clorami
a: T (solución 0,1 fi) (dvsarrollo de 03101 lila) (22).
L:..-:;-J(2 3),IC<;L‘_¡¿y ¿5-5313 (24), ¿muy y ¿muy (25) Viggo»: (26) ha:

bismuto c" tratada can gotas dc rojo Estilo

myncionadc ¿l ¿guarrollo de color quo Hitnu lugar un uigüintos mc
dios ¿cidad (escogto HCl) entre ul ïismuto y ‘l rgÍCúiVU Jrgánico
conocido entre Otros nombres genéricos por Torin (ácido 2n(2 hidrg
xi-3,6-disulfo-l-naftilazo) bancUncarsóalco,Osu sal disódica).¿l

s

presentar al reacción ¿e color valoruu grOMïsorius (en p rticular
DJr su Sensibiliaud) sc decidió incorpurar entre lo; ubjbtivos ¿e
esto trabajo, gl gpüudio absorciométrico de la mismay su ñplica
ciln analítica a duturnin1ción de microcuntida es ¿e biunuto.
¿1 reuultedo do “sus invustiaacionpu uu prpngnta en los caaítulos
siguientes (g).

(3) Burt; ic ¿303 requlguivu, y ¿un :utorizac;ón del COHQUJODirug
tivo fic lr Pt;ultcü de Cihuciñs Qx.ctas y Laturalps (kpsolución
CD527/61), Univ. de Rufino; “irCL, a_arocorán publicados próxi
¿cuanto (27).



- CnPITULOIII 

¿L T“EIN COMOLQACQIVO ¿HLLIÏICO

IUZáETSQV(28) fuo ul plinoro on ostudi r lxs oaructorístican no

o: ooopucstvs o-hidroxisz contoniondo un ¿rupo arsonn ;n posición
orto con r; pvcto al ¿zo grupo.
El ¿cido 2-(2-Hilroxim3,6diwalfo-ln3ftilïzo) bunnoncarsónico (o su
snl dicódicz), tïfibiófl canociüo comoác1do (l«o-a.30nofenilazo)2

n“ft31-3,6-disulfónico, o y»; laa nombresg náricos do Ïorín, Torg
o”, Borinz, Toronol, ï.ft:rscn y nPHSD,portonoco a l: fuqilig de

las COU‘HCJÉOSo«h“droxiuzo Contoniouau un grupo arsénico (29)70¿
¿ados comoTuüCtiVOSpara l' idontificación analítlca y dctc;minam

Icion a; uiobio, tuntu torio, uranlo y erconio, ¿enelonándone110,
.,-. '.,‘ w . . ,_,, .. _, ' ,I ,-: ,,._-. ‘ ‘ . -. - - . _OI-blualmufltÚ ¿de du hodlu ooluo ¿ouOb bOfl ¿OS únloos elcmufltOJ ca

7¿aces de formnr productos esloroaáos con or Borín (du aquí en ¿de
lante Qauignado como TN

Astou 1 on
R505“

503M

El TNperten.ce a un ¿rupo más implio de reactlvos or¿áaicos iden
tificablcs con ¿l nombregun ral de á01dos arsónicos (30), por con
tener en su molécula el grupo reactixo -AsO(Ufl)2responsable de la
rencción con iones metálicos aparentemente en la forma;

ÁSÏO?M

HICE, FUGGy JAH S (31), rubron los :rimulos en establecer quo los
derivado" or¿ínicos dal '01do :4sózioo zonaorvaban la proniedad de
3‘?) ¿e piscinitor, ca m;dio ácido, al zlrconio (el grupo —ASO(OH)2
fue ori inalacnto propucsbu cono rcacuivo particular del zirconio).

.. l ._ ..’_ -¡Miuntrds los ácidos “ÏCÓniCOü da; La ¿one? L píuC191uad05 bLanoos,

p. ej. con el zirconio, los una dolivados ddn drccinit dos colorcg
dos ac color unlor nue al do «Vocalvo en si, ¿umonqandola posib;

¡Ii-l

lidid de aplicación anulínioa 32).
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¿s inuercsante notar que los á01dos arsónicos sus ltuidJS h.AsO(0H)2
que apircntemcnte formtn complcjos 1:2 con lpfl metales tetrava

lentos, suelen clasificars; cn ¿l brupo de r acuivos orüánicos (33)
que roaccionan por dosplc;;miunto dc dos iones hidrógeno. Sin cmbar
¿0, y para ¿l caso do motalcs como 21(IV) y Zr(IV) que sc encuen»
tran considerablemente hidrolizados (y rrcscntes UL¿ran jroporción
como TiO‘"Ty Zr0++) p.roCerí, más factiblc al dGSPlCZJHlüBÜO¿o sé
Lo un hidróucno de cada un“ de Cos molícnl a ic rc;ctivo (34). Co»

mo To¿CUiVOSde p ccipiuación nar: notalcs cc valencia 1V forman

prccipitados Iuc no proacntun compoaición definido después ¿e accg.L

ldos y deben sor transfolmidos cn cl óxiáo =ctulico i fin dc scr pg
sados (35).
qude ¿l punto dc V1533analí.ioo, BHy au nal disódica, han sido
csgccialmonte aplicados un la dcïcïminución cupoctrofotomótrica de
“20110(36)(37)(38)(39).
Ctro amplio campo dc pllcación "¡Osucsto para cl TNcons sic en —

su uso comoindicador quclatocromo cn la titulación por precipita
Clóa dircct¿ dc ión sulfato con solu01ón Valorado ¿o purclorato o
cloruro dc Dario (40)(4l)(42)(43).
Recientemente, cl EN, ha sido propucsto comorcactivo colorimétriu
co para bcrilio cn medio alcalino (44) y ncptuno en medio ácido
(45). Conanterioridad se lo utilizó cn l¿ colorimctria a1;¿ct; ¿c
plutonio (45), zirconio (47) y erhiO (46), y la determinación in
directa de 'luoruro (49).
Son vaiios los elementos que th sido mencionados comoformando
compuestos colorcauo; con TH, resultando así menor csp cificid d
dc la atriouidi originalmanQ. J tre los distintos clom,ncos que
ru¿is;ra l; bibliogrufíu figuran los Lantánidos(50)(23), litio
(51)(52)(53),. bario (40)(41)(54)(53), cromoII (55)., niobio y tan
t;lio (47)(56), cromo y níquel a pH 3-5 (23), cotaño IV (43)(50)—
(56)(57), ¿ntimonio y Licrro III (5Q), t; anio IV (47)(36)(50)(54)
(56).
Comoexplicación de li disminución dc c lor observada cuando se a
ñado cobro (II) a und solución contenicndo cl complcjo coloreado
lnntanio-TN, a pH 5-5, su ha suácrido l; posibilidad do formación
de un comolcjo chnCialmunto incoloro entre Cu(II) y TN(23).
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ESTUDIO 1-le 1-):¿II‘Ï,z-ÉC'ÏALJI.) Zu '.Í._'()l‘ïí ‘30; IN-ZZISÏIU'JÏO

(A DJÏALLïd JKPLRIMENQALLS:

das ie a sorcián Iuoron obtenidas con un CSQcCtÏOÍOté
metro a “cd (“bPVCTLONIC20”‘ y cubctas cilíndzi,¿s del tito como;
cialmonte suministrado con cl :¿7mouparato. Las medidas da pH se
nisicron con un potunciómotro "¿LLCTioüASS” (ultCtÏOdO indicador
u; vidrio y ol ctrodo calOqu dc referuncia), nontroludo con un w
"¿dÍÏur" de ;H===7,0 (BcokmanInssr2mcnts Inc.) y solución ácida
de paH 2,08 a 25°C (59).

La solución undro de bismuto se prcp.;ó por disolución JL li canti
dad a;ropiada de 31(jJ3)3.5 HQO(3.D.H., para a álisis) un dotas
ic H0104 l g y evaporando huota ¿sundintos humos flClO4. LL aCidOZ
finil dc la ¿olución fuc dc ¿groximudamznuc0,1 E. ¿l conecnido c
bismuto du ost; solución (a :ox. 0,05%) fue dotcrminado Cravimétr;
caucntc (oO) por posada como óxido, g;cvia grocipitación comocar
bon to básico. Didriaucnce ¿o propaiaron dilucioncs du 0,01 ó 0,001
fi un bismuto (dilución con agua desviluda).
Li: solucion;s de Torin (Baker ¿nalyzcd Euagcnt) utilizidas, fuc
1on solucion s acuosas del 0,1) poco/volúmen. Las soluciones ícug
sas de TNa pH entro 1-6 son muy estables (61), por cncimu dc pH 7

la absorbancia de esas solucion s disminuye con ul tiempo. La pps
puración de la sal de sodio del TNy algunas propicdadcs dc coto
reactivo pueden consultarse cn ol trabajo de MHHGJLÚM,BYRDy

BANK-s ( 62) .

El resto dc las soluciones fue Drcpurado con reactivos químicos de
‘alidad parananálisng para las soluciono: ii los elcmcnsonmenos
comuncs se utilizó mocalcs, óxidos o ,ai,s de calidad "Spcc-purc“
(Johnson, Hathcy & Co, London) sometidos a los tratamientos agro
1 .l 

Iiacos para toner solucionus a; Los correspondicntes ionzs cn me
, .

Inio nítrico o perclórico.

(B) EFQCTO DE L¿b V ¿EAÉLLS GU; 00:5IGIOJLH LA ¡unculog gn COLOR:

¿i TK cs a¿icgado i una JOthiÓB LOflüenianO ión bismuto cn mg
dio }crclórico o nítrico (y un condiciones más rcscrin¿idus cn me»
dio sulfúrico), Sugúnla ÏLlQCióÜffl;üi s; obtionc un nrcc'pitado
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o sucpcnoión de color cagmín, o una coloración cor;za—naranja (cg
ccoo dc TH). Jn ncdio clorhidfico, aún muydiluido, no no obsclva
desarrollo de color; icbido, “VidUnÜGMunEü,a la ¿ran cs'abilidad
ic los complujos cloro-¿oidom de bicmuto.
El celo“ cs Jc dcsc:.ollo inmcdi¿to 5 la estabilidad o tcmpcratura
amoicnte (20-25‘0 y conaicioncs normalcs ac luz es ic por lo mc
nos 40 horas.

T.nto ol TN comoJl compucsto colorcado Tí-¿i no son cxtraídos por
avivantcs oruánicos t¿lcs comoal tctrucl Tuyo dc ccrnono, cloro
iormo, alcoholes cc más de 4 ¿somos dc carbono, ¿estatos y ccïonas.

¿ruidolCab; mchiOuar, g ti.ulo icforn tivo, quo el DHha sido :X'
¿cmocomplojo tico ¿itzaco cnplcxndo óxido dc mc iïilO (ú3), tri
n-butil fosfato (54), óxido de tri-nmoctil foofina (6)), ¿til-ace»
to-¿uctona (Gb) y tomoión cn forma dc qucl to con tcnoiltrifluor
acetono (67)(68) o cupícrrón (69) ,n diluyente; anropicdos.

(:._=.)¿arizona 33.2;.‘¿550íi’5101h

Ln la FIuULnl ¿o muoczrwnlo: uspcctroa dc absorción dcl rcuctia
PN-¿i u: ndo ¿gus fics ilad; en la celda devo (¿1) y del compucsto'

rcfcgcncia. Puodc ob¿;rvarso que ¿1 THpresenta un máximo du absog

ción -ntre 455n475 mp mientras qur el comgucst\ TN-Bi ¿“rededor dc
505 mp.

La SEGURA2 mUOSïrJ ul “5)cctxo dc absorción para cl producto TN

Bi cucndo oc usa ¿l blanco (solución de TL a igual pH y c>nCcntr2
ción) comorcfcroncia, El máximo¿o ¿bnorción para ,1 c apuesto 

TïnBi ¿eruCU ¿lrcdcdor dc 535mpvs. iL. La curva obtenido cn os
Ci'¿J “ltimas condiciones concucrín con lo qu; fiïcdijfl las curvas
dc la FIGUhAl, c<nfirmando ul cumplimicnto dc l“ rc¿1; dc adición
¿y las ¿bsorbancias. Low rc¿uitndcz ¿c l FLGJLH2 sugieren como

. ,1.liGOIlO para ¿l cuuudio dc ii r acción oc colo; y pura 1; “ctcrmio

' 1nación de biumutc con TJ, ic utilizución dcl ol=uco como soluc nió
de rcfcxcnciu. Las soiucioucw utilizfidJfi porn 1. obvcncióu de los
y.1‘ .7 .‘ 1V"1.1“-"':'.'11 \--»'r,\'- u“: "y «¡Cl-¡4.0.4Ï'VPIy.-snu...'.tu)l un ¿La _-_\.TL.;_...¡_ y 2 COljuvfiluh .L: ¿vivelon

molor E: g Bi más favorable scüún lo cu32rido pOï cx criinciau cu
yos r,aultados sc ousi¿nan msj wdclunte (ver FIGUhAlO). La clcg

\

c

ción ¿c ácido porclóiico puTH'DrOpOTCLOHATi' corrcuüondiouic con
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Iccntración dc ión hidróocno Fu ¿coio, til comonc “aniOÜaÏL Ln
ÉUIiOHJthO, a quo ni nulfú ¿co n; nloxnídlico ci;vcn paga .so=»
fin s. L1 Ácido nítrico pu,dc utilizara; vl ibu 1 quo cl purclóri
co 31cmprc que ¿até libro d¿ óxiio: dc nitrógeno. un ¡odio úfiO3
dc cgis condicioncs ;c obticncn curvas nimilgrcs o las noutrcdns

- acn las ¿LGÜÏAS l y 2

(b) LE C30 DE L. VAHXLCIC. ¿y ; ¡JJJLnbiOfl DL ÏO?II:

L;s FIGURAS3 y 4 mucstr n al cÏtCEO ¿o lr conccnzr ción dc TN cg
bre li absorb nui: del comíucuto color ¿(o TfiuBi. La EL. 3 d;

un; idCL del cfccto du L VITiáCiÓJ dc l. c0nccntración ¿J rcvcti
vo cobro ol ¿ofxctro dc ab orcion. =t07 uÚÚuCthS E iron cbtcni«
dos muntcnicndo 1; conocntrgnión üc ¿ciao ucïclórico constant; cn

un Vilor de 5 X 10‘3 fi (PP==275Ï “,2) v lü concentración de bismu

to timbién constante (0,2 x 10“4g). La concnntración dc ENinc v;
. -r , _. —¿'.. . ..ricda entre ca. 4 x lO >g y 4,9 x lO li. os “saucmros Iu.ron ob

tcnidos utiliznndo ¿i rc;)nctivo bl nco comorcfcroncin.
a bnja concontrnción de TH (curva l, PLGUA 3), ul cSpJCtrO a¿ar¿
oo scnbiblcmcntc i¿ual al dc üj-Bi vs. TE dc la FICUHÉ2, como u
ru dable cspcrax debido n uïï r ogurnndo cn una :cl ción mol r
IN;Bi similar a lx prcacntc cn pl coco ¿n2trior.
A modida quo ¿c aumcnta lm :nnccntrsción de rc¿0tivo nny un ¿umcn
to SJGSlblC de la absorbgnCi; cn la zonw de máxi"a absorción, ob
servándosc un liúcro duüpï ZimichO del pico de absorción máxima
hacia mcno;cs longitudcs io 0nd; (cfccto hipsocrómico, (70)).
nl .uMcntar a concentrución de TH3o twopicza con lu'limit¿ción
inxtrumental dc no nodo: fidzr l; solución dc icfcrcncin on 100%
dc transmisión, excepto a lon¿inudcs dc onda cada vc MHJOTQJ,lo

del 9100
.‘

¡z

quo oblikñría a trabajar cn z nao cada Voz más alcjmdn
ac absorción máxima, con la consiguicnto pérdida dc p;

s

ccisión (Ig
producibilidnd).
LL Fïaüíá 4 mu,3tra la Variación un la absorbancia cn función dc

l: concentrnCión dc THa trcs longitudes fic ona: róxiu q a l¿ zg
na de máxima absorción°

Desde un concentración dc TJ Qu 3,75 x lO"5 has a 2,3 x 10"4 la

absorbanciu aria linealmuntc con la conccntración dc TuCCÏiVOo;
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¿{nico y la relación All/Ay/CCÁÁ ‘VSconstante. h p ¿sir du 2,3

x 10’4 dismijuyg sensiblemente cl-valor de ¿fix/\//Í¿k[T'hÚ pero el

LÏ> fÁ//C¿> Á sufre un increnunto a aunundur la conecntración dc
Tú,

Por lo ex;uosto, y dos p ul ganso de vi.ta nnzlitlco, l; zona de

concentrccióü du TE COMJJHÜdida“¿tre 1,5 x 10"4 a 2,3 x 10‘4M
._ a H . -2. \ _ _*_

(o 0191 la qua vá no ¿,3 ‘ 10 ’h a ),7b x lO 4M) upar.0&u como

más cu;Vuniuntes. qacrlf;cando “lgo ¿V nunwzbilidnd un favor d;a

pycc ¿ión y tcuiundo en cu,nta las 11mi:?0101 y instrumun;alos
üumLiOÜJdüs( y dubidïh ¿ , curacturistioas dv; forosubo ¿zul
qu; cometí-buyhui el,uunto r;0u2tor del ópgctronlc 20, ; la 11m1m
'-'n \'ó'n W‘I‘“;l"‘ " ' - -'--r 1 'J 1a -u--—..- ,4 \"f-‘1¡".“ N, 'u ...-,.—- 'y..-.aubl L. un: (,4. :¿.Lw“ 'vaJ. 2,0.) o; 0.. Lau 4.:. lan-¿J ... UA. un UJ.GAL. ww]. ¡AL._-(uO 1.1...

t;«m¿nto) sc ¿llúió ¿na coucunï: ción de cc. 1,5 x 10"4g en TNpg
ru l; 3r05ucuc;ón n91

(c) ;x.C O h- L! ÑLJiLV OA tu quR¿LIQQ Ju nCïDO PEJOLORIC

¿L ¿Ixctc a; v¿1;=r 1; CCDCJRÏI:316Hde ¿aldo ¿o pr :butx cn las

:¿Q'LAJ 5 y 3. un l“ FIGURA5 pugd4 obuqrv;;üv un l:¿"ro desplizg
miento ¿a la lonuitu7 ic ondt du máxim: ab arción untr, ¿La cur
VESl y 2 (uf 0to hipsocrónico (70)}.
¿n 1¿p curva: sub51¿ui.ntus 1, longitud du máximaabsorción se

m¿n;1une constante (c¿. 35 mp). A COHCoHElüCiOuUSrplutivzmunto
ultas ¿c ácido purclórico el color sv atanúa, tanto qu l; absor
bzncie piurü; SiúfliílCfiCión anulícl a.
Jl v;lo; de l: abso:b¿nc:¿ ¿lcvnzu un máximoa la CCHCpJïrüciÓn

0,02 ü cn HClO4(corrus;ond;;ndo a un pH de 1,9: O,2) pvza luego
ducrocyr sgnaibl¿mgntu con el gumqnto de la conc;¿tr;ción du áci«

do (FL UÏ; 6). Sin Vub¿1¿o uu.d¿ xdmitiJÜu uLa variación entre u

0,03 y 0,04 H H0104ya gi, al valor ug l absorbaucin sufru una
vnïi ción GHÏLUouas concunt;acioncs que ¡o afwctariA n;yormcntc
¿l 1V3uluaüouxgqriubnaul ( .1 ¿rror introducido nunca uxchería

\de lfi ;n las CONCLCiOHVShis ¿33'avor2blbs).

(d) ¿3.630 J; L. Vghl¿u u- Dg L. “:LJCERAC;OS g; :LBHUTO:

La FLLUJ; 7 mucstr¿ ul ¿fpcso du vairar l¿ canchntran,óu de

Bi(lïï)sobrc v1 UJQUCÜÏOde ¿030:0163 dul comuu sto Tü-Bi. A baja
coucuntraclón dc bismuto (v Loros rplativam-nte CLGOS¿e la rola
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ción molar THrBi) las curvas concuerdan ccn las obtonidas cn los

experimentos erIuSUntadOS por la FIGULA3 (variación de la conce;
tración de rcuctivo). Se obswrva un GfLCtObatocrómico rclutivo
(70) cuhndo la concentración ¿o bismuto aumenta.

La lonuitud de máximaabsorción adquicre un valor constante (ca.
"5 M (4,0 p.p.m.) de big535 mu) a partir dc aproximadamente 2 x lO

mu4o, lo quo sc vo confirmado analíticamcntc por la rcprVSUntación
n.“ |de ;ingbom (FIuUnA 9).

Si se rcprcoonta la variación do los valores .e la abscrbaucia a
la lonoitud de onda de máxima absorción (535 mp) on función dc la
conccntración de bismuto (curvas tipo dc calibración) (EIGUEA8,
curva l) Sc observa cumplimicnto do la lcy combinada dc Lambert
(Bou¿cr)—Beer(Bernard), dentro dul error oxpcrimcntal, entre 0,8
y aqroximadamontc17 p.p.m.. Analiticamcntc cabe inferir, por cog

siouicnto, q¿c bajo lgs condicioncs cxpcrimuhtalcs dadas (HClO4
0,02 M, Torín 1,5 x 10'4fl) el ámbito dc aplicnción del método so

extiende desde 0,8 a 17 p.p.m. dc bismuto. Sin cmbarüo, a máxima
exactitud fotomótrica (PEGUHA9) sc obtendrá entro 4,0 y 16,0 p.p.

1P. de acucrdo al trata-ionto y ÏQÜÏüSuÜtaCión¿o los datos dc5‘

FI URL8, curva l, en forma de la llamada "Dcproscn ación dc RIHQ
Bou (71). ¿sta ÏÜÜÏCSunt&Ciónestá matemáticamente 'ustificada porL J —

la TüldCión qc errorcs expresada Jn

error rclativo do la concentración
Rc —

orror fotométrico rolativo

¡e dC/C 2,303 2.303
" dIo/I _ dT/d lo¿ e“pondiontc de lg lcpron

Scotación de thGBCH.

gg será minimo cuando dT/d log c un máxima, condición que sc cum
plc para la porción recta de l; rodrccentaCión con mayor Dcndion
to.
(e) CO DICIO¿;S PARA LA HEDIÜÏOE FIFAL nn LAS ABSOPBAJCIAS;

De acuerdo a los Lusulgados cxpcrimcntalcs expuestos más arrioa
on las FIGURASl a 9, sc gropone a TH como reactivo absorcioméu

trico para la determinación dc micro y Somi-micro cantidadcs de
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bismuto recomendándosela aplicación de los dos métodos siguien
tes,para ajustar las condiCionesa fin de la medición final;

Ergcedigientg_¿ 2 (Para soluciones que contengan entre 30 y 500
us de bismuto). Pasar la solución conteniendo el bismuto (medio
neutro o li¿eramentc ácido) a un matraz aforado de 25 ml de capa"

cidad. Auregar el flClO4necesario para obtener una acidez final de
0,02 - 0,04 fi y 2 ml de una solución acuosa 0,1% en TH; llevar a

volúmen con a¿ua descilada y medir la absorbancia a ca. 535 mp
(ver FIGURA2) utilizando una solución del blanco comoreferencia.
Prepara: una curva de calibración tipo, tomandocantidades conoci
das de bismuto y sióuiendo el piocedimiento descripto (FIáURA8,
curva l). La sensibilidad de este :rocedimiento, expresada en los
términos introducidos por SAÁDJLL(72), es 0,022 pg Bi/ cm2 para
A: 0,001.

Erogegigiggtglg' (Para solu01oncs conteniendo entre 5 y 30 p¿ de
aissuto) (EILUHA8, curva 2). Proceder en f01ma similar a la seña
lada en el viocedimientoí, cero en la dilución final llevar a un
Jolúmen de lO ml. La sencibilidad para este pïocedimiento es de n

0,011 pe Bi/ cm2 para A==0,001.
Geeo lo muestra la repiesentación de ¿inübom (FIovfiÁ 9) cl ámbito
de concentración afectado por el_menor error fotométrico está en
tre 4 y 16 p.p.m. Resultados experimentales jara lO determinacio
nes en solución pura mostra-on, además, que la desviación relativa
promedio no excede de pocas unidades po; ciento. Resulüados para
distintas concentraciones de bismuto son resumidos en la TABLAl.

TAB-él. Valor de las desviac1ones relativas p omediopara distin
tas concentraciones de bismuto, comoresultado de lO determinacig
nes indiVLduales.

Concentración de Bi(III) Desviación relativa promedio
5pg/lOml 1075

15 pg / lO ml 5 w

20 ¡ió/25ml 173
100 pg / 25 m1 0,3 fi

500 pb / 25 ml 0,05 fl
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(C) LLLACION MOLiR LJ LA T ¿JCLOS 3, CULGT EI-Bi

Varios son los métodos espectrofotométricos que se han aplicg
do a la investigación de las fórmulas empíricas de complejos en
solución. ¿n el intento_de establcCex le relación moler en que big

muuo y TN reaC‘ionen en solución 0,02 E de HClO4, ee ensaya on
tres de los criterios espectrofotométricos más impo¿tantcs de lo:
varios en uso: 1) Método de las relaCiones molares de ch y Jones
(73), 2) Hétodo de las Variaciones continuas (según piogosición g
ri¿inal de Job (74) y modificaCiones de Vosburgh y Cooper (75);
3) Método de las pendientes (76).

l) HEiODO DE LAS RJLLCIONES HOL.¿JS:

YO¿y JOHnS(73) cncontra:on que para namplejos de relativa esta
bilidad, si se regrescnta le ebsorbancia (n) en Oidcnadasi en fu¿
Clón de la relición molar de uno a ocro componente, en abcisas,
con la concentración de 'no de ellos constante, la línea recta
que p;rte del ori_en cambia bruscamente su pendiente a partir del

=punto.que corresponde a la formación de un complejo definido (el
valor de la ab30;bancia Se m-ntienc prácuicamente constante).
Aplicado este criterio a l reacción É? + Bi m-qp Complejo, se og

erva un neto cambio en la pendiente de la representación de A vs.
Bi /[Tnj en las cercaní s del valor 2\3 (Ver FIGURA¿9).I

C)f—'\U) abc mencionar que si el complejo sufre apreciable disociación en
solución sc obtiene una curvá continua, la cual sólo cuando un eg
ceso del componentevariable está presente, es agroximadamcnse pg
rslela al eje de las relaciones molares, en estos casos el valor
hallado para la relación estequiométrica puede ser poco aproxima
do. La aparición de un precipitado cuando las releciones moleres
son cercanas a 1,0 no permitió obtener suficientes resultados ex
per'mentales comopara tener una indicación cualitativa de la ex
tensión de le disociación en la cercanía de la relación Astequio—
métrica. Aparentemente, por la curva obtenida, este fenómeno no g
fectaria en extensión considerable al complejo TN-Bibajo les con
diCiones experimentales utilivadas en este trabajo.

2) .'..Á_}.L';)DO.31.) LAS VAT.ÏACIQJJC, COj'm‘L'UÉb
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FIGURAlO. Aplicación del método ¿le 1:3 relación 1101;..1"a la

reacción TN + Bi (HC104: 0,02 gg, TH: 1,5 x lO"4 I‘:_I).
Absorbancia ¡.mdida a 535 mp.
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El fundamunto de e.te método proeucSto por JOB (74) y modificado

por VUSBURGHy COOPBB(75), puede resumirse en forma simple dicien

do que para la reacción a + B«e C, teniendo en cuenta sólo la for
mación de un complejo, tal que a la longitud de onda considerada

sólo absorba C; si se preparan mezclas de A y B tal que [A:}+[B]
cte., comosi la reacción no ocurriera y manteniendo la íuerza

iónica constante, la representación le la absorbancia a_longitud

función de [111/ LA] +[B] o bien dc CB]/CA3+
[B], mostrará que la absorbancia alcanza un valor máximocuando 

de onda constante e:¡J

la relación AüBes aquella del complejo en solución. Hs decir i
¿ual a la relación estequiométrica, pues a cualquier otra relación
se tendría exceso de uno de los componentes y defecto del otro y
la concentración de g no sería la óptima. Igual resultado se ob
tendria para Absorbancia vs. (AJ/[B] si A y B no absorben y sólo
lo hace Q.
La existencia de una sola especie predominante puede comprobarse
por medio de mediciones hechas a distintas longitudes de onda. En

el caso de una cola especie predominante el valor de máximaabsor
ben01a corresponde a iguales relaciones molares.

WOLDBYJS(77), vossmaefl y CO“P=.;R(75) y JONES y INE-IES(78),han se

ñalado la serie de restricc;ones y objecc;ones que pueden hacerse
al método de las variaciones continuas de Job. JONES(79) ha tra

tado la aplicación del métodoa ciertos caso: especiales, señalan
do que las fallas del método de Job se deben a dos factores: l)
debido a la aplicación del método en su forma simple a sistemas
don¿e dos o más complejos se encuentran en equilibrio (como se ve
rá más abajo aparentemente este no sería el caso para el TH-Biya
que un solo complejo predomin ría en las condiciones particulares
del análisis); 2) debido al hecho de que mucchas constantes de es

-e este método (80) no concuerdan’“S PJtabilidad determinadas a parti
con el valor obtenido para esas mismas constantes obtenidas por g
tros métodos (la razón se debe a la necesidad de conziderar todos
los equilibrios involucrados).

Para la aplicación de este método a la reacción TN+ Bi, se mez
claron soluciones de TH(1,5 x 10’4g) y bismuto (2,5 x 10'3g) tal



que [TN] + [Bi]== 1 x l0'4g y a fuerza iónica constante bl fl
'.'::=.C1o4).

Las mediciones fueron hechas a tï‘s longitudes de onda diferentes
obteniéndose el mismo valOI deEBi]/[Bi] + [TN] para el máximova
lor de la absorbancia (FIGULAll). Este valor es 0,40, por lo que
confizmaría la relación 2 Bi 2 3 TH, encontrada por aplicación del
método de Yoe y Jones.

Ozra observación interesante es que por debajo de [Bi]/ [TN]==1
se produce un precipitado floculento. ¿ste hecho, lamentablemente,
no permitió la obtención de puntos experimentales más allá del va
lo; 0,55 para [Bi]/ [Bi] +[Tü]. Ademásestos resulJados indican
ue al Compuesto coloreado soluble se obtiene en exceso de TN con¡.0

especto a Bi, y no en la relación inVersa comoapkrentemente lo"S

sugiere LAND(23). La relación Bi ENpara la parieión de precipi
ado, obtenida en este traoajo, concuerda con la obServada por el

propio LAND (23).

3) MLTODO DE LAS PERDIEHÉES D; HAïVnY y MÁAHING (76);

Considerando una reacción:

rX+zYi=‘XrYZ

si se mantiene constante la concentraCión de una dc las especies
reaccionnntes, p.03. X, y en suficiente exceso comopara haCer -
despreciable cualquier disociación, la concentración de equili-
brio del complejo XrYZserá proporcional a la concentraCión ana
lítica de E 2

[xryz] = CX/ r (l)
[ ]: concentraciones en el equilibrio.
Ci 2 concentra01ones analíticas (o concentraciones tonales).
La ley de Lambert (Bouguer)-Becr (Bernard), si sólo XrYZcontribu
yen si¿nificat1vamente al‘valor accual ¿e la absorbancia, estará
dada por:

A: a.l. [XÏYZ] (2)
a 2 coeficiente molecular de absorbancia.

l z ancho del paso de luz en cm.

Sustituyendo el valor de [XrYZ]obtenido en (l),en la relación (2):
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[Bi]

[TN ] + [Bi].

FIGURAll. Aplicación del método de las variaciones continuas

a la reacción TH + B1 un medio HClO4 0,02 M .
(51)3510mp, (M225251101, (C): 535 rap, (D): 550 mp
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A: a.l.(UX / r)
Representando la absorbancia en función de las concentraciones a
nalisicas variables de g ( Y2>K, y constante). En la porción reg
ta de la curva se cumple:

(Pendiente)l=-Pl = a.l /r (3)
¿n i¿ual forma, si 3 es el componente en eXCesoy de concentración
constante:

[XrYZ] —-CY / z

y si la absorbancia es repleSentada en función de Cy, la pendien
te ue la porción recta de la curva verá;

P2: a.l / z (4)
Por lo que la relación r/z puede obtenerse por Simple medición de
pendientes, ya que de acuerdo a (3) y (4):P Pzzrl/2 /
Este método, así comolos anteriores, sirve sólo para efltablecar
la relación molar dc las CSPVCLCSreaccionantcs.

La aplicación del método de las pendientes a la reacción TH+ Bi

en 0,02 g HClO4presentó dificultades. La medición de la absorban
cia y la repremcntación de los datos según el criterio expresado
más arriba se vió trabada por el hecho de que la serie en que

CBi cte., sólo permitió obtener datos absorciométricos cuando eg
te valor fue menor a 2 x 10-4, lo que no permitió relaciones (Es—
pecie constante / Especie variable) suficientemente altas comoes
lo aconsejable.

_ , 'qo .) -n — ’-l".. -4
Preparando seriau en las cualcn CBi—-cuv( 2 X 10 ) Y CTNvaria

ble; entre 5 y 11,3 x 10-5 apareció un precipitado rojizo, livia
no, que no permitió la obtención de datos absorciométricos utili
zables. Con sólo dos datos seguros y uno probable en la curva 2
(FIGURA12) resulta dificil deducir cualquier conclusión. De to
das maneras, el uso de estos datos dá una relación Bi / TNAIO,55,
sugicricndo que la relación 2/3 podría obtenerse nuevamente de
contarse con suficientes regultad0c experimentales.
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- UiRIfULO V 

“LJchO JJL ,Fnefo lr‘nLEJR “TL D; ¿LEMN305 eXTHAnOJEI LA

gbfnnflïliCLOI D; BISMUTOCO; WORIJ.

sl e:tudio de intezfcrenCias fue encarndo teniendo en cuenta dos
posibles condiciones de análisis:

(l) le acción interferente resultante de ecueter la olución en
\«nsayo, conteniendo el elemento extrato y el bismuto, a un proce
so dc evaporación a residuo de ca. 0,05 ml. con ácido perclórico

(y e; eier’os casoe, previo tratamienso con HEO3y eventualmente
fiCl y HBr). Tal tratamiento se justifica teniendo en cuenta las
condiCionesanalíticas después de afiliCnr las correspondi:ntes e
tapas separativas.
La evaporación de la muesara se llevó a cabo en tubo de vidrio
Pyrex abierto y aplicando el método del soplado.

(2) la acción interferente sin el tratamiento anterior.
05 resultados exJerimentales obtenidos por el método del Th dec

tallado anteriormente (Procedimiento A), con el objeto de fijar

la acción interferente directa y luego de evaporación con HClO4,
aparecen en le TABLA2 (lecturas realizadas dentro de los 30 mi
nutos de desarrollado el color; a temperatura ambiente-2O-250C).
En la TABLA3 se consignan los distintos tipos de interferencias
y el límite de las mismas.
Observando las TABLAS2 y 3 pueden deducirse ciertas observaciOe
nes de orden general. Particularmente, puede senalarsc que los me
teles alcalinos, manganeso(II),renio (VII), níquel, zinc, cadmio,
talio (I) y germanio no interfieren en cantidades de lO mg/25 ml,

aun sometiendo la muestra a evaporación con HC104. Los elementos
alcalino térreos no interfieren por debajo del miligramo, con eg
cepción del magneSio que puede tolcrurse en cantidades mayores —
( 5 mg/25 ml). Los elementos tri y tetravalentes comunesproducen
serias interferencias y sólo pocas decenas, centenas y en Ciertos
casos aún p000s microgramos pueden estar present s.
¿lgunos elementos bivalentee o monovalentes (p.ej.:cobalto, 00-
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bre, mercurio, plomoy plata) comienzana interferir cuando están
presentes en cantidades mayores que lmg/ 25 ml. Paladio (II) re
presenta una seria interferencia y sólo puede tolerarse su presea
O 1a en el nivel del microgramo.
En ¿eneral los elementos ¿resentes en forma aniónica muestran una
marcada acción depresiva sobre el desarrollo de color, disminuyen
do el valor normal de la absorbancia del compuesto coloreado TK
Bi. Jl osmio y el rodio, presentes comoclorooomplejos; el ¿eine

nio (como GeO3-) y el selenio (como ¿eO4-2) ;on excepciones. “i
trato y borato no interfieren (al menos lO mg) en las condiCiones
de análisis expuestas.
A menudo105 aniones interferentes pueden ser tolerados en canti
dades mayores, si la evaporación final llega sólo hasta un resi
duo de ca. 0,05 ml de HClO el residuo es neutralizado con hidré

49
xido de sodio y luego la aCLdez ajustada con HClO a las condi

49
Clones requeridas po- el procedimiento de determinación. La absor
bancia del compuesto coloreado TJ-Bi no se vé afectada por el pro
caso de neutralización y re-acidificación.
La FIGULA13 da un pen01ama de la conducta de los elementos ensa

yadoe dentro del narco de la tabla periódica.
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x mr” , 4 I ,, x7, /

‘. La De Pr Hd Sm EU Gd ïb Dy Ho Er Tm Yb! Lu

No ínter‘fíevnn en Cantidades de hasta 10 21155/95ml.

[::] Nointerfieren al nivel del mg.

Interfi even en 402;.ntíd-“des¿proximadc‘.;lente :m:yor‘es
a O,1 mg/ZS m1.

hterfíeren, aproximadamente, en cantidades menores
a 0,05 mg/25 m1.

‘t‘lGUïm13. Ubichión en 1:: Tabla Periódica y distinciïn entre sí

(de «cuerdo al gruth de interferencia) de los elementos

ensnymlos (Determinación de Bi con TN, I‘=-oce<ii::;íento A}.



20

dote;é;

2013 )I(
antúó de

I

4-,J') ,

pagina

2:BLJI'L

raos clou4nüos en ldlveincerforente degutudio dal efecuo

bismuto con Torin (Procedimiunto L,' deminacion

dm: las 53 convenienr
pzinolucionus fueron ajustadas al

)método dal TH¿pllcar el

__,0__n

oCyu.u

d_:únwm.4____a.1rU_ _rVow_lm.m_Luuo.hfiu__w

n1.4una_.

W_n:V«a...m

.1_''l''''.’''I'''''7'l|''''''''7'''''|'''ú'''

.M¿“awqqqh._w__

¿w 0;.uV_\|/\/\/mu.)_ Hm_wLw en 9.0OOQíü.,Dnu\nn¿wnvnvo0OAU_\u13\wn.2.I,,rl’,,ny,,’QI79,,9 , y’J(nóO&6099“42000.088_OlO.(2(99.1.1.LQ,1.0Jm6R,9_nv_1.01_ohnu_7.onj

3.C_llm_ l_._

......--#«------y----;-'------«------“¡-2----¡------yh--¡--y----r_---------_---------

.0 4'77
to.1*l_Lr ._Rjnunnvnunvnvnvo_ 1.1.0.0,b_OVOVO0.0O_rocuaJIJO.,.\, 7777777777777777777777mwM 4...4.1J1J1J_nVnVOVO_O_mumuwthmw_ 9.21.1.0

Üxp...

aamn_
..J..1uy

__m

IÍ'y'Í'ÍJIIÍIII7ÍÍ'7-4VII7IÍl'ÍÍI7II¡I'm7ÍI7IIÍ7Í7|IIluv-úI7ÍÍÍ7ÍI7"¡_I7IIII7'747Í7II|I77IIÍ| .

onan__.Tvmu.

MMfim nvnvnvnuAuAUo0.0n.nv_AUAUAUnunwnw_anwnwnwnw
arLo_0.0OnvO0VunvnvnvoOnnvnvOOnvnvMO0.0‘UAU

«¿;uu;?_Oohnuy ny?_OH9.09.0nOOunallwïál.l1¿_l1

7777777ÍlI'V7Í7ÍI7I7Íl77Í7I77I77Í7lI'4'77"'IÍ'Í'ÍIÍÍIÜÍI'Í'IÍ""I'H'ÍÍII'J'II'II'ÍIÍÚÍÍ

nan.nn.lo.n

ódo..JóO. r)o.JóO,.1.nIat3_ó71ubmv.h1.mhm.+¿er=*.9bUdw.M\w+unúw.Mw07
mflu_.wa.u.ms_1fi_,dwm..WI5.ammmmmurlD.O¿Tqun.anVnJ1_ln_0o/\nn_ leau

OmuS.1Ci0..uC?C.1Oueuno0in,Od2
¡no_Otfidc.....Hquc.Gscdido_SK

u|nn¡nu¡Juun¡v-nnsouu4u-uunvuuonasvsn¿'unuvs¡nounasuu¿uunnsnnv¡vv.u-u¡ounvvduhuuuvvnnnu

mwao_m.nMz*n.. .__Vh.“.Ln.1..n._/.\__.mwmÍ.“_.m_metu_m_tnT _o.1XhJu_u.CaI:Le__o_un_.G7..C



ontiuuación)(oní‘ ¿11313.1
:fl
a.

. ))\¡/_ml_O

.50.n“u).)_)\./\¡/\I/.Íul)
/I\( un...“W...0ooN..v.0

U0)¿.06207.¡1A“3.2nMMM/RAJKIA(.(.I. í_ .UOLOo(,Inl9QI70:7_go:.Í997y77OI99OAUunuRUQJOQu 5/puuhohn_Ü14_Jl_iOAU07.1_QJq,_"Ln,2O_lOO9.o.l_ulh1¡_ll

_._m

ÍIÍÍIÍÍI'IÜ1IlÍII|IIIIIIIÍÍIÜIITÜÏIÍÍÍÍ'ÍI'II'I'l'l.l'l"Í1'I'III'ÍI'ÍI'Í'IÍ'Í

\./_ \.Í)\|/.

..V_Jkk

/I\h((/.\.

“wanVpO2Oo0On»+oLn*nV1fun¿OOO. CJ77...)4._._._.)_¿1759.01o_nv_2,O?.Q.1_.U9_Olwll_.-..ll

nncaunuqqn¡thhhhhhuhhhhhuhuuuuw;¡n¡¡-ynuonnuuuann1uu1uncnvnnnnnunuunlonnunnu

nlÍF.ÍÍJ..fw.0
".9"an)_(\((/.\,I\Í.\((.u...1.1.1ileIJIJ,bóuu.ÁJRJIJ_

nVnVO0.1,¿1¿1J2J1J9_?_m.J,c>L1_ll1:5,DFDw ¿.9_?,bfio,onVOnUnvOnU.L1¿1¿nVO_ 1¿nunvonumul¿0O0_ x0.9,);La_8

__l1

..............................=*-----¡,-----------------.------------

nwanwnwnwnwnw.wnw.wAuuAU.UAUAUAUOU.U.UAUmnununvnunvnvoOOO000.000anMOUOOÜOOOOO UOOOOQO20O?rc...(,...o20020_O09.0lll1_1lll_lll

'''''l|l''’''''|‘'l',l''I*

un-¡4 nnuyvuon¡MDnauonuouuuunto“ vnnnnnunuuuunnuvnun

n_aUO2

,07.nGalwa.u,noex)a._
1.0.dOiCOCdwwfna

Cu.ncV.2CHC:. ..OO.1\./ud.r_Brull.nLlCCOfi_Cr1.6dna,i.¿/\¿w0.6.rw2_OEmuot_Onovu.1d.Lv1. 3vn,1CVue_ ...un/\d+.n

I'''''''''''''''|ll'''|''l''II—"'.

u¡An; younunnununnunanvnn|¡J nnunuuuan¡nnnu1nnunsunouuurc1onnunuuuu¡vnnnv.¡y

.).m.

.....I_.OVnT. .1oonum.....“nCo_o.r.r.r_,¿(JC_PA.

-.- -..- 4.-.. -.-.-. -..... . __T.---4..-._...._-... _.-.4---... .

u\|/\/\I/....¡10..H...h(((..UOOOOu2999V;..l“¡u

OH)_Q,.__

ucuunuuu..-.nu¡|-'-u

_._OAUAU_U0.5.0n

’DIUIy9:,9

0,íc0.0J,OJ¿JOÏOlOml_I_

1|nunnuynn¡a«uuunouwvvnvxun

,o.oOAVAVR/1J1JO.UH OJO/ldl,ynlGI99alnl.Í
0.0.0.0O8,8,Mnv0.0

1*1¿_

uu1.nn.nuyn1uvuuno¡4u-o«uu

nunvnvoOOAU_OOuoOOO0.0OAUnUAUu

OO2O2OLOlui1lml

n¡Jw,O‘UHO...3”n/O...G.mCS3,1_

uaJu.\)lun..“....ounn.l_.I\

.u.uCH.u_

ro0a.1c_n.l_on_.¿(m..LSutrJ



2 (Continuación).Lbn“

'Í'ÍÍ'I|"'|’||III|I0.'I"'II.'|I'

.J,UA¿NUjJQÜH“ununu_9nuU0O.0.u71.2,:uH..J379O.0Ü.O9_nQ;1,wlQJlO..lO.....l

mW__

__. ............................-n

m nv7.0G.MO¿.0OOAUúHOQ,O_1¿9.Q,_lOm.l

mw

vt IIIvn.¡insinuuunIv||v|¡v¡|tL|||IIII|¡

unonsuyyvn¡.a ._.rw7.7..

,O0...77990OU,uC.ó2oo“.1lOO_ .77¡r91.”(mg:«(.041.1ar9..77al7999.oQO

._.

_

IvvIoIuvnnntovraunncun|lvvuInnu¡wvniuuvuv|¡¡nvvvstn11|4ouluunuuu

u_

nwrunwnwfi0.0MOHUHUAUAU0.0OAU.OVO.OOwwnuxuww mGym.WAUGOOVW“0.ow

:\x.H.)?_Ozd2

ll1*_l1.1.1*n r1

__

l|lIlIl|IIIIII|IIlIPIIllIIIlII'OVIIIIllílllltilllll

u.n9..n

ól. .Ü3“í,A.

.1ClflO.d
C.n",..u oUmo.UU\aunm.m.g«n.d.1;.nál todJ.O¿.0¿Lu..,.suC.r.....¡m....r.r

D

woo._.1_na..._CmWJ..a

uhtlüOJlO! (p)
I
I

I
I

l
I
I

I

V

.L—*. -__._ -__.. ._.._...._, .... 

50002an005Á.9_2.0333ll
.DFDHD

SFJOFUOBBOOWU/UUOOÜOÜOUCÜOOOOOGOOOÜOO
oo20lll

¡a
\I/

ú.4
do.1.OC1*(01...

¡chrnrvvvnuuunu1yun

OT
T.)Gr

__m_*_-m

x)

vnvv'yvuuny-u_-nvyuu

“WOOruWOOOÏ¿“¡Jflu“ooo1._2o 2Ol.l
uvuln.un1uq¡nfiuuunuc

“CAu\¡
OOOO_07\U97QI7,9.oo)1¿1¿1*hl_Ll

.

D|OIIIlII'IILIIIIIII

_

nwnwnvo"OOOG.0OGU“QUOO2.0.¿hOlUl
ncny.unnou¡n¿¡u¡¡¡¡v

.
ea"e

dÑ.Ru¿&
ofiT.¡flvhaÉou_O_LSA«om;

uuuuuuuuuunu+uuuauvu

_._

o.l
ournuOuI



23

n)In
U2 (Continuaci'J

1.::

Ur.x;_

0(

)\l/)))—

.soooon.OAURVOAU_./\/\/\/\(\__n

___

y0.9a,7\|/..ul).. .5

RVQJ9_O.rxOA.QïüñóunvOnUnón :Jnv9_9_2._Jnllll_.3¡+91w01.1_5520lO..__ll_l

,m_ ................L m__,

'''|''|''I''''|'''||l||'''''I'|""'

nVOnununVO,UM¡“OVOAUufi2Q _n

7o:7.79,.7.r..199a:\Vr{UAJ.\:¡\2o

OOJAOVMÜÉlO“(207€"37279.;snw0999_,20.o\la037J00049).121l._m997M.99).,b_

liIIIlIIIllIlIlll._.¡lllllllIllllllhlllllllllilllllIIIArIIIllilllllllll..llIlálllllllllllIlJlll'i

_..

.

5.5..)..ll0000000
.9nunv0_OAUAUnunVOVO,unVOAU:/q/nVO./nl99ysa_ ,9

0000000“JOIJ339799,17?977.177,970011100., yy7,¡w 9fi yysyaaOV0_)1¿?_1_OAU1JlJ7.ïíjn17:DVO1*1_ 1_L

ala/1*OO(Au.1¿1_OOU_ 1¿1*1.1w
.H_

||i||II' I|IIlI|OIMII'IIIIIIIIIIIWIIlI'II'I|'|l|IIII4||||I|'III|||'|IIII.I+IIIIIII'III’ÍJI'III

;)u.W

u.000700000 00000.00
OnunVOAUAUnun xnununkow mun.O\unVnUOnuUflununVOAUnunvOOfiununvo000

020.020_0020002002002020Oll ll. lllll.Llllllll
.y.tuyyuuu.u¡nnlun.--5.3.1...¡unuupquuoncu|vu-n-nu¡nu¡fivu'nnuynluvn'uu'4u-..y..........-..-u...-¡-n

M_J

3.u_nH..2

ex)..ó.nea0CA.Tu.e\/c\/d03«02ml1düa_.00 a)d3u3

,hCald ..u....
nt“HutOa.a...“ nf.JM.I0_( .|._\ dz ..I)_U; hr”l(..Iml..\aau.o,_f__.o..1(_m..o:2mb_mvLibL.L. Lu.Q‘J7...l.Cm(J.un._..DTI.. ..f.

ay unuuv....Jlfiuuuununnunvviqn..v-unnlu-31"uunn-....¡¡¡un..v..nn....|-uq...oo¡u-..----vu--..nu..

.n_

M1mno,..1

onb_rOalthlloaH «Ul.l.11.r“.1LP_P



)
In‘acion(Conti2'; a“.-uu}.

.v

_na.._...u_w.m_))))_m_oooo M

“(((\/.\

_’-.

ÑNNÑJÑNmNÑÑNNÑ"¿WWWWOOOOOOuOOOOlúOO58%331Ú_200;.O,>J“00:1.83.9_1,.u“75110OOO2¿O2C5«99lr 890.724.20. C2020ll__l_ 2l...._lll

_n''''l'l''.I'''uII'' l_h_

.u¡u¡nnn¡.n«uon ,n-.¡4-1.1-1-1-¡nnnovvuuïi-¡..-..cv!.¡ynnlunnÏ'nu7-35-1-..

__m¿yA

._1

_HM_

_,aM

_rQ8a_._

.\..rw.n)aH.._nL..1_.Um.__.................--.-----__F

w cY.4-u¡.a,...,U.m/_umfl_-mñn..4.............un. ..uu'unlnun

_.FuxJ..9H/E“Foofl0;000m5 OOQOOChhhasvWH
K;n.L).90,.799.9.r\\.\IIIlu.\uxuuaam.3ammwm01oo"0031uouooo_lly

lgm)u110m1000“11)0m_w...__

..............--4----------------------¡#¡----------------J---------------L------------=.---------

J__

NÑÑNOAO"OOOOOOmUOO“0000OKOOOO*OOOOO OOO99,7,IIdly,,y,9,y,,9y,,0!,,,’,y9,,uOOLnNUNVNpOOMOOÑHOO“0000OOÜQOO.OJJOOOOO2Pla,(K. O2CKOOL.OQUO?20_ O2020
ll.llllllnlllll_lI.l

mn¡WMMWuwvng.¡u.nunn.u|4 uuny.nuuIu.nur¡u'guunhhmuuuuuuuu¡:4 luuunlucnn|uu.nhumwuwunn

u,nr.»haLU....n_l¡TU+.Dm¡”U
RH.3onu10.,Timun“.1..._.x..1“L_d l fi...l ll13muunnïiómr-m.aec.w%en+.{oC

h_r.,...I-uHW+1...,_L3<.n..uun“3m uC3mxuH3o.rrmlÍ.“A ba...”\mu..al.¡Vncon{.VSlo(m0o.J¿a_ aq.“MAuuu.I....LOw.....0d.1nu...“u.lOG"un...d.1n.rr_Ln....1L...R.dÜ1.._noÏdO.fiCdÜHHCdU.1

vouuvnuuuuy¡nuunh¡-¡-un¡¡-nuunun-¡uvnu¡¡uuuv-rnnnn¡¡¡-n-nI|u¡¡¡v-¡

mNOVC_o“

. 0_S_eatO

_.,.a._o311on;.1o.T.”_..._nvue.«un3.“¡v1QÜ.1....T.._ ao“PxZa_rm.._._— ...Jnl.......l..0dw....I._naa.ODC.1¿.Oa¿_.0._a.mí.“,LvuLCC



25

Ora/OOAUOAUOOFDOOUONJHJ

OO".0l02O1ndlwl
“IND,

l../\nunknv.
OOOGuUOhUÏM007_0n0000\v

ll

000000000000000,.0ñ....020

l1...

mv

d3
.lÜñuln0T¿

«OO.1.d.3I

._m.m._

n302.50W0.o¿12_IC.20“l.l

_

.002/"9n"5077340ull

__

n;¿OOO0000.(11....0011

.h.ll

u00000

u0000000000

m020oOnllll

o

.l:03.0_nrnG).udSededa).

lmuiiA..00r O.0IU0.0nunka).5,0rnall(\H

H.1..,_ooe.1Lol

DcctxHb...“

_.

r'IIQI.4

.. yul¡vuuuno-

w0no1.1“.1.4.... .1.Tm_,.,la...._

'|I'I"I""|III"

|l.uÍ..lIIIIIÜIlIIÍIÏIIIIIIIIlÜÍÍ|VIIIÍ

02.90...

9.7.797
.¡U/TQJF.....7

719...

0
.010.090

9,79909
5.IDZondÓ...PNV50l

JOOF0¿.124er¡dñu.0.|_l.)01

1._ll

0000000000000000200202

lll

ed
.3no1VOü

0.I-flana7V

)))))\))

uuuuch
(((((!1\(

OOO.UOOJ002ln79L.0100lll

0700.5
,,,,,

042000“.¿[(91

_.

.00;).33¿>.Ur>_
,77997’),

1141000010000000000000000000_00020200
_lll1ll

u

mi.H.doo_.ta_51.1....

.Oe.

2Un.

V...



TABLA2 (Continuación)

26

Ïolframio E 5010.00 0,0 10,0 0,0
j HaUO4 2V,0 10,0 0,0
; 20,0 1,0 0,0
; 100,0 1,0 0,0
; 100,0 0,1 06,0 40,0 (o)
g 100,0 0,01 79,0 70,0 (o)
g 100,0 0,001 99,0 99,2 (0}
g 30,0 0,001 19,5 1;, (>)
O

.-_1_,___1__1___ __“_-11_ _1_____-,.m..__._ _-- _- _“__-_.._ __
“10:010 g (w) 0,0 0,037 12,7

g 100,0 0,037 39,0
g 0,0 0,074 20,7
; 100,0 0,074 0,,5
; 0,0 0,004 0,1
z 20,0 0,004 20,2
: 100,0 0,004 100,0
I

11obio g (w) 0,0 0,037 12,0
g 100,0 0,037 100,0
: 0,0 0,074 14,0 (x)
g 100,0 0,074 110,0 (x)
g 0,0 0,020 4,0
g 20,0 0,020 2:,0
1 100,0 0,020 100,0

E

Tantalio E (w) 0,0 0,037 13,0
; 100,0 0,037 109,0
g 0,0 0,07, 12¿)(x)
g 100,0 0,074 104,0 (2)
g 0,0 0,020 3,0
g 20,0 0,020 21,2
: 100,0 0,020 100,0
í
O .

Uranio : óoln.de 0,0 0,5 237,0
: (CH3COO) 100,0 0,5 300,0
; U02.2H20 0,0 0,05 33,9 27,0
: 100,0 0,05 134,0 130,0
g 0,0 0,005 2,3 0,0
g 20,0 0,005 22,2 20,7
z 100,0 0,005 101,5 100,0
í

Hangancso í 0013.00 0,0 lO,“ 0,“ 0,0
; ,nn(003)2 20,0 10,0 10,6 20,0
g 100,0 10,0 99,0 100,0
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ELBL“ 2 (00031nu1ción)

Nígucl i ¿oln.d0 0,0 10,0 0,0
¡ ¿1012 20,0 10,0 19,0
, 100,0 10,0 ¡ 100,0
. .

Cobalto ' 501:.d0 0,0 .¿,0 0,0
00012 20,0 2,0 18,0

100,0 2,0 97,0
19V 5),)

¡100,0 1,0 100,0

Zinc Znüwtal) 0,0 ï 10,0 , 0,0
disuelto: 20,0 10,0 3 20,0
un HC1+ 100,0 10,0 1 100,0
2:03

Huanusio ' (y) 0,0 10,0 4K
= 100,0 _ 10,0 10‘,

0,0 i 5,0 1,5
V 20,0 ; 5,0 21,9

l ¿100,0 - 5,0 102,0

0 1010 02(203x2. 0,0 I 10,0 9,0 9,0
100,0 10,0 111,0 109,0

090 57o 970 370
100,0 5,0 105,0 104,1

0,0 2,0 0,0 0,0
: 20,0 2,0 20,0 19,8
E100,o _ 2,0 100,0 100,0

Estroncio¡ Soln de _ 0,0 á 10,0 9,0 10,0
Sr012 ¡100,0 ; 10,0 113,0 110,2

i 0,0 f 2,0 2,0 0,0
g 20,0 5 2,0 21,0 20,0
'100,0 ¡ 2,0 103,5 100,,

Jario I Soln.d0 É 0,0 10,0 (z) (z)
Ba003)2 , 0,0 2,0 5,0 4,8

100,0 2,0 105,0 105,0
3 0,0 1,0 1,0 1,4

20,0 1,0 20,0 21,0
100,0 1,0 101,0 101,0



:.BL; 2 (Continuación)

Iridio Soln.dc 0,0 0,6
(11114.)2I1" 100,0 0,5
016,3n 0,0 0,00
H0104 2 ,0 0,06
11u;do. 100,0 0,06

0,0 0,3
100,0 0,3

0,0 0,0?
100,0 3,03

0,0 0,001
100,0 0,005
20,0 0,0J6

¿odio “01n.00 0,0 1,7
LhCl3. 100,0 1,7
4H20 0,0 “,5

0,0 1,5
P0,0 1,5

100,0 1,3
090 394

10(),0 3,/;
0,0 O,¿

lJ'J, 0,8
. 0,0 0,5
20,0 0,5

100,0 0,5

Zizconio doln.du 0,0 0,10
¿r0012 100,0 0,010

0,0 0,010
20,0 0,010

100,0 0,010
0,0 0,10

100,0 0,10
0,0 0,01

20,0 ¡,01
100,0 0,01

ñgfnio nro, en 0,0 0,11
3015 ('10 100 ,0 O,ll
HJO4-dil 100,0 0,24

0,0 O,(L¡u
100,0 0,0b
20,0 0,00

0,
100,

Ir)
L9

g
9
0
O

')

28
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|._I

I-JCKC)

OONODJFQ

UIOOOOOO
k0

3;,5(0)(u)
151,0(0)

791(o>
104,0((fi

3,0(0)
21,4(0)

109,0(0)
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)|—Ir\>oo

www:
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T BLL 2 (Continugción)

Ytrio Y 03 un 0,0 0,5 23,6
H,104 dil. 100,0 0,5 120,0

0,0 0,1 3,0
100,0 0,1 104,0
20,0 0,1 23,4

¿0¿nd10 50203 cn 0,0 0,9 (x00104 dil. 0,0 0,5 98,0
100,0 0,5 198,0

0,0 0,01 12,0
100,0 0,01 111,2

'o,0 0,005 4,2
20,0 0,005 23,0

100,0 0,005 102,0

10110 Thohfun—
didÉ con

13:32:; osl 17390
un n01 011 100’0 0’1 273’0
Pntn.dul Q’O 0’001 293
h1dróxido, 199’9 0’001 191’9
lavado y ¿0,0 0,001 ¿3,0
dibOluCLÓH
un HClO4

Cerio Soln.d0
00(H03)6. T1000 ,fuCÜO 0x101000 ¿obr0 01 3d,nl

(NH4)2 cu¿1 dpcolort

Lgducción 0,0 10,0 (x)
du 11 uoln 0,0 1,0 60,0
de 00(N03)- 100,0 1,0 190,0
(LH4)2 0,0 0,01 30,0

por HCl ü 0,0 0,001 2,0 (11)
0hull., 20,0 0,001 22,0
pptn.d01 100,0 0,001 101,0
hidróxido
y diqolu
ción un
ñClO4.

L ntñno L ,03 un 0,0 0,5 116,5
00104 0:1 0,0 0,01 2,3

20,0 0,01 21,9
100,0 0,01 102,0



l.'.|.'LB LA

Praueodwqio

¿codiuio

Sumario

Euzopio

Pr_0
00Ï001011

50,0
mío}:

¿u003
HCÏ04

¿311201
110104)

2 (Continuación)

CY]

..

un
dil.

un
dil.

en
dil.

l

I_..

l

l

l

l

0,0
00,0
0,0

20,0
00,0

0,0
00,0
0,0

20,0
00,0

0,0
00,0
0,0

20,0
00,0

0,0l

l

00,0
0,0

20,0
00,0

Gwdolinio

Oprbio

Gd O

HClO4

Eb,07
00104

¿Jn

dil

D10prosio Dy203
HC104

O
50104

CE]

dil .

0 El

dil.

¡.1O

H

l

l

l

l

3.121,303

Orv, oc>oo«o
c>c>c>c>cv

0,0
00,0
0,0

20,0
00,0

0,0
00,0

r\
¡U

20,0
00,0

0,09
0,18
0,018
0,010
0,018

0,12
0,24
0,024
0,024
0,024

0,09
0,10
0,018
0,018
0,018

0,0
¿0,0

0,10
0,20
0,050
0,050
0,050

0,11
0,23
0,046
0,046
0,046

0,12
0,24
0,048
09048

;()0,0,“

0,10
0,20
0,04
0 ,01;
0,04

10,9
117,1

0,0
20,1

100,0

1.0 , 1’;

11590
0,0

20,0
100,0

111,0

21,0
100,0

Ó<3<JFJN3
wwwvon

l_' Fl

l‘..¡

#>u¡C*OLpl|_.I ¡q \

2,3
106,0

0,0
20,5

100,0

0,14
0,14

2,3
24,0

30

: t l i lI1 li
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.LaBLM2 (Continuaci fin)

BJL'bio ¿T203 en 0,0 0,08 0,5
., l , 20,0 0,08 21,0

h°1°4 d*l" 100,0 0,08 100,0

Julio Tu°03en "Eííí_ ‘ 0:Ï1' 0,6”‘ ""' “‘”"—"
L '1 - \ I‘, , . 20,0 0,22 21,0

H°l°* dll’ 100,0 0,22 103 0

ïïífiüï3""""ïb203 en " 0,0 0,13 0,0
HC104 011. 0'0 3125 5=520,0 0,20 22,0

100,0 0,26 103,2

Holmio 210203un 0,0 0,83 5,;
HCiOdil 20,0 0,83 23,0

1 ' 0,0 0,25 0,0
20,0 0,25 _20,0

100,0 0,25 100,0

Eúï¿76i’o__ 0,0 0,09 '273’"mm-m“m" "
. ' . 100 0 0,10 107 3

[1 1 . 7 , 911010r¿-1 0,0 0,05 0,5
20,0 0,05 20,4

100,0 0,05 100,0

ESEïo 'EBÏHÏHJ 'r'6¡í_ 1030 " -" —'_-“'m"'_0,0"-’_'”
NaCl. ¿0,0 10,0 19.7

100,0 10,0 100,1

Potasio“. 3011;.de "’"551 "'"10'35' "' " “ ' "' "mm "076m“ m
KCl 20,0 10,0 19,7

100,0 10,0 99,9

EEB-"rïñüím'"”0E_MMÉMW”W'"‘"—05"‘
L101 20,0 10,0 20,0

100,0 10,0 100,0

Genio Soln.de “”"‘Iíkï '1kï1í “' ""_‘ ' "7550'
0301 20,0 10,0 19,2

100,0 10,0 100,0



ÉgBLh2 (Continusción)

32

hubidio boln.d0 0,0 10,0 0,0
LbCl 20,0 10,0 20,0

100,0 1c,0 100,5

Cloro foln.d0 0,0 100,0 0,0
HC 100,0 100,0 90,0

20,0 20,0 13,0
100,0 20,0 100,0

Iodo (x) Goln.de 0,0 10,0 0,0 0,0
HI 20,0 10,0 19,5

100,0 10,0 2,0 99,5
20,0 1,0 20,0

100,0 1,0 100,0

Bromo Soln.d0 0,0 10,0 0,0 0,0
ÏfiáBr 20,0 10,0 20,0100,0 10,0 1,7 100,4

20,9 1,0 20,1
100,0 1,0 100,0

Fluor Soln.d0 0,0 10,0 0,0 0,0
NnF 20,0 10,0 20,0

100,0 10,0 0,0 103,0
100,0 2,0 02,0
100,0 0,5 05,0
100,0 0,2 98,0
20,0 0,2 10,0

Soln.de 0,0 100,0 0,0
KNO 20,0 100,0 20,0

3 100,0 100,0 100,0

Soln.de 0,0 100,0 0,0
KODOA 100,0 100,0 Ü¿,O

“ ” 20,0 10,0 20,0
100,0 10 0 100,0
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TLBLL'? (Concinu001ón)

¿01's . (1.:
H010,n0u 0,0 10,0 0,0
J_ q. -_ , .' I._ ,urallzad¿ ¿0,0 10,0 ¿0,0

0=n 100,0 10,0 99,2
JH40H

1010.00 0,0 10,0 0,0
sa¿Hïo . 100,0 10,0 100,0 5 2,0(¿3)
QHHO 100,0 10,0 ,0

2 100,0 10,0
'\)'

AAAAf\/‘\
LpLp419.)N!.' VVV\_Í\/\./

',02 20,0(03)
“2 100,0( 3)

301o Soln.d0 0,0 10,0 0,0 0,0
¿330 20,0 10,0 19,0 19,8101;) 1>,o 90,2 ano

dilicio :oln.d0 0,0 10,0 10,0 0,0
5328103 20,0 10,0 19,4

100,0 10,0 100,0 (a)
0,0 2,0 0,0\0)

2,0 92,5(o)
20,0 1,0 18,5(0)

1,0 90,5(o)

ln.d0 0,0 10,0
10200, 20,0 10,0

9 100,0 10,0 1 ¡CCM OOOC?T‘J

Lota: Los rLJultudOH ¿00 pJUCudun ¿on prongdio do tros deturmin3—
010000 individuales. fxacpto un los 01000 iqdicados, 01 va

-lor de la :bsorbancia 1; constante d001r0 ¿0 la horñ.

(a) Se obticnp más du lCOp T.

D0¿iu3 de 30 minutos; T ¿a nuvor ñ lOOn.
l.



(c)

(k)

(l)

V
(r

- lo; 15 Minutos: biJmuto cgcsacrado =-65,8 pg,
ios: 54,0 pg; a lo: 35 minutos. 590 pg, después
Q uu mayor al lOOÁ.

¿ los 15 MlHUÉOÜÍbismuto yjüüutrïd0==9fis5 PJ
118;

Juegués dc 1 hora ¿u V

to; dpijJJ ic 60 Linutos. 94,5 pu.

gd ufdctuaro: dos gVÚ'OrLCLOLCH.

La absorbancia va diS¿¿flújüddO CC“ pl tiunpo.

Dc¿pu¿¿ du Mudlü hor¿. bismuto descutradu:: 97,
du observó ¿cción insvxfurtïti ne¿a
de desarrollado dl salut.
L lo; 15 minutos: bienato Vgcontrvdo

hora: ¿5,0 pg.
‘El valor germunqcpconstant; n,s

dor du la mudia ho;a ¿m solución ¿o ipuza a

Con cantidades mayores 0,5 mg se
con el tiempo.
¿1 ovaporar con HClOd, hay OXidÉCiÓhparciul y
de errores.

Llevando a seco con ClO4H, al uúHOSdos o tres
na la acción intdrfcrente du h sta 10 mb de Hg
Resultados obtenidos evaporando a huuuq HUlOá,

l_lgllca“ ucon NaOHy ajustando el pH untus ¿o a

Sb (metal) disuelto en calienta con hfi03, HCl,

tu los 15 uinut s

obSurva nu30

u los 20 17112111

1, f .,'..‘ .. ‘Qu oO dlhquuï

a los 3C minu

ncugntra 99,5 ps de bismuto.

pero
unturbiarsc.

nto dt Color

Gong “J

Ja.;C.;:5¡

(II).
ncusral;z¿ndo
método du ïorín.

HClO, y H2SO 6
IT

y manteniendo un solución fuertemente clorhidrica.
¿Vaporación a
los residuos antus de upllcar cl método del Th.
Fe (III)cn cantidades
La rcducción Fe (III) a

casi SuCOcon H0104 y ccntrifugac

muyoxos al m3. produCu una o;

., ,
ion de CanCuQ

:lvsconcia.
Fo (II) con ácido aucórbico dió rwsu;

tados poco ruproduciblcs. Otros agentes reductores 03m0snif;
to, clorhidrato o sulfato dc hidroxilauina no puedan uz;
por interfcïuncia dnbiig gl ¿nion. al FL (IL)
I‘u. _,. _

"3' C (

:Il 117."; J.\.'

yo ¡

L1 llevar 1 humos HClO4agarccu una suspensión. fio se obtuvi¿
rvn ru ultados rpgroduciblcs.
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TABLA 3

3100 de laturfverCia y limita de intulï;?cnciu bn lt determinación
de bismuto con EN, según rc dlÚZdOÚ de 1 Tabla 2.
(Interferencia [Osit'va (+): duuarrollo ic u0101 con Éorín o aumcg
to ch valor no;mal ug la ab o bu¿c'a p*ra al ¿omnuesso TimBi.
Iatczferoncia np¿ativa (-) dLJmiJuc1óndel valor normal du la ag
Jo;bancia dul comouusto EJ»E¿)

Jlumunto ‘Lhu jj ¿“Hu dhülh Li ¿1;

pin VVQ). (on e en. din uvap. Con p»
fiClOd iClOfi HClOé vap.

üClO4

0.2.10 («) ______ 3 El.» -_._.

¿U 1:2 (+)

xï4hÍLJÉIU ¡1ï5‘ QC n- .
1
.LO 1.1", o

_ 1. . " .
_ ¿Ü L1 5.3 CA; _ _ ___ _

' cifíoïóï‘ïf) ' (—) (-) 15 0,223

Nnm--n l .u,l m5 09%mb" '¿Eïüïó'(‘z'z‘íf' ' (+) (+7

mg . ¿,SmgI 4’

m (.4 5
7;;51'1iïz-I'6 " (-) 7' 5 pa

30 Pts' ________ (7451:) ________..

L';1;;.a.,:._ï:'::o (—) (L) ' ¿,3 -..¡¿; 5 5.25

-...—.. _ . —- - —.-__—_ .—. .,__ _ .... . - . . - ... . ._..._.__— ._..-.. . .. __..-._..-.._—72121;.Hi)" (-> <3)" 1 mo 2

,4. T
LÁUJJ Ci".934,.¿Si? ’("xr'fï'

- - —— ' ‘ ‘_"_— l mg; lo má!“

__-_.. H“mw-“K w-_--_ í —-—--—* - i É; másI-I. - —. --.

___._ _.__.___(_._¿).__ H:_ . ._.—.----1- ' _ __
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. _¡ ._ T _, ,.Lka __ L‘u‘.‘.Sde lúmgJ

“úi'EOLÏL'ÏÍJ-¿Ïdw (-) ' h :_ ' 1' ' 0,2 La“.

Tafí) (a) <->'' 9°me: lo P53
..-(_I_‘f)...-._-._ _.._(.._..)- - . ._ ._- má; _.. . .

PLOÏLO ________ (+) *_____ l mg.

3-1 _______ m_ __ 2 T‘lc’

-._5_::__J_ÏÓ. _..__n_ ________.-._.- )_‘.. ...-.-_ - _.._._.-ENTE

uo¿:=3-..¿.'( u) (T) . a, 5 me:

"Hifi" ' :¿ZÏ ' _ "'_:'__:'__'"' :_:_' ¿{efgTT
.LO mg.

"’ñïíïfá“ ; __:_' ' (¿y "' '
"A":Iüïïiïïfo"""" (ïí'm' """"_'_'_;____"j"”'""’3,‘ál.¿f""" ': _“

’ïïïfïïl'ó " ' "LL:LS"' “""' ""<¿"í ""5Ï.Ï_Í'_Ï_ "” ""‘1’
v..z-L.Ï15:3"(JT (_) (-.) o¿4‘15€:""‘

_..._...4 .. ....._-.."4-... _..._... ..___ ....-__.._-- ___'(‘vT-“ (—) ,_ (-) “33211;” oïmg
'ïo’fifiíïjiïfc'í'M" (".7"" ' ' """('—Í)' '""'_1' 112"mm" " ""1">' “'""“ ""t“:7” “-

"“"":::;;: ‘'"(:r‘"‘ï:::í:"“ "2‘:ïiï’
__UH_AÏJ.¿_¿I_)_-_ .1")- ____._.11.) _. -51: _ .¡______5_.._p_g._

l, ., 77;“" 1:: a
1.1“.«ül;¿'i..-; ( LJ.) u I hu; i)

"' 2.:"? TÍ"_'_"_"'_ "'"' ' ' "' ' ‘ ‘- " ' ’ '_' ' "f ‘ ‘”
1€I'v¿unu _ _ _ _ _ ___ _ _ r: .s ut;

lo mL,

(503;-4‘1‘0 __ ' 2 mb



¿¿¿¿¿fi5 “w K3”“ W_.:;;ïfl__- .-Ï¿}¿fl- ___*_* _

C:Ldfi5_MMUM-Ï:;;:- n“.-- (1)MÜ_.“. __Ï;Ïu_________,¿ á; h

¿bmíaácïo___.Ï::::_ __-T;; a”-.- -í-:;:nwm_n-mfl-_n-fi_hg_ _

ÉÏEÏ6____W__1t::::W_WÍ____Ï;ï _”__ _ï ;Ï¿:.-nü.- _._--Ï¿T _ u 

:RBÏJYÏVÏ_HK1),mM_WWM(ïÉHWNH.HWï¿J¿¿,_J_,WÏ¿¿¡¿

ïïzbzïd‘”"rkzïïïï“
Hfifiïd' ' ( R_ï " __ ¿be

"ffiilïïu"m""(Ï)"'"'"“ —_":_"'"' "1156pÏL-Z'"" _ 'w "

ïïzïfó" '" '_"("+")'(ÍÏ) ' 11;.

ÏÉO'IÏÏÓ‘" ""(+) .——__—

'G'ï-LïÏI'GY'ÏV'ï 'Qfíc'iS-S“¿Sxñïn'éi ¿Fi-¿n'i-L¿1 i‘orin ‘ m

Egïfiïfiy 1-7:)“ - __-_.- -. __..___‘...:-___.__..i..136.“,..---_____-_ Ï- - __

ELE-3.1750“..- .._.(_.;..)Ï..._)..Z._..__ __--;;_:_._

Eigfiófififiüm.-. _(_+.)___.___,__-:;.:.._ ___. ..,__-_.-..2C :::__-__

ïíïtïbïfifonw """"(Ï.Ï)—'“"" ' " "72'17fi: " ____*:
_-.7.:)--. .____‘-- -__..-.--- _-_.23. .. _ _ -...--..-_-:.._

75503910 (+) u' 1:- m" “MNBÏGES—_b Mm":_':__

¿í-ÍÏD'JIÏIÏÏÓ'" _ " (+)

EfÏzï'fo.J “MX-J) - . n F56- . ______
íïï.sï3’:rñá'iïj"_;"'(ET-"m '__'__:'""'" ' "'Zo"p3- 1"_
'Jííïóm'"""_('+')""' " ""m : m“" "w" "86713" ”“w:_'_:_''

TU, - .. 3;). _ ___;:_...--7. .__. .560.313- , _ __un:
"ia: ' "(xr
¿103.110 ' '(+) i 50 pg; ' .__._-._.



LUTECIO (+) 50 pg i

.__--_._.___4_ _-_._._-- -.-...___.___ ___-_._._._. _._.. . ____ ___ ___._.,.....--_ -. .-_.__
SODIO ¡' __ 5 ___ _.___,__ z. 10 mg;
.—-———_.:.-‘.—----—. run ___.- -.—_ —— —r_ l - _ ----—
POTJ‘Q‘J g _____ . ___ _- J.O

Efe-IF-"- . ' ' ' : _ ' " _"io
AL““_D___m ___m'“nl-O-7.::

EÏUÏEÏÓ' "T? a "___- n ___;Ï- m m- ' “¿___-__." t ' m_ “nl-655m

¿momo ' , ___ ' _;'_:'__ 'Ï: "___ ___'1'O—TLÏ;;,‘_

CÏFlJ-iïoú- (—) '" 723K"
__..-__._.__.ql_.-.- .- _-. . ___"_.- _....,...

ÏO'JULO '—'¿' (—)

(4") M"" ' '1mg, i 10m5
FLUOLJÏL‘O (-—)

ELÏÏÍ'Ïo- — (-)

375mm (3)“ (S) 0,5 mg ' ¿o pu.

o'1ao( 50:11:30) . lo ug; '"i' ' '_ï<')_'?.1.¿

óÏuICIO
(551.53 wro) __ (--) lO me; : 1 me,

_.-. _-— .... -_— —.._'_-- .-_—. ___- —.——_ ' lOtag;
___. 1 ___-___ i

___,y- --_.—-...._. --.— .___ — _-_
6533055:?



- CgPITÜLO VI n

COJULUSIONES COMPLRATIViS Efi“FE .LGÜÏ B H TODOS A?LIC¿BLE¿ L L“

DgTfikHIJACIOH LBSOÏCÏOHETRILL Di BISTUTO.

Tal comoya sc mencion ra, la doterminación absorciomótrica de bis
muto ha cothdo y está oráctic:ncntc circunscripta al uso de la d¡|

tizona o ioduro ( y on Honor ¿"cdo l¿ tiouroa) comoreactivos de
dusarrollo de color. Desde c1 punto du vis a analítico los facto
res a tune; en cuenta ca lo compqración dc r activos son; la bc;
nibilidad, reproducihilidad (precisión), cxactitud, ¿rado de cop;
cificidad, sencillcz y ámbito dc aplicoción.
Con ol objeto do comparar y ubiCul ul üÓtOdOdc Borín GdtudlLdü

on esta trabajo,on la Bubla 4 sc reunen 104 d2+os rcfoïcntcs a lLJ
sondibilidadcs dc varios métocos dc dctcrrinoción absorciomóürica
dc biomuto.

¿n cuanto a o ¿3-‘ilid d oc qulúnü y dc ¿cuerdo con la flubla, ol
método del T; ¿o encuentra uïicado entre los dd_ioduro y tiourca
y los métodos rc icntes del Xylenol Orangc y dc reducción c; alí
tica dc ác. fosfomolídbico. La ditizcna es, y por mucho, cl ronc
tivo más scnsiblo pzru l; dctcïginación absorcionétric; de bisnu
to.
El cstudio com¿vrativo del ¿Ï¿d0 dc úflpuCiÍiCidüd oxigiïía dispo
ner do datos concrctos y completos rcsoocto dc los demís nótodoo,
lo cual pa"cco no haberse ¿ublicndo. Puro tJÜiCudÓ un cucnta cl
aspecto químico funcional dc los Jtros rccctivos, ninguno ha dc
outfir UXiLidOdc nuucr0oas interferenCLas. ¿n consecncncia, uás
bicn corresponde toner cn cuenta, on formo global, un coujunto de
otros factores.
Métodos comool del ioduro, Í'Cilucuto sensiblco a l; oxidación,
proscntan poca estabilidad; la Tiourea picoonta, adcuís, la difi
cultad quo lr inton;id¿d dcl color formado varia sensiblogcnto con
la tonpcratu*a, cn propor01ón aún muyor quo l: variación habitual
cn l; Layorín de 10%si‘tOLÓU colorcad o. ul método indirccto por
catális'a dc la reducción ¿el acido molibdofou órico tiene l; dog
vcntaja nuc dub“ aguuidarso l hora para cl desarrollo apropiado
¿o color. Por cotas razones, y tcnicndv cn cuenta Soncillcz y rc



41

producibilidad (precisión) quudarian uh ccndic;0ncs du c upgra
ción pl métoda del Xylvnol OrangL y pl dal TN.

. ‘A
JEl método dul Ehaquí propuesto, abarca un ámbito do aplicació

mucho mayor que ul del Xylunol Orange (5 ; 500 pg, un compurüción

con lO a 80 p¿) y apgrQCu CJun relativamunto superior cn preci
sión (rc;roducibilidad) y exactltud.
Rq¿um1vnuo:los datos uxpvrigvntrlps tpcrucidus un lu biblicgra
fíw (incompletos un gl ¿spucto de las iAücrfcrcncias ) pprm1tcn
¿u¿erir qub la sinplic1dad, qrucisión, exactitud y ñublto dc apl¿

-' -. ..{. .. I —,.._,,_ .. W, .n.‘CJClCB uul dubOdO du Iorln ¿b o ubuntaj Cuuú pru¿b¿1k¿u 3 JÏÍQu
u .. ',\-;-\ .:—.r ‘ ‘. ‘ ¿.r.‘ '.. Juqcudod ux10.unUps Ju bunulbll¿did me guano.
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LLBLM4. Datos compar tide du la 30;;ibilldud, uxprusnda según
SAHDELL(72), ¿ara ÜiÍVÏQUÉCQuóïodos dc deturmiqación
absorciouétricw de bisuuto.

hétodo CondiciJnon >\ Sensibilidad Inetrg Ref;
pg Bi/cm2 munto run

pt. rf‘, ¿:0 , 001 01;“,
- - mp — 

Ditizona_001, pH::l0,0 500 0,003 Zackmrx (81)
(:1)Lt

DitizonQ-Uülí Salu01ón
' bísic; 490 0,003 (82)

Ditizonw-mcc- pH==10,5
tato dc isou- (citrato, ¿70- 0,003 Ïídfihdí (83)nilo ci nuro, 490 B

sulfito).

Iaduro ELSOc 2 fi, Eotóu;
thOÏQSÍitD 445 0,030 tro (84)
(1‘; (300.1:2. Lgitz

Louy

laduro des- H SO, 2 fi Eotómg
pués de ex- (gigüicndo tro
trucr con a1 método dug 450 0,022 Lcitz- (84)
cohol isoemá cripta cn Rouy
lic: (84)(b)

Xilcnol- HEO 0,08 h 530 0,014 Hita ' (7)
Or ago 0,12 E hodelo

.Q'JPU2;_

¿cción cata
lítica dul Bock
Bi ssbre la H280 0,22% 725 0,016 nun (3)reacción ác. ' + DU
uolflrkübsférico
ác. ascfirbido

iiüurüi HJO3 ofiflD4 47o 0,022 (82)
l L

¡5

Torin HCJO.0,02 535 0,022( c) Spoc- Esto
4 0,0ll(d) tronic tran

"20" szo
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—cny'TULo VII 

magonos JHPAPuTIVOS thn LL DEM; NILnbídá DE TLAZASDE Bgsuumo

(A) AABJCEDEHTE‘P'ISÉESTES;

Vista la necesidad de etap supurativas prcviqs .a;a la ¿pli
c ción de cualquicra dc los nétndo; absorciGJÓt icos cn la rugión
xiciblc del cspcctrg propuc,309 para/Lu dcturninación dc biunuto,
sc pl ntua l: necesidad dc aplicar anq Suriu Cu etap s SL} :ctivas
(lgj unno- posibles, COuthiblCU c)n los propóslt“3 per UbüidOS)
gúu nos pcrnit¿n la dctcruinbción LJJUCÍÏLCHÍTpntb a prícticancnw
tu ca.lquicr inthÍCÏLnCll.

nn líncas ¿cucr3io; pucdc dccizuc qdc la scparzción du mic¿o y uu
¿ivm1cro c ntidadcs dc bluudto sc ha circun;cripuo a técnicas de
chCipitación (lucluycndo u;ccüróliuis), cxtrucción c:n solventes
no acuosos o intercambiw iínico.

no: métodos dc prcci; tación abarca“ ul clí ion “¿todo dul sulïuro
(C9), la precipitación con hidróxldo usando cl óxido h1dr¿tndo de
hicrro o aluminio como CU)ÍLCiÜitflÜÏU(9C)? coprvcipltuc1ón con h;
dróxido dc anonlo x ;H:r9 (ibudi caprccipitnntc) (91); combinación
dc la coplccipiaacién con hidróxidv y rcducción con bn (I;) (92);
cogxccipitación comoSal básica con dióxido d; mangancso hldratado
(93) (94; (95). Lo: métodos Scparutlvos de base pléCtLiCl p;o2ucs«
tos, Comprendonclectrólisi intch: (96) (97), depósito sobre co
blu “etílico (9C) y OlUCJrÓliSiSa not ncial controlado (99). tu»
cicntcncntc DESCHLMPSy BDJEAIRE(100) hñn propuusto cl udo ¿e e

lcctrólixis iutcïna para la scnmzación csïuCÍÍLCWde bismuto dc ¿a
tinonio y plomo.

Lo: métodos dc extracción líquido-líquido han rccibida aplicación
prcfcrcntc un lx Su):r&Cióu dc ¿1010 y ¡“dimicrocunt¿d.dcs dc

BiCEI). Los más buDlu dos couprcndcn ul uso de ditizonu (lOl)(102)
o cupfcrron (103). Ütros, dc LuCLuÜJUarcpocición, extracn ul 511
o los COMPlude lOdO-áCldOa con ¿olv.n;us oxigenados (104).

JACKWERTHy SPECKLHextraen los complcjoq iodo-Ïcidos cn “cdio n1

tricc pc; medio dc ClrlÓhÜXgnC a TBP (105). Q'SEV y BHZHLfiOVApro

oancn cl uso dc dcrivudos ¿c 1; ditizona para la extracción du big



muto (106)

" .'.'_ . . - --- . . .Loe muuodos le sep ra01ón de 01; uno por inugrcaublo lónlca cou
pxcndun ol uno t¿nto du rc,inus CïtiódlCdS comounióniczs. La u

plicación de las priuuras (107) (106) uJ, aparentgncntc, Monos
proni aria quu la allicnción de “uüiJüu intorcambi¿dart< du anio
ncs. ¿l impulso uxpvrinwntüdu pr: ustxs últi as 3g nube un gran
partg ¿ 103 Uxhaust1v0n trabajo: du :“nUS y JQLJUJ (109) Jobrp la
absjrclín dc 'onu¿ujA.cloro-ícidng bn ÏleJÏfi aniónicau fu‘rtuq
tipo Dowex 1. LuCluHÜuHUHÜUhp ruCLbldo PIMÍUTthv atunción un L1

a44ucto ¿o ujllcución (110) (lll), ubicánuo¿c al bi:nuto uüCÏb lun
c¿umhntou con idurgd05 .u civrton buqd nus ubpprativos ïaeuiod wn
Lnuurcambloaniónico un uudio clorhídrico.
pu; Lótouos Ju dustil ción vgra La ulldiuaczíq Ju una 2UT1ude in

ÉuÏfVILHCiJU un l; dctu141u ción de blsmuco, u: han qïpCidG la g

tUuClófl amplia qu» ,u utilide Jugidrü. DRIGHEy colabrrndorps
(112) y COPPIJJy PJIUE (113) aprovych.:on l. volatilizac;fin üu
los bromuroa du :rfiínico, anti onio y V2tüxo pu l doturniu¿clón
¿o bisuuto un SlvÏCiOHuJ con bano du filouu o batuüo (tlourua COuO

ruuctivo). VuQ'SSI (114) hLCUfÏLCUuüdUugo ¿u duütiluCiOuuj yn ng

dio fieldo y ácido-ox1daacc un la uncuhnciu db üupüïJClOn;J guy ig
ponam 2313120:.1513de a ¿{li-ds. 41'15".:'*.¡.¿pliczfuunte do infonmción

fliJPOÜLblUsobre la volutilización du ulcmcntos por Mezclas de áci
69° usfiá rounlda gn pl trpbajo Cc HOPFTLSy LULDELL(115).

(B) METODOSAPLLULDOÜ Jú JL PMUCJD1L*nJflO ACTULL:

(a) EL;MI&JCZOJ DJ IJJULF,L¿UCI-S PÜ' VOLATÏLISLCION.

rg ultadou, un la mayoríat.) CG c C L E‘ 6+ O

CQI

L C E "4. C ¡.4 & ¡.I. ¡_: FL Np o l-I. Os 9,. Ï'Ï

de lo; asus, s DC“10rpSa los du utxos ¿éïodou du sugaración p2
I- — -.. n Ax ,-,r .. ... u». . -‘ '--. ï .. .-, . .rw 103 V1UPVAoosqu; CCL]UbQ)uu0n u u,t¿ cathQL1u. Lomo ryulm pag

du ¿CCLJJQqua ÏÏQÜGÚJcungiduauu ¿u Vie .ntos uxtru'o; na in; :
._ . I .- ' . '. ' v-'Ilufch un la ¿upgruc1un du traste po; VOlntlllz¿CLpfl. “5338 vlrtE
13* ¿um ‘33 "7 huCh“ de la fIUCMLnÏuutilizución ucl ¿tagug áciJ 7 .— u.‘

dc du l¿ Lau ara un la iJiC_gCiófi ¿g un :üálldla, ¿gcidló iucluir
\‘ ‘ .‘\ - ' '. . ..'= .._.-., a. ..- . . ,. .- :¡. v ,...L’fl ¡JU ng¿ilClOÜ Lu, UL\4I.‘JLJU\)L; Luv-.351L-ïblbh x...l ll <n;.'..L\; uk, \;.¡<_.¿.-;.¡.. .rU N"¡(.u

rativns a estudiar.
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El método de cpar3616n ¿o clumonuos ÜLÜÜilübluS por áoidrs compren
de, de acuerdo con ol esque“; vropuusto po; VufiOqJI(114), las Si"
Dui-ntes etapas:
(l) una primora destilación separando totalmonto osuio, rutonio y

y “ernunio (purto de solnnxo, crcurio, Ïufliü y moquofiascantï
dades de osros) (11o) (117) (118).
(2) una Sobunda dostil.ción on la quo su ollmina uotalmpnte runio,

selqnio, mercurio, arsénico, antiuonio y cstaño (119)(1¿O)(121)
(122)(123)(124).

¿n (lj se empl;¿ una gozcln ¿o ácido, nítrico, porclóriooi oulfúriu
o» y clorhídrico, purmitluuÚO ol ¿tu ¿o du la moougrwy loztrucción
du ¿ctoria oráánlca a la Vaz qu; JC doscomplojan un g un g.rtv, lo;
0331Llos oouplojos projoutou. Ln (2), oïapa qu; conqisto painoipai
“tho cg la volutilizaCLÓn .o los respvctlvo: halogonuruu, ¿o utin
lizan Leidos clorhídrlco y ÜTOuhÍdT1CO.
gn la so uhdü sap ración u destilación Su monoloaa lg ¿órdida deu

Étalgo ¿o blsuuto” 114). HQFEHu v LUuDLLL(115) indloan loa ui"J

ou;onuos porcentajes do pérdida para 29-100 ng de bisduto a 200-.
220°C (0)

Mezcla ácida Pérdida fi de hi (¿;¿)
IICl-HC104 O
HBr-HC104 l

HCl-HClO4-H3PO4 O,
HBr-HClO4-H3PO4 1

HCl-H2SO4 O
HBr-H 50 l

2 4

De los resultados de HOFFHAEy LULDELLcabo supouor que ul biSuuto

forma un bromuro li¿uramonto volátll y quo unorr;r do 1%en la eta
pa de volatilizaoión os COleUtRHUntGtdlglüblu en ul orden do 001
Cootración a trubujar. Tal orror,adouás, ¿o V; ampli “onto congonw
s¿do po; la vunïajq Quorpportu la romoción ¿o 3o:;us innurforon

Utilizaoüo v1 método del ENpara la dogorminación, SUhicie
ron un5¿y05 de deotil ción un ,ubo abihrto (cualzo) u;¿¿¿nao con
sopl¿do. Los unsuyos SUVorific loa pu;a distintas OauáldüdCS¿o
(°)Las técnicas onpluadus ror VLEOJSI(ll4)dificron,on ¿otallu,dc

las uuplundas por HOFFHhHy ¿UHDJLL(115)
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bis¿uto, dlfurüütdfl muZClJSdu ácido (execpto M2504)y ;¿ prvstn
cia ¿c innerfcrenciau capacts dv ÏOEL1Tcomguust0uvolátilus por
destilación áCidd. Las ensayos nc hicieron llevando a humospcrclg
ricos, unfriando y ru)itigndo la ova orac;óu con la cor espondion
to dczcla ácida. Hal apuraciín fue uuCUSuriOrtputirla al humos 3
o 4 vtccs pdïü obtcnor :gsulsado: astiufnctorios (Ver fiBLL 5).Ll
voluupn du hoz 11 ¿sida uti_iz.d3 un cada Opkr30155 fue du :prox1—c L

¿aduaunto 2 a 3 ul. Du: Htc bl CLanÏúuiuüGO con sumin¿iore mgchcm

ro se Guidó QLItiCUlüÏmuhtc, uViÜJÏ sants ut rLCulvataniunto y al
final de lvq c aporacioduñ -c prqfirió ¿oplar fu ra ¿ul muChLÏO
uanthniundo la uczcln ácilw 2 l; tvulgrütura CÜnVuUiuütCpor calcg
tamiento inturnitqntt. ¿l ÏLJiüüQ pvrclórioo final (de apiox1uada
monto 0,5 ul) uuu Vez fría fué dlldídu a 2n3 nl con a5u3 de-iunizg
dm y neutralizado con botas du una solución COhCVhUrudíin hidróxg
du do sodio,ujustaudo fina “tntu ul “¿dio al pHudccuïdu pain im
duCuiJiüüClófi absorcl)m¿tric dq biumuto por ui hétodo del EH. LCD

Tuóultadod du “stas ensayos son rttumidus gn la 3 BLAb.

o au R2SO4un l¿c ¿.3Jiluciouux xurhitc Obtufluï tempuratg
ra: ¿:3 altiu, facilitando ul Qtügudy la Lliniaación más lápida de
clumhntos dostilüblcs . ¿att 'Jido Hufué utilizadu po; la Sur;&.

interferencia qUucantidaágs mayores a le lO n¿ de 50452 produ
cen en el método del Tu.

Los resultados de la ElBImo confirman quo las orrarus introdueidos
por la etapa du evaporación casa duntro dv la magnitud asuptuble y
compatible con las errorus txpuriuuntalcs del métodoabsorciomJtri
co del TN. De los BUCVuullnun;03 que iv Vliminan un l; etapa des

cripta (destilación {cido—oxid‘ntu)5 son in ¿ifrrpncianlfif consi
deración cn ml mïtodo dal LHy un qbpuCifil glAlíhlté dv tolvrancia
du lO pg/25 al. Antimonie y uetaüo l. ülüuuh un orden du uchtO ig
turfuïuntu. arséniho con un lítisu de U,3 m; y “¿rcurio cun 2,5 mg
quu uviduncian una mayor tOlnfühh;& ¿un los qcrou bluUUntOSclini
nublvs por destil¿ción ácida.
N034; mezclas du HHO3-HCl-HClO4-H2504+ Bi como pÏiJCÏS etapa y ul

tuiioi de¿tilac;óu 044 fiClnhïr, fuqzan VGULyfldüSdutu1¿inan
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THBLu5.- Detcrhlnución de 31(121) po; ul método del Úorin duspués
de aouutuï la muestra a destilaolouus según detalles doscriptos un
cl sexto. L04 rusultados c.rr0sgoudca u promedio dc trhn doturming
elonps individuales.

Muzcla ¿Clau Bi agregado ¿lamento uxtraúo Bi ¿noontrado
Pts Pd

HCl-H0104 0,0 
20 yo 

¿Brun0104 0,0 _ 7"0,0
20,0

100,0 — 98,3
..—.._-—. ..--—v ..,. ...._. ... - -_——.—_--w— _.__....._ -..__ .,.-—.— .. m _... .—.-.._ -- __. _ .. .——...

HIO3-HC104 0,0 — 0 p
20,0 — l 7)

100,0 

0 1
Hg ,fiClO, 0,0 — 18’7l' ,

O

(HCñHBr) r 20,0 - 98 5
100,0 — ’

5¡JU 0,3
20,0 H J 20,2

100,0 3 H 100,1

0,0 Eu: lO mg 0,0
20,0 “2 lO ug 20,0

100,0 " “ 101,0

0,0 uu: lO ug 0,0



5 ( {lV untiuu. CZ.

(;\

¿dig

IJJ )
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(b) ¿LIHZNLCIOS DE IIRLJF¿LMHILJ ?U “DJQLC;J“—HLUCIJ4 CDA LESI

NA ¿uI0¿ICA TUL.T4 (DOHHX 21K) Y uLTEhEOh “¿ghnCUION CO; DI

TIZOHA.

Para l; rpducc154l. l- CJ c utrtaifin av la; iuturfcrvncias

ru¿tantcs a nivgl u ¿Afuúio¿mn 1 144 líhiius ¿o ¿w1U1J"21¿indic¿
dos por l; TLBLu3, p0s1b31;d ¿us pr0ui53¿1us fucron ¿u35idas por
los trabajos ic xauu, y ¿gsnug (109)(125)(1v6) sobru ¿dgorcion,
uü rc,inL5 anLÓulcas fuvrtgu, de 51;“..¿vus ¿lu Vasos Un alucig
nus du ¿C160 clorhídrico.

Asi, opvrjndo a baja co cugtr cióg 'CLGn( ,24 H HCl) (109)
(125)(126), Y, íjc, La‘ntíniúOn, :91 (.ZII) y ‘i (Iv),zr, 51‘, á'Jh,

V(IV)y V (V), U(VI) y U(IV), Su (III), ua h En, 53.9 comfiburan—
do nvrias inaprferHCLuu uJ la dutg;nin.cióu uu bi; uto poa TN,
Gurían .li¿1nwdo¿ al nu,ur lg ¿tl‘c;¡u jul u; calugud de caract¿

- ., . fiI - I'í . .rlstlcus unropla as, c súafu con 3c314 ¿31w¿1c¿¿u;*tc. uObültO
I") y plono, Q¿u int“ Ilhrfig ps; arrlbm dpl ná, Cu(IL)¡ y “l,

con líditus UurCnou u lJS J,b ug, ,'u “ll¿;n.:oa un l: ¿Lsu. opc
ración. Bi¿uuto q“udh Í¿,rt dyntp rdgu¿biüo cams olorocagplgjo un
. , ' ,'_. . '.', _ ., .:'. ,' ‘ '.. 4.. ‘n , .’...' _ . ' .vinil? C()u(110...0..yp'. 1.1:; '.(1=5:).' C.‘.'Jn.l JU ÚJ.L'.>.::LL¡U’59 {A Cu ._;7.'.J.l:.iu.. ¿L p. LA.“

nor dilución compatile .JH l: hidról; ie, ¿lombras _ug¿m¿duarv
elón di;uinuyu ¿rndu-lmvatc xl ¿un “t4r l“ coJcV" ración uu HCl.

I
-' I“Clío, pl vulor Qu D (g) N3 suf1c1ci. . .., . _ A ...L. . ' '.. ;.«ul Cda1qu_u._ C\)-.\.\,‘le.i'\'lClÚu un.

tonpntu Crgndc como puïq 3 Hu? valor ¿nalítico.

Otros bl“ patos, calps SOUJIr (:V), Pd(II), y Pt (IV) son rvtuni
dos fu rtvmuntc por la Ïufiiq‘ junuc con ul hismuto. Iban oosar g
ción puudv h¿C¿rSu ¿“ya ¿g y “u qu“ intprlprwn por argi a del Lo
“stes olguvntos han ¿vuustrudo pvruuuocur SJÏiCivntpfikntu rutgniw
dos un lu r.siua como )ara guru;uir unu ¿up ración de oismuto un
ellos, en condicionbd qu“ gl Bi (III) us convÜni,AUc¿UnLvcluido
(v;r LJHL;6).
Lu “lución con HCl a”; bisnutñ rut-u;do como co Dlujü cloro-ácido
ud luoruczic:blb, dvbidu :l vulu; hu D Dgïfl co¿c.ntracioncs entre
92-" o

Lu cl¿Clón vn un' bu¿du d t;qf10;o:ianuntp aúooutu pigdc lograrse
(3) D couf101untu du dls "ibuci'n Bi (III) pu; K¿.áu ruuina sc

TI

4L

cu / 31(III) p; l‘tr; ¿p sclución.
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con ácido sulfúrico l fl (126). ¿in umbaa¿oul bismuto ¿parccc re
ciun después de hubo. pasado un volum;n aprucia lu de cluypnte;
tal cmgportamicnto“pucdc atrlbuirSU a la n egsidaü du convgrtLr lu
columna a su forma bl ulïnto antes ¿4VV1 bisuuto pucúa ;asar a
solución. “n cluyuntu cfhctivo, m wurandt banda uuoosta y rápida
rumoción, lo esustituyu uuu (alusión l fi vn fiH4Cl y l H KH4F.
Jn yate audio, ul b_smuto cx Jüu, HPÏÏUJÏQMUUÜÜ,Como couplujo

fluorácido ul cual no :9 lasozbo su furma sihniflcuLIVu ajo las
CJüdlClOBOSpu: lCulETCJ fic :náliris (133).

gn ul Drvsontu trabaja ¿u utilizó nado“ l g ya la a:yurí; de lus
Jnsayos, ogro CuaVlunL rvc¿lc2: qu t&.ud s las PLuCHQCiOüuSmpeg

snri;3 para el acondiciühg h n20 1p lu solución, ¡1;Vi¿ d;t ruina
r - _ f_ . -- , - _ .. ;.-1 .. 'Clon absorc1ouutllca, la .Vzc¿nug Cl)ruru J lluouru du annalu a

pïfuCu cago i¿ualm.uae útil )fixn lor finos Qucluc-ón. Su prufirió
Icl H2UO4no; nfrbcur czvgtju ¿ptailud 043051008 (gn la runociín)

qu“ IuCLlita yl análjuih un l g CÜDJiCiÚnuS¿a u abajo ¿lui nuncig
nadan.

,.ua 2381Jü uciliz;d¿ un stas “xpgriuncias Íug DUHHX21K (127)7dvl
tipo auiónico fuqrtc y ¿TLQOVu;ntrun;uzü.1gnto (fi GQdivinilbun
cano) no dufinido, du 'unrciúud y qubi ¿L volugvn ¿ru compar 
bles a unn rusia COJun 6p üh ;ud> ¿b ¿ntrucrUZuulunso. La for
ma fisio; du cuÉ’J rksinus p; du udfbfafi Can un tanaïo ("Lcsh

Slzu") du mullu “¿TH 50-103. Hr.,unta ¿run p Elvübilld d y las coa
diCiOth ¿c uuuiliorlo su logran con uc¿3r ruplduz que ccn otras
rvuinus de igual aipo.
La Dowex21K pvrtunccc nl llunzda "3190 l” ¿c resinas an16n;cw3,
un v1 cual 103 cuatro vustituycnteï üobrg ul fluouo a; nitróguno
son trus brupos “utilo y un urupg poliuérico bvn01lo:

\+
CH;
| 

'/ \>- ¿"1- N-CLH3 X
I

¿“a



La rcsina on su formo cloruro (X-= 01-) proscnta Monacstabilidad
térmica hasta po; lo ¿cn;s lSOOC, puro no destruye on proocncia do
agontcs roductorcs contonivndo azufro. En solución calionao do ní
trico 15%sufre oxiñacián, s' nao porfhctamcnto establo a la acción

Idc solvcntcs organicos co unco.
Proviquonto al cargado do l“? columnas, c1 pioducuo com.rcial fué
sonctido a JUTiÏiCLÜión por sopcuido l;Vvdo c n agua dosbilada, al
cohol UtiliCO-dCUÜUflh(1:1), tour cloruro do carbono, alcohol etí
liconacotona (1:1), a¿ua duhiüjiz da, solución de ácido nítrico al
10;, agua dc-ionizlda, solucion do hidgóxiüo do sodio al 10%, ag a
dc-ionizada y finalmonto con üolucián do Hcl 0,24 h hastg toïul
coanroión du la rcuinz A ¿u Ill“. cloruro. Uoupote tratuuicnto,
do car.ctcristic¿s siniluroo ¿l 9;;icrdo para a proparación du ri
sin o dul llum do "¿Ïüdü an.líti o“ (128), ¿o con Licróa a la rcni
no uh COHdiCiOHuS dc uso.

Las columnasutilizadas fueron Holas otractcï'Spicuu ilusuradas

cb la FiüUïn 14. Ensayos ic oriuntación acuoscrarun qui la canti
dad tot l du rosina nMCUSuriupain lobru“ lo¿ fincdpprouúiil.u c3
dc 1,4 5 oproxio daucntc (rczio cn ;u forma clo¿uio, cccadu a pe
so constante a 110 Ï 500). La VolOCld”d du D“3fijc ¿o 123 ¡qlucio

nos por la resing fué dc 1-2 ul por minut).
Lucoo del pisajc po; 11 rusia. so CÚÜGpleóroilizar una oxtracción
con ditizoaa cn Audi) básico (pHív lO) Canto _ondo ci muro y citrg
to, con ol objouo dc obtcnor una uïyor purif;cnción ücl blSmutOy
eliminar, al Lisuo ti “po, ld inucrfcrcncia dc iOHuSsulfato cn la
dutcrhinición absorciouétricc con EN. Ya oc ha moncionudo a la di

tizona comoagonsc quolatizantc amplia UNCUutilizado un otapas do
Sugaración por oxtrucoión líquido-lí¿uido; t un pH do lo y on las
condicioncs discutidos por SLuDELL,(17) (80), sólo acomp¿ñ¿n al
bismuto indio, ostiño (II), plomoy Salio (I). El T1 (I) no in
torfiurc cn la dctoxninación con TZ; plono, estaño o indio Son,
a distintos liuitcs dc toloranCia, iÜEuprÏCnCLaSun cnc métodoJ
poro la Sopa;ación combinadado dcstilación-pasajc jor rc“lu3 y o
luClón, rcducc a límitus tClorablos lo piosonc1a dc por lo monos

lO ug dc cualquiera do los UluüanCS interfcrcntos nombrados.
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- ¿PITULO VIII —

PROCEDIthñÏO GBRJHgL PLOPUESÏO PAR“ LA DETELMINACIOJ DL BISHUTO

( Y NOThb COMPLguaüïáïlgü)

La yuriu de duturuinrcionpo, cuyo rusuuun s; prusunta un la TABLA
o, coupibndió le siguigntc ngñuunciü CJ opuracion s avlicadas a la
¿1110S É;ra

l. htaguo y destiiación ¿Cidouoxidantu ¿cuán lo descripto anturiox
mgntc (a risiáuo purclórico hú¿edo).

'1. Dilución cl rosiduo t i5 ml hroiéndslo 2,24 fi en HCl. PasajeI\)

dql rusiduo pow la colunn; Curfifldfl con ln rusia“ du intercambio
iónico.

3. Lavado ¿a la coluuna con 30 ul de HCl 0,24 M .

4. Llucifin ¿il bisuuto, uds» can 4) nl dc
H2ó04.

v. "'S0‘ H {L k D ¡_.' C É¡.2
-.J

y) Í.) M
un

5. ¿vaporación dul líquido uluído u ¿bundantcs humossulfúricos
(rbsiduo nc mayor ¿u 0,5 ul).

ó. ficutralización dLl TUSlduUácido y extracción dpl biSuutO pwr
a¿rc¿ado de 25 ul db una aulición acuosa básica de difuhiltiü
arbazena (ditizonu) (9) y cquillerClÓn reputidu ( 1 minuto

de anitación) con 3 porc1ones db 5 ul c/una du t.tr30101uro du
caïbono (SOlentU qu ¿rudo técnico lavado c;n ¿üuu dumionizad;
y posturiormantu destilgdo Subrv OCa). Las pOICiOHuSiu SOquQ

tv oroánico fueron ruunidus y laVndn con agua de-ionizada, ¿UE
cartando las aguas au lavado.

7. Evaporación dul SOquntC y destrucción Ju u;tuiia orgánica por
rupvtido tratamiunto con HIO3-hClO4.gl ruuiduc purclórico fué
ncutralizado con hidr5x1do de ¿odio y Sp aplicó ul método del
TNpara la duturuinación fina da bismuta.
¿ltcrn¿tivauhntu su rutrooxcrnjn vl bisuuto u la fase ¿cujïa

__ I \por uquilioracipn (3-5 minutoo de nsitnoión) con 15 L 'l Lu

HCl 2 Q. LA SiluciSn clorhídrica fue evaporada y cl HCl uxpul —
o pol aorugado du HClO4y “vapuración 3 humus purclfiriccs (ru
uo no mayor du 0,5 ul).

Ambosprocedimientos diur¿n rusultmdas satisfactvrios.
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La scric dc cpuraci nos “cnciancdas oqndujc a una rccuporación
promedio para bismutc cn sclución pura (lO determinaciones indivi
duales) de 98,8% y un: desviación promedio dc 1,3% (desviación
"standard“.= 1,6%)

(°) Uni solución acuosa cnntcnicndc por litro: 207 ml dc hidróxi
do dc am>nio (densidad =O,9g/cm3), 3 gramos dc KCN, 3 g dc

Na2SO3y 250 gramos de citrato dc amonio, fue purificada dc
motalcs r*P?dos por repetidos lavados con solucioncs du diti

zond E. Merck, ¿rudo cruda ográfico) cn CCl4 hasta quo cn la
fase orgánica qucdó ditizona cn exceso. El pH dc la solución
fué dc aproximadamcntc lO. La suluciín acuosa alcalina dc di
tizona obtonida dc cs: manera fué consorvada cn frasco do po
lictilcno rccubicrtu oun papol do aluminio y cn cl rcfrigcra
dor (temporatura: 40 C). Esta solución fuc cuplcaca para la
extracción dc bisuuto.

NOTAS COMPLEMENT; INS:

l) ¿XTR“CCION DE INDIO COMO BPOMURO:

Provio :l cuplco do rcsinxs dc intorcmubic, y siento cl indio
soria intcrfcrcncia tanto para la ditizñna comopara el TN, sc ig
tcntó su cxtracciSn cjmn brOnuro dc s.lucicncs 4 fi HCl- a HBr, 3
tilizando acetato dc ctilo 0043 solvente. El noctdto ic ctilo fué

proviamontc saturado cn 4 fi HCl- 3 H HBr (l30)(l3l)(l32). Los rc
sultados rostraron una Sspdrnción inc ¿olctc para lO mg dc indio
y muypoca rcpraducibilidid cn los resultados. “l incrementar la
ccncentracifin de HBr en la fasc acuosa Su tropczï con inCJnvcnicg
tos dc hiSCibilidfld cntrc li fase douUSuy li orgánica.
chmplnzando cl acetato dc utilO por acctito dc isoanilo Ug obtu
vioron rcsultdzos baj;s para la rccupuraciín dc bisnuto, aunquo
mayor rcproducibilidad. Cdnuctil-'soburil-cotona (HIBK)comosol
Vonte sc obtuviorun los mojorcs rcsultaflos de uStC Soria dc ensa
yos. En todos los casos lr cantidad dc indio romancntc cn la ÍCSu
acuosa correspondía a uproxiuudzuchto lO pg dc Bi según dctcrnin;
ciSn con TN, las pérdidás dc bismutc por cxtracción ulc:nza.on a
un 10%y on las ucj>rcs cvndicioncs histñ un 0,5% dc indie pcnuang

-( H ' ‘ . r. ‘ ., . T‘ ..I‘ ... .3 -l. .. , \oi: cn la fasc deu,s;. “stas ,uscrv.ci4uos, paralclas 4 las
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hechas por OHLSHIy ISHïhufgk; (87) lluVQÏOU a lu csnclusión que

abría prácticamenqc inposiblV l; suparnción du 10 ug au In, por L
jcnplo, du lOO pg de Bi.
Los ru ulCados Con resida mostraron un; nata separación du bata
inturf.runcia.

2) HPL¿C“CION DLL HJÍODU UJPúLLTIfO? DQSÏILWCIOI—IHTETCAQBIO IO

ÁICO ¿XT LCCION, UOMO¿TAPA P;JVI. L La DpTJ.HïEHLLOJ DE BIS

11'rec. con IODJAO (3) o ;:::_: ¿ur-¿20:31. (129).

¿n CiurÜUSunsuygs HdiCiOnHle, v1 bis uta fup ¿utczainada por
pl ¿Ctods dul iodurn (3) dixvctau-nbv ¿Vupuóddu lu glucifin. Otros
ensayos can igual criterio Un ÏQÑlIZflÏJÜ CJ lxgndu 1m ditizona co

¿o ruüCÜiVfianalítLCJ (129). Doy pqt s úutujLin:Cioncd sv pudo ia
farir quu l; sgpnrücióu dv ílÜLÜgh J,:4 a ¿,1 aq us total y gl
rustu du Jluüü (uüüihfiífl pH zir.d ¿Jr LV 100 ug pg;u un cantvnido
cliclnal db lO L5) proiuCu ¿grlu insbrf.rbncia un la ¿utpruinación
cun ditlzong. ún ¿“húncn p Jüju ¿o L; Sulución por 1L coluJJn uli
minü la intvrfuzuncin ab plug: un ul ¿étodo de lu ditlzona. 5; un

vez du opbrar un hudio n01 0,24 g UU¿o hQCUa C'uCuntrdCióH muyur

a 8 E, un Sdlü pwsajc un suficihntg pu;n la rmeCLÓÜco¿al du plg
mo. Indio y talio (I) qu. Lu=3tran nasorción dusprocialbul vn
0,24 g HCl, ¿en r ducidos, por pCSpjc pom la columna, a HiVuluS
infcriarvs al límite du in'hrfbrgncia vn la determinación absorcig
métrlca au bisuuto con ditizonu.
Los rusultndos obtendios aplicando ln datizona comorcactivo, más
los ábtgndios aplICvndo ul ioüuro, nu stran quc la syparac1€n con
rusia , combinadacon la vvapqraciín íe;¿u, pwrmitirá la obtunción
dc bismuto un ul wufic‘untp ¿radñ du purificación comopara la dg

3) APLÏCACLON DHL hqÜüDO un? »¿:LVO PhUPUQSEO ¿fi TLJSMNCIA DE ¿

LEHLNTos HIDLOLIZABLuó 55 J,24 g HCl.

fin ul eau) du bl“ -naos ultaguntu hidrollzubles comoJb y Ta,
u otros no tu: críticos CJuo h y H9, la supurn01ón un resina dpbu

1'1'. llum-Su q. ¿bo vn .z..:_d130,24 gHCl-lgiïi-‘(ij (134x135) y posi
blv “lución del bisuuto can l g HF. La pr suncia du HF no fifucta
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considerablcdcnto la adsorción de los CJUPlujOS ClOTO-áCldOSde

bisuuto (ol valor do D USmenor que íara 0,24 MHCl, poro aun uu

ficiontuuunte grando comopara permitir completa adsorción dc big
mudo). Los COMPlujDSfluor-niobio, -tantnlio, -tun¿stono y/o no
libdono pros atan, on usas Gundlciojbd, un aun nto considerable
un la capacid.d d, adsorción non ronoocto a la rotenCión indctog
uinada, dobidu al fudóhgh? ¿o hidrólisis, n nodio clorhídrico do
baja concontrución.
Para ul pïOCuqú do -lucián, xp roo» c;mo proniworio ol uso dm ¿ci
do fluorhídrico, ya qui ol biruuto Ownofluow COflplij pxryco prï
Sentar baja adsorción niontrns qu“, n li voz quo ¿a supordï oro
blo;as do hidrólisis, ol Hb, T2, V y No joiuunucorán retenidos un
la rosin-.
La acousidad du trabajar con ¿;tgql;l ospocial, dobidc n ix pro—
suncia de conconSLGCicnoúconsiderablos de RF, impidió lu posibi

lidad dc probar cute Sist ¿;, por lo quo qdoda >ondiuntu du Can"
firuución oxp.rincntal pïrm a “UTun; ¿loa dofinitiva ros nCtOa
la ofuc¿1v1dad dmthJ variantu.

4) oas..¿¿v.¿uro.._.¿3 son}; ,EJL" 01.1.5310 9.. r.;:_ y rss-3:1 ¿4-:gil-,1“

¿is Di .z;ïr_n..}ïac;u¡3¿o.¿o...-:oo.

l¿studioo con rusluz: do intorcannio fuorun tanbién ugrOVuLhï
dos para ostñblocur si ol COHPUUJÜOcoloroadu TN-Bi ufi inturcaL
biablc on rosinas cntiónicas y anión-cxs. Pauznd) la solución dul
compuesto colo‘oado a través du una columna cargada con rcs'na
Dowex21K (aniónica fu rte), on su fjxma cloruro, pl compuesto pá

{Hsn Jin ser rotonido por ln rusina, mionurns quo, ul ¿j un exceso
quoda adsorbido. Usandorosiaa “nbcrligc IL“ 120, resina catiéni
ca fuortc un su forma hidrógeno, tanto gl COUDUpSÜOCDlOTuüdJ co
moel leactivo pasan sin observarse rotonción aprxciablo.
Si bion do cstjs ensayos no puvdon extraorsh COúCluSiQHvSdofini

tivas; upzruntemuntc hay quo doscartAi la for ación do COuquÉÏÚS
noutros, debido a la no oxtiacción con ¿olvonzcs no pol¿rgs cipo

0014. mn caso do admitir la f ¿nación do un unión, do acuordo fil
c0uporcauiunto Íruntu a rosinas, ¿sao doburfi nor ÜHÏXClwanLpntv
grande como para no Sur rotonido po; la rusina.



TABLA6. Dcturnin¿ción abSUrCLOHÓtIICÜdu mismuto por 01 uétodc
001 TH, un plusuncia du elencntos intvr 0runtus, previo
50ü0simiunto du la uuvstra a las etapas sgparntivas enumg
radas en la página 34.

Los ensayas 00 hiciurou. a) po¿ pasaju d1r0ct0 dq la HQlMCióua
través de la column: san evaporación ácida pluvia; b) con previa

. ' - ’ "', ».1.".._ ,' ' -.. -“ .evapora01ón con ¿0100 Su¿iuf_00 (rpulduo flnal no ugyor 4 0,5 ul
de H2304 conocatrado); c) Ouü pr0via uVCpOTCCiÓficon áci 0 purclé
rico (rusiduo final no “¿yor dc 0,5 L1).

bl0a0nuo Agr0gad0 cono D0t04uinncionos Dctuïülnuc;0ncs con
sin uvaporuoión evapuración ácida

pr0v1a previo ul 935330
po; la rusxna

Bi a¿r¿ Bi 0Jcon Losiduo Lusiduo
¿udv(pd trado(pg) H2SO4 HC104

Bi ag Fiona. Biag Bi

100 ,0

Indio (10 mg) InCl3 0,0

0,0

100,0 99

50,0 4&O

Plomo (10 1-3)(3)Pb(i303)2 0,0

5090

100 ,0
99,0

0,0 0,0
504, 509

519
100,0 99,0

99D
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TABLA6 (Continuación)

Hicrro (III) 00(0104)3 0,0 0,0 0,0 0,0
(10 mg) 0,2 50,0 48,1

5,0 4,0 48,0
4,0 100,0 98,3

50,0 46,0 97,9
48,0
¿3,5

100,0 97,0
9h,
98,0

Cromo (VI) K2Cr07(c) 0,0 0,0
(10 mg) 50,0 50,0

50,0
100,0 98,0

9690
99,0

Cromo (II4) HuduCCLÓn 0,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0
do K2Cr207 1,0 50,0 49,0 50,0 50,0
con 001-11 5,0 4,9 49,8 50,0
00h01 0t1 5,0 100,0 101,0 100,0 102,0
1100 50,0 48,8 101,0 100,0

100,0 49,5102,0
101,0

504-- H2504 0,0 0,0 0,0 0,1
(0,25 de 02504 50'0 Íg’Ï 50’0 50’0
concentrado) 30’6 49’0100,0 99,5 100,0 99.0

(U) 9990

H2SO4(O,5m1 H2SO4 50,0 50,0 50,0 48,7
solución 49,4 100,0 99,3
conCuntrada) 100,0 99,0

(o) 98,0

904’3 (10,6 mg)Na2H;04 0,0 1,0 0,0 2,0
2H2O 50,0 47,5 1,0

+6,2 ,0 4794
100,0 98,0 48,0

97,5 100,0 97,5
97,5



TABLA6 (Continuación)

Plata (d)10 mg Ag 303 0,0 0,8 0,0 0,4
0,2 0,9

50,0 45,5 50,0 48,0
47,0 48,0

100,0 97,0 100,0 96,0
95,0 97,2
96,5

Platino (IV) PtCl.-2 0,0 1,0 0,0 0,5 100,0 102,0
10 01 ” 0,7 1,0 103,0

50,0 48,0 50,0 47,547,5
100,0 92,0 ,n | 40,8

97,2 ¿JV’Q 101,0
98,3

Oro (10 mg) 20014’ 0,0 1,0 0,0 2,01,0 1,0
100,0 99,0 50,0 45,0

999V 50,0
47,0

100,0 90,0
97,0
99,0

Zr (5 05) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
(r) 0,1 0,0 0,2

100,0 98,0 100,0 41,0 50,0 48,0
98,2 50,0 49,2

100,0 99,0
97,9

¿r (1 ¿3)(f) 100,0 46,8
¿“390

C0(IV) (1o mg 00(0036) 0,0 , 0,0 5,1 0,0 4,0
(NH4)2 2,0 4,0 3,0

' 100,0 101,0 50,0 55,0 100,0 103,0
52,0 101,0

100,0 102,0
101,4

Cp(III)(lO ug) Huducciáa 0,0 0,4
00 00(IV) 0,5
por xbufli 50,0 49,2
Píón CJn 51,0
HCl 100,0 100,0
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TABLH6 (Continuación)

Iridi) (IV)
2 mg 0,0 1,0

1,0
50,0 51,0

51,0
100,0 100,0

100,2

Palsdio (II) cou0 complcjc 0,0 0,0 0,0 0,0
10 mg clqroficido 100,0 97,0 50,0 46,0

9890 4570
100,0 9590

95,0

indio (10 mg) RhCl3.4H20 0,0 1,0 0,0 2,00,7 1,4
50,0 49,2 5090 4995

50,1 50,2
100,0 99,0 100,0 99,0

100,0 98,6

Tori; (10 ug) Th(HO3)4 0,0 0,0 0,0 0,0
1,0 1,1

50,0 50,0 30,0 48,2
5J,l 48,0

100,0 99,0 100,0 95,5
100,0 97,6

98"75

Telurio (VI) ¿32T004 0,0 0,0 0,0 2,0
lO mg 0,0 1,3

100,0 100,0 50,0 50,0
100,0 49,

100,0 103,0
101,0

Scandio (5 ug) Sc 0 disuc; 0,0 0,0 0,0 1,0
t) cun ¿"tus 1,0 1,5
dv HC104 100,0 98,0 50,0 47,0

98,2 46,8
100,0 979”



';.‘.-._=3L,l.¿5 (0):.1ti_.u=.'tci'5n)

¿l

Bcrilio (5 m¿)+ Hldríxid; du 0,0 0,0
aluminio (5 na) burilio disuck 0,9

un bn 50104 + 50,0 47,0
11(503) 3.9H20 49 ,0

l00,0 97,0
96,0
93,0

Hagnusin (2 u¿)+ Cv“; ClJTuIOS 0,0 0,0
¿11010 (2¿L¿)+ 1,0
MatrJnciJ (2h¿)+ 50,0 49,0
3111v (2 ug) 49,5

100,0 90
99:0

0r1nio (10 ug)

(.1)

OC'
VV

(d)

(f)

0,0
0,0

100,0 101,0
001, Jo2 0,0 0,0 3,0

2,0
54,0
50,0

100,0 102,0
103,0

50,0

H2SO4 1 g
0m 01 pág)

1 . ++ , . 1 .. .1¿lbn de Pb pasa un la 01u01ón 00 Jl (11I) cju ru
13 cautid¿d 0 uqn,r al u¿. Jl pluq; inturf;;10
tado dcl Torín por arriba del ¿3.
a fvruncifin de Pb504 pryv>cn ida

.x
¿lx

L. 5.‘ I.J

>nv0nicntus.
an 01 uienpo hay ruduccifiu ¿0 Ur(VZ) adarrbidn un La r011ua a
Cr (III) 01 cual 0° 5511 muy lig0rnn0nt0 adsorbidw. Si la do

I. az>nabl0u nt; rápidw —0030 do transcg
rrir más du lO hurab 01 Bi y 01 br (VI) aduwïbidvs ul ur(III)
aparpcc un lu etapa ¿0 ulución uxcupzu quu 30 prolongu0n las
1 vad s con HCl 0,24 E . Si Cr (IZI) geanpañu al Bi un l: 013
ciin c;n HQS4, l 110var u humoó sulfúri ou qp2r000n pp.d0
sulfütgs dv eran), insulublus, qm; crqan iflCVflVunithUU.
Hay pp. du AgCl cl que ¿4da rutuuidu h0 Cün nte bn ln
nu.
Jstüs
ría la
un rusiduc sulfúrico. Hasta 0,5

I .r1 --\
'.-- LJ .'. rusi

detVrmincr cual
cas: de llpvarsc

sulfúricv evacua

3p“
n

0‘“ du..
210

se hic10run
+‘l.rnbluun)

0nuayos
cantidgd ‘flULJJ '1.11016..)Iil 'v

tra : 0m01 rusiduo, al LLlpStïn l; rvcupcración de bismutn.
Este rhsulta 1 c ncuprdw c>n l; ¿bscrvucifin quc un; c chntra
ción ¿0 H2SO4nen>r a l a y ¿outro 00 un anuubn UGHJÏ 1:3

I
‘Zaf0ctarín lr fldïurCiiJ—ulUCiw

,ulfxt s 034910300 de
1 Jeruusta.
erconiu pquCJn compi;

15 al n”
_ _ .,c: Í-)rmL;CJ.,u (10
J2r a Bi (III). ¿1 000910j1010nto 30 pruducu al llVV0r a hu
mos H2SO4. ESÜJS '05ultadun ,0 nsujan ¿duptar lg V)lutilLZfiCi¿n
llvvanda a rusiduo psrclfiïlcw, trutaadu ¿0 ovita' ¿ulfú1ico cn
uStfl 0t1‘a.
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w CAPITULO IX —

CJHCLUSIONJS

lo uxpucsto un las páginua nrucuúvntos rusultal lis sibuiuntcn
canclusiunes:

l)

3)

La scpaïución de 136,1f9rpnc;an púr audi) dc dosüilwción áci
d9—»xiduntgy la sztMrivI aplic301ón de ruüinüs d» interc‘üw

I bio aniánico fuerte, permitgn una fiúbcthn preparacion a; a
maps -a (cjn eventual extracelfln c-n ditiz>nu un audi) alcalg

. _. . . ..l lflv bLSnaLn cvn louuru a “orln ouJJno) para la dutyrningcrín
reactivo.

dctgrminac;5n flbfiúïLa Jitizona, rgactivo más Suniiblu nara la
ciünétrica de bianutv cn lá rc¿ión v siblc
COLpndelL

lO u¿ du

. _‘ \ ¡Q '11.p.fi¿mira 1;" Ciu4t1kMLJu1 der\'
-. . - Iuctcr31n401r

talI*' - .. ‘, ,‘I - "uan ...' ',.,. ,. ,.nl. ul uh) uu r nluzs ¿aljhmcas fuurtus, Cum“¿y
discuau en “l t4x52, pufllitc la elimina ión dc indio, taliv
(I) y plana, que junto can uütflñï (II) S'n las interfuruncins

la ¿utoruinácifin con ditizvna un Ludi) bísic
o ntunihndv Clunurz y altr‘u .
El Lstufiogupiu Lliuinruu satisfgctarlnuontc pür Vïlutlllzgciï
can) br nur; un ucdifi ¿c1ú>. ¿s ¿9011 ¿uu la o)ub;nucifin ¿u
las etapas sv un uatu Crub ju ppm ¿ten sb"pugntivnu discutidas
tenor bisuuto vn suficiuntu grado gg purificación c=ns para
tolminazin cayucíficanunto Cnnd:tiz:nu.

qu s sbusibilidnd cl método del EJ, pr puasto y ¿studiaGJ
es c trabajq, encuentra ubicadq un un plana du igualdad canUk)

otrws métodos ¿bsorciouótricvs (induïo, Xylun l Orun¿c, etc.)
I¿ual observación puudc hu

s¿1v;dnd du
la dutcrminnci’n de blumutu.

lun\.\.I

OLLI'ÉJ.
1.

Curse can rgspecu) a thUÏÏuÏu c 38, cun la1

que cl Tarín (TH), de ucuurd= cun este traba'o, os ul únics u¿
cn este aspuctn.

.'.‘.l

uptidn a una EUPliH.iÜVUGÜiGGCL<q

Por su SUHCilluZy la Lstnbiiiíad du l. abs rbanci¿ supera
dul iodurn y H1 dv la ruducciín cutalíticw dal Ácido fasfqmo
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