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INTRODUCCION

El tema de este estudio nos fué propuesto por el Doctor
Enrique Herrero Ducloux, con el fin de observar y catalogar
las anomalfas comprobadas por él y sus ayudantes en el Labo-
ratorio del Ministerio de Agricultura al practicar el método
de Carnot, aplicdndolo a la determinacién del 6xido potdsico
en los andlisis de tierras de cultivo y al mismo tiempo tratar
de alcanzar el modo operatorio 6ptimo, ya fuese el problema
una solucién de sales potasicas puras (cloruro, nitrato, sulfato,
efc.), o en mezclas preparadas de antemano con sales sédicas,
magnésicas y célcicas o aldn en complejos mayores, compa-
rables a los productos de ataque en los andlisis aplicados
(tierras, abonos, cenizas, aguas, etc.).

El trabajo comprende seis capftulos:
[.—EIl hiposulfito bismiitico potédsico, su naturaleza y sus
propiedades fisicas y quimicas.

[I. —El método de Carnot en la investigacién cualitativa
del 6xido potdsico.

[[I.—Evolucién del método de Carnot como procedimiento
de evaluacién del 6xido potédsico.

IV.—Estudio critico del método.
V.—Resultados analiticos.

VI.—Conclusiones.
1.—En él se estudia el hiposulfito doble de bismuto y
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potasio, se observa su naturaleza, sus propiedades, métodos
de cristalizacién, etc.

En los capitulos 11 y 11 se desarrolla la historia del
método cualitativo y cuantitativo y se sigue paso a paso su
evolucion,

En el 1v se exponen las anomalias anotadas y las modi-
ficaciones introducidas por nosotros, tanto en soluciones puras
como en mezclas.

En el v se catalogan bajo la forma de cuadros los
resultados de nuestros ensayos y por fin en el vI se reunen
las conclusiones a que se ha llegado.
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CAPITULO I

Estudio critico del método de Carnot para la

determinacién de las sales de potasio

En el afio 1876, M. Adolfo Carnot obtenla una sal de
bismuto compleja, con la particularidad de ser soluble en el
agua, propiedad que sabemos no poseen las sales de dcidos
minerales de este metal.

En una solucién debilmente dcida de BIC1; vertia una
solucién muy concentrada de hiposulfito de sodio, obteniendo
un liquido de coloracién amarilla, perfectamente Hmpido; adi-
cionada una cantidad cualquiera de agua no producfa ningin
enturbiamiento siempre que se hubiera empleado una cantidad
suficiente de hiposulfito de sodio (1) y la adicion de alcohol
tampoco producia precipitado alguno.

Al comenzar mis experiencias tropecé con que, prepa-
rado el reactivo Carnot, es decir, el hiposulfito de bismuto y
calcio o sodio, obtenfa un enturbiamiento mds o menos grande
agredando alcohol.

La lectura de una nota que el Dr. J. A. Sanchez publi-
cara en 1911 titulada: «Algunas consideraciones sobre el reac-
tivo Carnot y la preparacién de hiposulfito de bismuto y

(1) C. R. T. 83, an. 1876, pag. 338.
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sodio» me sugirié la idea de que conla adicién de HCI dilufdo
a este reactivo pudiera salvarse el inconveniente citado.

Por medio de una serie de ensayos obtuve un resultado
positivo, pues la solucidén opalescente se aclara inmediatamente
en presencia de unas dotas de este dcido.

Quise constatar enseguida el efecto que producia el
adua sobre esta solucién y comprobé que el agua en pequeiia
cantidad no d4 precipitacién alguna; pero en exceso da una
opalescencia més o menos marcada a pesar de una buena
acidez.

Esta sal doble de Bi y Na tiene mayor estabilidad que
los hipolsufitos simples en presencia de un exceso de 4cidos
sin embardo no hay que olvidar gne es poco estable, y que
cuanto méis concentrada mas répida es su descomposicién; el
calor favorece en parte este fendmeno y precipita sulfuro de
bismuto.

En este mismo afio Carnot pudo constatar que adre-
gando al hiposulfito de bismuto y sodio una pequefifsima
cantidad de KCl se producia un abundante precipitado amarillo
canario,

Dicha reaccion resulté caracteristica para las sales de
potasio pues la obtuvo también con el nitrato de potasio, con
el fosfato, carbonato, tartrato, acetato, siendo menos neta y
menos completa con el sulfato (1) a causa de la poca solubilidad
de este en el alcohol concentrado. Otros metales no dan esta
reaccion calvo el Rb que da un hiposulfito doble, amarillo,
soluble en el agua e insoluble en el alcohol concentrado; el
CsCl que d4d un compuesto blanco, poco soluble en el agua
y poco soluble en el alcohol diluido y el Ba y el Sr que dan
un hiposulfito blanco y delatinoso.

Se aconseja no trabajar en presencia de élcalis cdusticos

(1) Annales des Mines. T. X1V, ann. 1898, pag. 131,
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y carbonatos; previamente se les debe transformar en cloruros
por medio de HCI.

Tampoco hay que operar en presencia de sales de 4cidos
ordanicos, tales como tartratos, porque dan con el alcohol (1)
otros compuestos insolubles; antes se calcinan suavemente
con el objeto de quemar la materia orgdnica y después se
toman con agua acidulada con HCI.

Las caracter{sticas de esta nueva sal son las siguientes:

Es de color amarillo canario, tan soluble en agua fria
como en caliente, aunque la accién de esta dltima es mds
rdpida, dando una solucién verdosa cuya intensidad depende
de la cantidad de precipitado en presencia; es perfectamente
insoluble en el alcohol concentrado frio y caliente, propiedad
que disminuye a medida que se baja el titulo alcohdlico; no
precipita a altas temperaturas; pero por enfriamiento del liquido
en que se formé se deposita en hermosos cristales amarillos
verdosos; tampoco se forma en un medio excesivamente &cido.

Puede ser purificado de las sales que lo acompafian
recibiéndolo sobre un filtro, lavandolo con alcohol y luego
disolviéndolo en agua para volverio a precipitar de nuevo en
un exceso de alcohol. Se le puede considerar bien puro después
de una o dos operaciones setmmejantes.

En estas condiciones se puede secar el hiposulfito doble
de bismuto y potasio sobre el filtro o mejor por succién pro-
longada y llevarlo a 100° sin sufrir ninguna alteracién; bien
purificado resiste largo tiempo sin descomponerse aparente-
mente cubierto por una capa de alcohol concentrado (he con-
seguido tenerlo sin aparente descomposicién durante mdés de
una semana). Se altera en contacto algo prolongado con el
liquido madre (1 hora o mas) y se produce precipitacién de
sulfuro de bismuto.

(1) Grandeau. Traité d’Analyse des Matiéres adricoles. —T. 1,
pag. 95, an. 1897.
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Su solucién acuosa y neutra se altera dejando un dep6-
gito de sulfuro (1); esta solucién se descompone réapidamente
por el calor.

Segiin Carnot este precipitado. es de aspecto cristalino;
tanto mds marcado cuanto més lenta ha sido su formacidn,
esta propiedad la he podido comprobar en repetidas ocasiones.

Carnot trae un método para obtenerlo netamente crista-
lizado; consiste en formar una solucién acuosa de 1 parte de
cloruro de potasio, 5 de hiposulfito de sodio en cristales y 1
de bismuto metdlico transformado en cloruro; esta se preci-
pita por alcohol concentrado y se filtra para separar el liquido
madre; se trata por adua, se adrega alcohol a esta nueva
solucién hasta que se produzca un débil enturbiamiento; en
este lfquido se coloca un dializador con alcohol concentrado;
de este modo se eleva poco a poco el titulo alcoh6lico de la
solucion de hiposulfito y se forman sobre las paredes del vaso
y sobre todo bajo la inembrana del dializador, cristales de un
amarillo verdoso, muy brillantes. Estos cristales se conservan
bien al aire sin alteracién pero acaban por virar al negro. (2)

He ensayado este método en diversas ocasiones y no
he podido obtener el resultado deseado, en cambio el empleo
del dializador me fué itil para obtener hermosos cristales de
hiposulfito de sodio y bismuto siguiendo en parte la técnica
de J. Sanchez.

En el afio 1900 Huysse (3) d4 otro método para la obten-
cién de este compuesto al estado cristalizado y dice:

Sobre un vidrio de reloj se disuelve en la menor canti-
dad posible de HCI, subnitrato de bismuto; se agrega agua
hasta formar un precipitado espeso, el cual se redisuelve por
adicién de hiposulfito de sodio cuidando de no usar més hipo-

(1) C. R, T. 183-876-338.
(2) €. R. T. 83, an. 1876, pag. 338.
(3) Huysse.—Zeitschrift fur Analytische Chemie.—T. 39, an. 1900, p. 9.
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sulfito que el necesario para la redisolucién del precipitado.
Esta solucién amarilla se mezcla con alcohol fuerte hasta ob-
tener un enturbiamiento persistente, un poco de agua lo hace
desaparecer y el reactivo queda listo.

Este se descompone muy facilmente por la formacién
de sulfuro de bismuto, siendo esta la razén por la cual no se
le puede duardar lardo tiempo.

El liquido a investigar se coloca sobre un porta-objeto,
se le deja secar, se le agrega el reactivo: un enturbiamiento
inmediato pone de manifiesto la presencia del potasio. Al mi-
croscopio este compuesto del potasio estd constituido por agu-
jas amarillo verdosas que pertenecen al sistema monoclinico;
con 2 mg. de mg. de potasio aparecen todavia cristales y con
0.010 se produce un fuerte precipitado.

He ensayado este método con muy buen resultado aun-
que las mencionadas agujas son sumamente pequefias.

Por un medio rédpido y sencillo he consedguido hermosos
cristales de esta sal.

En un vaso de precipitacién, puesto en un bafio de agua
que tiene mds o menos 50 ¢grados de temperatura, coloco 2 c.c.
de BiCl3 en solucién alcohdlica, 1 c.c. de hiposulfito de sodio
al 10/0, unas gotas de dcido clorhidrico diluildo y 100cc de
alcohol concentrado; se deja que este reactivo adquiera més
o menos la temperatura del bafio y se afiade gota a dota la
solucién potdsica.

A esta temperatura no se forma precipitado alguno; pero
por un enfriamiento lento se depositan los cristales de hiposul-
fito doble de bismuto y potasio visibles a simple vista. Son
adujas prismdaticas de un color amarillo verdoso que he conse-
guido mantener sin descomposicion en su liquido madre mds
de una semana.






Cristales de hiposulfito de bismuto y potasio






CAPITULO 1I

Investigacién Cualitativa

Se trata de la formacién del hiposulfito doble de bismuto
y potasio por medio del hiposulfito doble de bismuto y sodio
o calcio y de su precipitacién en el alcohol absoluto.

Carnot aconseja la técnica siguiente:

No teniendo los reactivos preparados de antemano se
toma 0.10 de subnitrato de bismuto en 2 o 3 gotas de HCI;
por otra parte se disuelven 0.20 de hiposulfito en 1 0 2 cc. de
adua pura.

Se vierte esta segunda solucién en la primera y se
adgrega alcohol a 95° de modo de formar 20 o 25 cc. de reac-
tivo. El liquido debe ser limpido si no se ha empleado un gran
exeso de hiposulfito de sodio, porque entonces este exceso
formaria un precipitado por adicién de alcohol.

Si a este reactivo se mezcla una sal de potasio, se
obtiene agitando un precipitado amarillo que indica la presen-
cia de este metal. Adn sin haber disuelto previamente la sal
de potasio, en pequefios fragmentos o en polvo, se reconoce
su presencia en una mezcla por la franca coloracién amarilla
muy sensible al cabo de algunos minutos. Sin embargdo se debe
preferir la reacci6on sobre soluciones. (1) La formacién del
precipitado amarillo en el reactivo alcohoélico se produce con
todas las sales solubles de potasio de dcidos minerales: cloruro,
nitrato, fosfato, y adn con el sulfato de potasio a pesar de su
débil solubilidad en el alcohol.

(1) Annales des Mines - T. XIV—an, 1888, pag. 131.
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Ella es todavia sensible en presencia de los dcidos orga-
nicos y no es impedida por la presencia de otros metales que
pueden encontrarse con el potasio.

Cuando la solucién que contiene la sal de potasio es
muy extendida se la reduce a pequefio volumen por evapora-
cién o también se puede llevarla a sequedad y tomarla por un
poco de agdua.

Por iltimo aconseja, también cuando la solucién es muy
extendida, embeber pequefias tiritas de papel de filtro, depo-
sitando en cada una de ellas gotas de la solucién por medio
de varillas de vidrio y después que se hayan secado sumergir-
las en el reactivo alcohélico; 1a coloracién amarilla se mani-
fiesta enseduida, principalmente sobre los bordes del papel.

En el afio 1897 Huysse da otro procedimiento para obte-
ner cualitativamente el potasio bajo la forma de hiposulfito
doble de bismuto y potasio.

Se usan 2 o 3 gotas de hiposulfito de sodio e igual
volumen de la solucion de cloruro de bismuto, 1 cc. de agua
y 10 cc. a 15 cc. de alcohol absoluto. En el caso que el hipo-
sulfito de sodio precipitase y que el enturbiamiento no des-
apareciese por aditacion se debe agregar agua por dotas hasta
completa transparencia del liquido.

A esta solucién se le agdgreda «gota a gota» el liquido
donde debe ser investigado el potasio. La presencia de la
menos cantidad de sales de este metal determina la formacién
de un precipitado amarillo limén de hiposulfito de bismuto y
potasio.

La presencia de cloruro de amonio, cloruro de calcio
cloruro de magnesio, etc., no impide la investigacidon cualitativa
de este metal por el método citado. (1),

(1) Huysse-Zeitschrift Fur Analytische Chemie — T. 38 —an. 1897,
p. 512.



CAPITULO 11l

Investigacion Cuantitativa

Evolucion del método

En la misma comunicacién que hizo M. A. Carnot en
1876, da un método de evaluacién de las sales de potasio apli-
cando la reaccion que lleva sunombre. Me propongo poner de
manifiesto, en este capitulo, todas las modificaciones de que han
sido objeto, tomédndolo desde su origen hasta llegar a nosotros.

Reactivos: Disuelve (sin precisar cantidades) hiposulfito
de sodio cristalizado en una pequefia cantidad de agua en el
momento de la experiencia.

El cloruro de bismuto lo prepara tratando el metal pul-
verizado por algunas dotas de dcido nftrico, evapora a seco y
luedo trata por una pequefla cantidad de HCI.

En la solucién de sales de potasio, colocada en un peque-
filo vaso se vierte la solucién clorhidrica de Bi y luego la de
hiposulfito de sodio; se mezcla rapidamente y adrega alcohol
coucentrado en gran exceso, se agita y deja reposar. Al cabo
de un cuarto de hora se recibe el precipitado formado sobre
un filtro y por fin se lava cuidadosamente con alcohol también
concentrado.

Para separarlo de las impurezas que pudiera contener
se disuelve este precipitado, todavia hiimedo, en una dgran
cantidad de agua, que deja sobre el filtro las sustancias inso-
lubles; por dltimo precipita el Bi al estado de sulfuro por me-
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dio del sulfhidrato de amonio, se filtra, se lava por decanta-
cién sobre un filtro tarado, seca a 100° y se pesa.

Multiplicando el peso del Big S5 por relacién

3K, O
——— = 0.549 se obtiene el peso del K,O.
Bip S

Més tarde, teniendo en cuenta que la presencia de sul-
fatos es muy frecuente en las substancias donde debe ser
dosado el K,O, tales como cenizas, abonos, aguas, etc., pens6
que la introduccion de una sal de calcio, podria, favoreciendo
la separacién del H,SO,, determinar en el mismo liquido la
precipitacién completa del K,O por el alcohol, al estado de
hiposulfito doble de bismuto y potasio. Separa el 4cido nom-
brado por medio de CaCl,.

Mids tarde prefiere por més sencillo, emplear hiposulfito
de calcio en lugar de hiposulfito de sodio y cloruro de calcio.

La operacién la conduce entonces del siguiente modo:

Toma un gramo de sal a ensayar o una cantidad de materia
que no contenga més de 0.60 o 0.65 de Ko O ni mas de un
gramo de H, SO, y si hay exceso de este 4cido lo elimina antes
por medio de BaCl, sin ir hasta saturacién completa. Elimi-
nados los sulfatos por este medio, la sal de Ba se elimina a
su vez por carbonato de amonio y por iltimo la sal de amonio
por ebullicién antes de concentrar la solucién y agregar los
reactivos para la precipitacién de la sal de K.

La solucién a ensayar la lleva entonces a un volumen
de 15 o 20cc., acidifica con unas gotas de HCI; agreda ense-
guida la solucién de Bi y después la de hiposulfito de calcio
(no indica cantidad de reactivo). Se forma un depésito blanco
de Ca SO, ; afade 200cc. de alcohol, que determina la preci-
pitacién del hiposulfito doble de bismuto y potasio; deja repo-
sar media o una hora, filtra y lava con alcohol.

El K,O bajo la forma de sal doble se encuentra mez-



clado con CaSO4. El precipitado se disuelve entonces en agua
fria (pasa con él en solucién parte de la sal de Ca al estado
de sulfato); repite la filtracién si la solucién no es lmpida.
Por medio de unas gotas de NH3 y sulfhidrato descom-
pone esta sal, precipitando el sulfuro de bismuto, filtra sobre
filtro tarado, lava con agua destilada, seca a 100° y pesa.
El K,O se calcula multiplicando el peso del sulfuro de

bismuto por 0.547.

Para contralor de este dato se evapora a seco en una
capsula de porcelana la solucion sulfhidratada que contiene
todo el potasio, se adrega aldunas dgotas de HNO3, para for-
mar sulfatos, se calcina lideramente, y se toma este residuo
con agua caliente; se precipita el calcio con NH3 y carbonato
de amonio.

Después de corta ebullicién se filtra, se evapora el Ili-
quido, se calcina prodresivamente hasta el rojo vivo en un
crisol de platino tarado y se pesa el K2 SO4 neutro. Este peso
multiplicado por 0.5408 da el K2O contenido en la muestra.

También se puede tomar la solucién acuosa del hiposuli-
fito doble, calentarla a 100°: se deposita entonces sulfuro de
bismuto y azufre segiin la reaccion:

2 Bi
\52 0; K

Filtra y adrega a la solucion NHz y (NH,) 5CO5 para
separar el calcio, evapora a seco y calcina pesando por dltimo
K9S0y,

M4s tarde, el mismo Carnot propoune una nueva modifi-
cacién, que consiste en obtener una solucién acuosa de la sal
doble de potasio y bismuto y valorar por medio de una solucién
titulada de iodo el dcido hiposulfuroso en presencia, basdndose
en la_siguiente reaccidn:

2 Nay S, O5 + 31 =3 Na I+ S405Na O
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Sabemos que vertiendo poco a poco una solucién de iodo
en el hiposulfito de sodio, en presencia de engrudo de almi-
do6n, este no se colorea de azul hasta que la reaccién haya
terminado.

Si se opera sobre solucién neutra y fria de hiposulfito
de Bi y K se nota la formaciéon de un precipitado color rojo
de un oxyioduro de bismuto. Esta reaccién interrumpirfa la
determinacion volumétrica del 4cido hiposulfuroso; pero puede
evitarse este inconveniente acidulando el liquido con HCI.

Adredando iodo en estas condiciones se vé que la solu-
cion pasa al amarillo de oro; hacia el fin de la operaci6n las
gotas de iodo producen al caer un color oscuro que desapa-
rece poco a poco por aditacién; cuando la transformaciéon del
dcido hiposulfuroso ha terminado, una sola dota de iodo de-
termina un color marrén oscuro persistente.

Los centimetros de iodo gastados multiplicados por el
equivalente del K2O dan inmediatamente el tenor en K2O
contenido en la solucién ensayada.

La técnica aconsejada es la siguiente:

1 dr. de sal a ensayar o una ‘cantidad que contenga al
maximo 0.70 de K2O se disuelve en 10cc de agua. Si hay mu-
cho sulfato se agrega cloruro de calcio suficiente para 1 gr.
de sulfatos; se deja formar el precipitado de Ca SO, En el
mismo frasco se vierte 1 o 2cc. de BiCl3 sediin que el tenor
supuesto en Ko2() sea menor o mayor de 0.30 y luedo un volu-
men igual de hiposulfito de calcio y por fin 100 6 150cc de
alcohol concentrado; se adita, se deja en reposo durante un
cuarto de hora, se filtra y se lava cuidadosamente con alco-
hol; el precipitado se disuelve con agua fria por medio de
una piseta.

A esta solucién se agreda un poco de engrudo de almi-
dén muy liquido y algunos cc. de HCI; sobre esta se vierte,
por medio de una bureta graduada el iodo titulado hasta la
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aparicion de un color marrén verdoso. Multiplicando los cen-
timetros de iodo dastados por el equivalente del K20 se
tiene el K2O contenido en la muestra.

Esta evaluacién se puede hacer en una o dos horas y
su autor lo considera muy exacto.

Esta marcha sufri6 algunas modificaciones:

Solo emplea 0.50 de muestra y la disuelve en 5 6 6 cc.
de agua; en caso de tener una solucién muy abundante enton-
ces concentra dulcemente hasta tener los 5cc. o sind lleva a
volumen conocido y de él toma los 5cec.

Si la solucién es neutra, se le edrega 10cc de hiposul-
fito de calcio y 10cc de la solucién alcohdlica de cloruro de
bismuto; si el liquido es d4cido y contiene sulfato, entonces
conviene adregarle un poco de carbonato de calcio puro para
neutralizar en parte y hacer depositar el Ca SO ,.

Por concentracién se lleva a Scc y se le afiade la mez-
cla formada de 5cc de cloruro de bismuto y 5ec de hiposulfito
de calcio (el cloruro de bismuto lo prepara tomando 20 dr. de
subnitrato de bismuto disuelto en la menor cantidad de HCI;
calienta, deja enfriar y adregda alcohol a 95° hasta completar
100cc. Por otra parte disuelve 20 gr. de hiposulfito de calcio
en 100cc de agua y los reactivos quedan listos), mezcla los
liquidos por agitaciéon y agrega 100cc de alcohol a 95°, sacude
el frasco vivamente, deja reposar media hora, filtra y lava con
25 0 30cc de alcohol.

Dosando dravimétricamente el sulfuro de bismuto o el
sulfato de potasio, no ha introducido ninguna modificacién,
pero empleando via volumétrica ha conseguido datos de mucho
valor, llegando a las siguientes conclusiones: (1)

1)—Cuando la solucién acuosa de hiposulfito de bismuto y
potasio es neutra y muy extendida (a 400cc) la adicién

(1) Carnot.—Annales des Mines.—1898, T. XIV, pag. 131.
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progresiva de iodo determina un enturbiamiento amarillo

pardo debido a la formacién de un oxyioduro de bismuto,

este enturbiamiento aumenta poco a poco.

2)—-Cuando la solucién es neutra y muy concentrada (40 a
50cc) la adicién prodresiva de iodo la colorea en amari-
llo desde el principio y produce un enturbiamiento pardo
oscuro y un depoésito de Bils.

3)—Cuando la dilucién es intermedia (200) se producen si-
multdneamente los dos precipitados: amarillo y pardo
oscuro.

LLa acidulacién de esta soluci6én, dice el autor, evita este
inconveniente y aconseja adredar a la solucién extendida (200
a 300) algunas gotas de HCI diluido, operacién que repite una
o varias veces si el liquido se enturbia.

La solucién debe ser muy extendida para que el 4cido
no produzca ninguna descomposicién sobre el hiposulfito.

Aquf aparece otra pequefla modificacion cuya importan-
cia he podido verificar.

Dice Carnot: (1)

M. L. de Coninck me ha sugerido en 1897 la variante
de no agredar mds que una dota de HCIl y una suficiente
cantidad de KI que mantiene en solucién al Bil3 formando
con él una sal doble; el liquido primitivamente casi incoloro
toma enseguida un tinte amarillo que no varia mucho por la
adicién del iodo; pero al terminar la reaccién el color vira
bruscamente al pardo verdoso (color que resulta del amarillo
de la soluciéon de la sal doble con el azul del ioduro de
almidon).

Por una serie de ensayos he llegado a constatar que a
pesar de una buena acidulacion de la solucién, se produce
enturbiamiento del liquido al agredar el iodo, si previamente
no se ha afiadido una suficiente cantidad de Kl y que una

(1) Carnot.—Annales des Mines.—1898, T. XIV, pag, 131.
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sola gota de HCI diluido (2:1) no evita la formacion del
precipitado rojizo a pesar de haber agregado una suficiente
cantidad de KI.

F. M. Repiton ha propuesto tambien otro método volu-
métrico (1),

El hiposulfito doble de bismuto y potasio en solucién
se descompone por ebullicion prolongada:

\SQ 0; K

Se basa en la evaluacién volumétrica del azufre com-
binado al Bi.

Para esto toma el dep6sito de sulfuro de bismuto y
azufre libre, lo recibe sobre un filtro, lo lava 2 veces con
adua caliente, lo transporta luego a un pequeiio matraz
de cuello largo y lo desagrega por medio de una varilla de
vidrio; cierra el matraz con un tapén de goma atravesado
por dos agujeros: el uno llevando un pequefio embudo con
robinete de largo tubo, para introducir HCI; el otro atravesado
por un tubo para desprendimiento de das; este tubo conduce
H2S a un matraz graduado sobre el cuello, conteniendo un
liquido amoniacal o mejor tartrato sédico de cobre, del cual
se conoce el titulo.

Se calienta el matraz después de haber introducido
HCI al 1/6 puro; el azufre libre no es atacado, mientras que
el azufre combinado el Bi pasa al estado de H2S; la adicién
de Zn metdlico favorece el desprendimiento de das que da
lugar a una precipitacién correspondiente de SCu.

El calentamiento se mantiene durante 15 o 20 minutos,
luego se lleva el volimen de la solucién de Cu al trazo con
agua destilada, se agita, filtra rdpidamente una porcién dada,

(1) A. Carnot-Traité d’Analyse des Substances minérales.—T. Il
pag. 27.
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sobre la cual se determina la proporcién de Cu que queda
en la solucién. Se calcula en funcién del Cu la cantidad de
azufre y enseduida la de Bi y K de la muestra a ensayar.

Este medio de valoracién estd -abandonado porque los
resultados obtenidos han sido siempre bajos.

Carnot, propone entonces dosar el sulfuro de bismuto
por el sulfato férrico y dice:

La solucién acuosa del hiposulfito doble es precipitada
en caliente por adiciéon de sulfuro de sodio.

El sulfuro de bismuto después de lavado cuidadosamente
se suspende en 5006 100 cc. de una solucién de sulfato férrico
al 20/0 y 10/0 de 4cido sulfiirico, se lleva lentamente a ve-
cindades de ebulliciébn en un balon atravesado por una co-
rriente de gas carbonico. El azufre se aisla segiin la reaccidn:

5= S Tpe— SO,
1C €
\S+ /S041=\7)S—f"Bl.2(SC)4)5{‘GF(ESO_Jt

Bi=—s UFe=—s0,

Cuando el tinte dris, signo de un resto de sulfuro de
bismuto ha desaparecido, se afiade agua y se titula con per-
mangdanato de potasio la sal ferrosa formada.

Los ensayos por este procedimiento dan también resul-
tados bajos a causa de que es dificil disolver todo el sulfuro
de bismuto por el sulfato férrico.



CAPITULO IV
Estudio critico del método

Desde el momento que empecé a practicar el método,
tomando como tipo una soluccién de KCl N/10 y ajustdndome
a las diversas técnicas que he detallado en el Capitulo Ill, me
encontré con que los resultados obtenidos no estaban de
acuerdo con los que indicaba su autor; y trabajé mucho obse-
sionada por la autoridad de éste y por la idea de que mi falta
de practica ocasionara los errores; pero he podido llegar a
comprobar que la falla estd en el método mismo.

Aplicdndolo tal como lo indicaba Carnot en sus publi-
caciones, da resultados muy elevados.

1)—A 5cc. de KCI N/10 agdredar una mezcla formada por
5cc. de cloruro de bismuto y 5cc. de hiposulfito de cal-
cio, agitar, afiadir 200cc. de alcohol y dejar en reposo
durante media hora.

El precipitado se form6 instantaneamente presentando
un hermoso color amarillo canario y un aspecto coposo.
La temperatura ambiente era de 24°.

Disuelto en agua qued6 en el filtro un residuo rojizo.
La titulacion me dié 0.04330 de KCI en lugar de 0.03730.

2)—Operando con hiposulfito de sodio, pero en las mismas
condiciones que el anterior ensayo, observé que al agre-
gar el reactivo a la solucién potdsica se produjo una
opalescencia persistente a pesar de una buena agitacion
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y que solo desaparecié afiadiendo unas dotas de HCI
diluido.
Los resultados obtenidos, fueron mds elevados atin que
cuando operé con hiposulfito de calcio.
3)—Repet! el ensayo pero operando sobre solucién debil-
mente dcida.
A una solucién debilmente acidulada por HCI diluido se
adrega:
5cc. de cloruro de bismuto.
5cc. de hiposulfito de calcio.
200cc. de alcohol y media hora de reposo.
Operé con 24° de temperatura ambiente.
El precipitado se formé instantdneamente color amarillo
canario y aspecto coposo.
El resultado fué aiin mayor pues dié 0.04389 de KCI en
lugar de 0.03750.
4) —Apliqué entonces la técnica que Grandeau (1) aconseja y
el resultado es bajo:
A 5cc. de KCI se agrega
10cc. de hiposulfito de calcio
10cc. de cloruro de bismuto
150cc. de alcohol
Se agita fuertemente y se deja reposar 1/4 de hora.
5)—Segui la marcha 4); pero preparé el reactivo Carnot
segiin las indicacionas de R. Fresenius. (2)
Sobre 5cc. de KCl| agregué:
1cc. de hiposulfito de sodio al 20/0
2cc. de cloruro de bismuto
100cc. de alcohol concentrado, fuerte agitacién y reposo

de un cuarto de hora.

(1) Grandeau. — Traité d'Analyse des Matiéres agricoles.—T. I,

an. 1897, pag. 9.
(2) R. Fresenius,—Traité d’Analyse Qualitative, lle, edit. Francaise

an. 1905, pag. 126.
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Se presentaron los siguientes fenémenos:

Al filtrar el precipitado, el liquido que pasé era opales-

cente,

Después de disuelto éste, qued6 sobre el filtro un resi-

duo solido, blanco amarillento con reflejos metédlicos que

tratado por HCI diluido viré al rojo pardo.

Los resultados que obtuve fueron muy elevados.

Repito aqui lo que ya expuse en el Capitulo I respecto
a los inconvenientes que encontré en la preparaciéon del reac-
tivo Carnot.

He llegado a la conclusién de que preparado dicho reac-
tivo es menester acidularlo convenientemente para obtener
resultados buenos y que un exceso de agua produce una
opalescencia mas o menos marcada a pesar de una buena
acidez.

En vista de que las marchas existentes no me daban
resultados pensé en una pequefia modificacién que me la su-
diri6 Huysse (1) con su método para investigar cualitativamente
el potasio por este compuesto doble de bismuto y potasio y
que consiste en preparar el reactivo y sobre €l dejar caer
dgota a dota el liquido a ensayar.

Variaciones en funcion de la acidez del reactivo

He indicado anteriormente que el reactivo Carnot debe
ser acidulado antes de ponerlo en presencia del liquido a en-
sayar, con dcido clorhidrico dil. pero no en cualquier propor-
cién segiin lo demuestra el cuadro siduiente que marca las
variaciones obtenidas en los resultados por désis progresivas
de este Acido.

(1) Huysse.—Zeitschrift fiir Analytische Chemie.—T. 36, an. 1897,
pag. 512.
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He empleado HCI puro de densidad 1.19 diluido en la
proporcién de 2:1 exactamente.

Marcha:

A 2cc de BiCl3 se agrega 1cc.de hiposulfito de sodio
al 20/0, enseguida las dgotas de dcido en unos 10cc de alcohol.
100cc de alcohol puro y concentrado, 5¢cc de KCI N/10 vertidos
gota a gota, viva agitaciéon y un cuarto de hora de reposo.

La solucién acuosa del hiposulfito de bismuto y potasio
acidulada con 5 dotas del mismo &4cido empleado para el
reactivo.

KCIl contenido en los 5cc: 0.03730.
KCI1 hallado

React. con 8 gotas HCl 2:1........................ 0.04349
0.04301

» » 10 » » 0.04264
0.04264

» » 20 » » 0.04199
0.04199

» » 25 > » 0.04043
0.04043

» » 30 » » 0.05894
0.03812

0.03968

0.03812

0.03812
0.03968

0.035968

0.03%968

0.03894

0 05812

35 » » 0.03588
0.03540

» » 40 » » 0.03468
0.03496

£

»
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Reac. con 45 gotas HCI 2:1.... ...t

»

»

»

terminar la acidez 6ptima:

»

»

»

»

50

55

60

65

70

80

»

»

»

»

»

»

»

»

(tard6 en precipitar)....

(rastros)

( »

»

-----------

(no precipito).

(rastros después de 1 h).

0.02004
0.02904
0.03088
0.03088
0.01335
0.01753

Ensayé otra serie con el objeto de poder llegar a de-

KCI1 hallado

Reac. con 25 gotas FHIC1 2:1..................

»

»

»

»

28

52

»

»

0.03737
0.03696
0.05696
0.03655
0.03588
0.05496
0.037357
0.03812
0.03737
0.03461
0.03431
0.03461

Estos datos nos dicen que ella influye en dran escala,

no siendo suficiente para darnos resultados concordantes;
existe entonces otra causa poderosa que tiene influencia sobre
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el sistema. En vista de esto comencé una nueva serie de en-
sayos en funcion de la acidez pero teniendo en cuenta la tem-
peratura. Veamos los resultados trabajando a 12°.

Variaciones en funcidon de la acidez del reactivo

a la temperatura del 12°

KCI1 hailado

Reac, 10 g. HCI 2:1 (hay franca descomposicién 0.04249
sobre el filtro) 0.04267

» 15 » 0.04267
0.04244

» 20 » 0.04155
0.04229

» 25 » 0.04080
0.03961

» 30 » 0.03849
0.03849

» 35 » 0.03767
0.03693

0.03849

0.03804

0.03767

0.03693

0.03715

0.03767

0.03767

0.03767

0.03767

0.03737

» 40 » 0.03580
0.03536

0.03536
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Reac. 45 g. HCI 2:1
» 50
» 55

» 60

»

»
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0.03536
0.03500
0.05461
0.03351
0.03424
0.03351
0.03304
0.03304

Los resultados no pueden ser mds satisfactorios acidu-
lando el reactivo con 35 dotas y operando a la temperatura

de 12°,

Hagdo constar sin embardo que no conociendo atin la
temperatura Optima, he dejado bajar en algunos momentos

a 11° y lo pongo de manifiesto, porque aunque el aumento de

acidez determina una baja sensible, el ¢rafico no resulta una

curva perfecta.

Variaciones en funciéon de la temperatura

Acidez del reac.: 35 g. HCI den. 1.19 dil. 2:1.
Tiempo de reposo 15 minutos.

Marcha igual a la anterior.

Acidez de la solucién acuosa 5 ¢g. HCI 2:1,

KC! hallado

Temperatura entre 0°-1° 0.04080

»

50

0.03961
0.04046
0.04073
0.03924
0.035924
0.03887
0.02924



Temperatura entre 10°

»

»

»

12°

13°

14°

15°

20°

50°

40°

50°
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(precipité apenas)

0.03812
0.03812
0.03812
0.03774
0.05774
0.05737
0.053774
0.03737
0.03700
0.03700
0.03737
0.03737
0.03774
0.03700
0.03663
0.03700
0.03700
0.03700
0.03588
0.03626
0.03551
0.03588
0.02091
0.02967
0.02842
0.02768
0.01044
0.02134
0.01641
0.02395

0.001865
0.002238
0.002238
0.005222
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Esta serie de ensayos nos demuestra que la formacidn
cuantitativa del compuesto disminuye en razén inversa de la

temperatura.

Desde los 40° en adelante el precipitado tarda en apa-
recer, cristalizando por enfriamiento bajo la formas de lardas

agujas amarillo verdosas.

La falta de concordancia que se nota en los datos obte-
nidos a 30° 40° y 50° la atribuyo a la imposibilidad de tener
una temperatura constante durante el tiempo que dejo reposar
el compuesto, que en este caso va depositando lentamente a

medida que se enfria el agua del bafio.

Variaciones en funcién del tiempo

Acidez del reac: 35 g. HCI den. 1.19 dil. 2:1.
Temperatura 12°,

Marcha igual a la serie anterior.
Acidez de la solucién acuosa 5 g. HC1 2:1.

Tiempo de reposo del precipitado: HCI

hallado

57

10°

15

0.03461
0.03536
0.03461
0.03536
0.03685
0.03580
0.03767
0.03685
0.03737
0 03737
0.03737
0.05767
0.03737
0.03737



Tiempo de reposo del precipitado. HCI hallado

15’ 0.03685

0.03767

0.03737

0.03737

0.03737

20’ 0.03767

0.03767

0.03757

0.03804

25’ 0.05804

0 03685

0.03849

0.03849

30’ 0.03737

0.03685

0.03849

0.03767

35 0.03737

0.03685

0.03737

0.03804

40 0.03767

0.03767

0.03655

0.03767

Las variaciones que ofrece este cuadro no son muy

drandes; pero se advierte enseguida que 15 de reposo es el
tiempo que da resultados més concordantes.
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Variaciones en funcidn de la acidez de la solucién

acuosa del hiposulfito de bismuto y potasio

Acidez del reactivo 35 ¢. HCI] 2:1.
Tiempo de reposo 15°.
Temperatura entre 120 - 140,

Marcha igual a la anterior.
KCI hallado

Con 3 dotas de HCI 2:1 Precipita el Bils rojo

4 » »

No precipité pero di6 un dato bajo.

5 » 0.03700

0. 03737

0.03757

0.03737

10 » 0.03700

0.03700

0.03737

0.03700

15 » 0.03887

0.03841

0.03841

0 03887

20 » 0.03879

0.03812

0.03737

0.03879

0.03663

0.035626

0.03469
0.03469
25 » 0.03626
0.03663
0.03663
0.03469
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La acidez con menos de 5 gotas es insuficiente para
evitar la precipitacion de ioduro de bismuto rojo y un exceso
d4 resultados no concordantesg, lo que indica que mucho acido
produce descomposiciéon del compuesto.

Hado notar también, que si la acidez hubiese sido in-
suficiente (lo que se pone de manifiesto por la aparicién del
precipitado de ioduro de bismuto), y agregamos HCI diluido
para disolver el precipitado formado, los resultados que se
obtienen son erréneos.

Reactivos necesdarios

BiCls: A 10 dgrs. de subnitrato de bismuto se agredgan
30cc. de HCI puro de densidad conocida (mis experiencias
fueron todas llevadas a cabo con BiClg preparado con HCI
(den. 1.16); esta mezcla se deja en contacto, a la accién de un
calor dulce hasta que desaparezcan los vapores rutilantes que
se forman; después de completo enfriamiento se completa a
100cc. este volumen con alcohol a 95°, se deja reposar durante
varias horas y se filtra.

No hay que olvidar que cada vez que se prepara nuevo
reactivo es necesario comprobar previamente por medio de
una solucién tipo de KCI n/10 las dotas de HCI necesarias
para obtener la acidez 6ptima del reactivo Carnot.

Hiposulfito de sodio o de calcio: Se puede emplear
cualquiera de estas dos sales, disolviendo 20 ¢gr. en 100cc. de
adgua destilada.

El hiposulfito de sodio se encuentra puro en el comer-
cio; pero no sucede hoy dia as{ con el hipesulfito de calcio,
por lo que fué necesario obtenerlo en el laboratorio por el
método siguiente:

La mezcla de 15 gr. de sulfito de calcio, 9 ¢r. de azufre
y 58cc. de agua destilada se deja durante 24 horas en contacto
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a una temperatura que oxcile entre 30° y 40°. Al cabo de este
tiempo se filtra y el liquido claro se evapora entre 50° y 60°
dice su autor; pero lo he conseduido més facilmente sin trazas
de descomposiciény en dgrandes transparentes cristales dejando
evaporar la solucién a la temperatura ambiente.

Estos cristales bien lavados con agua destilada y secados
entre hojas de papel secante duran bastante tiempo en un
frasco cerrado.

Nunca deben emplearse estos cristales cuando dejen de
ser transparentes y ofrezcan un color blanco amarillento; este
color nos indica su descomposicion en azufre y sulfito de
calcio.

Acido clorhidrico: Para acidular el reactivo Carnot he
empleado HCI puro d= 1.19 Merck,

Alcohol: Puro a 98°,

lodo resublimado. Solucién n/10.

loduro de potasio puro: de 1 a 3 gramos por ensayo.

Engrudo de almidon; Treadwell aconseja prepararlo
de la siguiente manera:

Cinco gramos de almidén se deslien en adua fria y se
vierten lentamente en una cédpsula de porcelana que contiene
un litro de agua hirviendo.

Se continfda la ebullicién durante 1 o 2 minutos hasta
que se forma una solucién casi clara.

Se abandona una noche y luedo se filtra en frascos
pequefios.

Se conserva largo tiempo sin descomponerse agregandole
unas gotas de formol.

Cloruro de potasio n/10 para llevar paralelamente a
todo ensayo uno testigo.
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Modo operatorio adoptado

En un Erlenmeyer se colocan 2cc. de cloruro de bismuto,
1cc. de hiposulfito de sodio o de calcio, el HCl 2:1 necesario
(para mis experiencias empleé 35 dotas) diluldo en 10cc. de
alcohol, y 100cc. de alcohol a 96°.

Este reactivo debe ser preparado en un bafio de agua a
a la temperatura de 12° a 14°,

Sobre €l se dejan caer dota a dota 5S5cc. de KCl n/10,
se agita fuertemente, se reunen con un poco de alcohol las
porciones de precipitado que pudieran haber quedado sobre
las paredes y se abandona en reposo durante 15 minutos.

Pasado este tiempo se filtra sobre papel poroso, pudién-
dose acelerar la operacién por succion.

El Erlenmeyer se lava tres veces con 5cc. de alcohol y
el precipitado queda libre de toda impureza, empleando al
final 10cc. de alcohol en dos o mds veces.

Se lava bien el Erlenmeyer con agua caliente porque
sobre sus paredes siempre quedan restos del precipitado
amarillo pasando estas aguas a tun vaso drande, que contendra
mas tarde la solucién total.

Terminado el lavaje alcohé6lico del compuesto potésico,
se disuelve en adua caliente sobre el vaso que ya contiene la
solucién proveniente de las porciones que habian quedado en
el Erlenmeyer.

A esta solucidon se adgredan hasta 500cc. de agua desti-
lada, 3 gotas de HCI 2:1, 1 o 2 gramos de KI, 2cc. de engrudo
de almidén y se titula con [ n/10.



RAplicacién del método a soluciones puras de KCI

pero de diversas concentraciones

El objeto de esta serie es el de observar los fen6menos
que se producen operando con dran cantidad de sal de potasio,
las variantes que hay que introducir en las porciones de reac-
tivo, acidez de los liquidos, etc.

He tomado una soluciéon normal de cloruro de potasio y
la siguiente proporcion:

lcc. KCI llevado a 5cc. con agua destilada.
2 » » » »
3 » » » »
4 » » » »

5 » » » »

Para 1cc. de KCl/n, he llegado después de una serie
de ensayos, a obtener la cantidad minima de reactivo necesario:

5cc. de cloruro de bismuto

2.5 de hiposulfito de sodio

75 gotas de HCI 2:1

100cc. de alcohol a 86°

HCI a ensayar 0.0746 KCI hallado
0.0747
0.0747

Tomando como reactivo:

5cc. de cloruro de bismuto

5cc. de hiposulfito de sodio

75 gotas de HCI 2:1

100cc. de alcohol, se obtienen resultados muy bajos, pues

en lugar de 0.0746 de KCI hallé 0.07099.

Por fin empleando como reactivo:
5cc. de cloruro de bismuto y 5cc. de hiposulfito de calcio
los resultados fueron buenos; pero entonces hay que emplear
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menor acidez que la necesaria en presencia del hiposulfito de
sodio; con 55 gotas de HCI 2:1 es suficiente.

Los datos son ligeramente altos, pero aceptables.

En lugar de 0.0748 hallé: 0.07504

0.07489

Ensayos con 2c¢c. de KCl/n: A pesar d2 todas las va-
riantes que he introducido, no llegué a conseguir un resultado
bueno; estos fueron siempre bajos y no concordantes.

Ademds he constatado que es un dran inconveniente
operar ya con esta cantidad (0.1492 de KCI), porque la filtra-
cién se hace muy lenta a pesar de aplicar succién, lo que
determina en la mayorfa de los casos una descomposiciéon més
o menos marcada del reactivo, la que se pone de manifiesto
por el depésito rojizo que queda sobre el filtro después de
disuelta la sal de potasio.

Después de muchos ensayos he llegado a las siguientes
conclusiones:

Con 1cc. de KCl/n llevado a 5cc. se puede obtener buen
resultado, aunque no hay que olvidar la precaucion de variar
la acidez del reactivo segdiin se emplee hiposulfito de sodio o

de calcio.

Cuando se emplea hiposulfito de sodio, el reactivo ne-
cesita mayor acidez que cuando se emplea hiposulfito de calcio.

Usando el hiposulfito de sodio, he obtenido mejor resul-
tado tomando como reactivo:

5 BiCl3, 2.5 hiposulfito de sodio, 75 gotas HCI 2:1, y
usando hiposulfito de calcio los resuitados fueron buenos
cuando empleé como reactivo:

5 BiCl3, 5 de hiposulfito de calcio, 55 gotas de HCI 2:1.

Y por fin que no se puede operar con liquidos concen-
trados porque hay una franca descomposicion.
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Aplicacion del método a una solucién nf10 de KNO 3

He obtenido un resultado bueno empleando la técnica
seguida para el KCIl puro, salvo una pequefia variacién, que
consiste en agredgar sobre el reactivo acidulado, dota a dota
la solucion de KNOs y después de una viva aditacién los
100cc. de alcohol a 98° y volver a sacudir enérdicamente.

KNO3 empleado: KNOs3 encontrado:
0.0306 0.04979
0.04979
0.04979
0.0508

Aplicacion del método'a una solucién n/10 de K250 4

Esta sal ofrece dificultades que no me ha sido posible
salvar apesar de las afirmaciones de Carnot. He ensayado
algunas operaciones indicadas por este autor y no me han dado
resultado. Se ha operado siempre sobre 5cc. de sulfato de
potasio n/10.

Empleando como reactivo:

1)—2cc. de BiCl3, 2 de hiposulfito de calcio, 30 gotas
HCl 2:1 los resultados son bajos pues en lugar de hallar
0.04360 de K2 SO4 obtengo 0.04072.

2)—A 5cc. de sal a ensayar adregué una pequefia can-
tidad de CaCil2 puro en solucién; dejé un rato en reposo
esta, lo afiadl sobre el reactivo preparado como hemos ya
indicado pero sin tener atin el alcohol, se agita fuertemente
se afladen los 100cc. de alcohol, se vuelve a agditar y se deja
reposar 10 minutos.

Al formarse el precipitado he observado que primero
se form6 uno blanco y después apareci6 el amarillo.
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Los resultados fueron también muy bajos:
En lugar de 0.04360 se obtuvo solo 0.03818.

5)—Afladiendo directamente al reactivo acidulado pero
sin el alcohol los 5cc. de sulfato de potasio gota a gdota, agdi-
tando vivamente enseduida, afiadiendo luego los 100cc. de
alcohol, agitando y dejando en reposo 15 minutos se obtiene
un resultado mds aproximado aunque con el error de 3.6/0.

Sulfato de potasio Sulfato de potasio

empleado: 0.04360. hallado: 0.04203
0.04203
0.04203
0.04229

Aplicacion del método a una mezcla de KCl y CaCl,

La presencia de sales de calcio ofrece inconvenientes
cuando se hallan en exceso con relaciéon a las de potasio.

Cuando la cantidad es pequefia la precipitacion se pro-
duce con normalidad, es decir que el precipitado aparece
instantdaneamente, coposo y amarillo canario y los resultados,
que se obtienen son buenos.

KCI a ensayar: KCl1 hallado:
0.03730 0 03708
0.03745
0.03745

En cambio cuando las sales de calcio se hallan en exceso
la precipitacion es lenta y el compuesto ofrece entonces
aspecto cristalino y color amarillo verdoso, caracteristico de
hiposulfito de bismuto y potasio cristalizado.

Los resultados que se obtienen en este caso estdn en

relacién inversa de la cantidad de sal de calcio en presencia,
pues a medida que esta aumenta disminuyen aquellos.
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Mezcla en la que predomina la sal de calcio.

KCl a ensayar: KCI encontrado:
0.03730 0.03550
0.03550

0.03364 (mds CaClz2).

Como puede notarse, la investigacién cualitativa de una
sal de potasio es posible alin en presencia de un exceso de
sal de calcio, no as{ la determinacién cuantitativa, por lo que
conviene separar estas sales previamente como ya lo ha indi-
cado Grandeau en su tratado. (1)

Aplicacién del método a una solucién

de KCl y MqgCl,

Los datos que se obtienen operando con esta mezcla
demuestran que las sales de magnesio no presentan inconve-
nientes en la aplicacién del método, aunque se nota que cuando
éstas se hallan en dran exceso los resultados tienden a elevarse.

Mezcla en la cual predomina el KCI:

KCI a ensayar: KCI hallado:
0.03730 0.03708
0.03708
0.03745

Mezcla en la cual predomina MgCla:

KCIl a ensayar: KCI hallado:
0.03730 0.03745
0.03745
0.03819

(1) E. Grandeau.—Traité d’Analyse des Matiéres agricoles.—T. I,
an, (897, pag. 95.



Mezcla en la cual el MgCly esta en gran exceso:

KCIl a ensayar: KCI hallado:
0.03730 0.03782
) 0.03745
0.03819

Aplicacion del método a mezcla de KCl y NaCl

El problema més importante que se nos presenta a
resolver, es la posible separacion del sodio y potasio aplicando
el método indicado.

Expondo detalladamente la serie de ensayos efectuados
para lledar a ello, sin haberlo podido conseguir sin6 en parte.

Mezcla en la cual predomina el KCIl: Empleando como
reactivo: 2BiCl3, 1 hiposulfito de sodio y 36 gotas de HCI 2:1
a la temperatura de 12 a 14°, el precipitado tarda en aparecer,
siendo muy escaso y cristalino.

Los resultados son bajos como consta en los cuadros
de resultados que doy al final.

Preparado el reactivo con hiposulfito de calcio, en las
mismas condiciones que anteriormente usé la sal de sodio los
datos que se obtienen son también bajos.

Mezcla en la cual predomina el NaCl; En las mismas
condiciones ya sefialadas se llega también a resultados bajos
y no concordantes.

Vistas estas anomalias, introduje variaciones sobre el
sistema con el objeto de observar su accién sobre él.

Comencé variando la temperatura.

En primer término operé con una mezcla en la cual la
sal potdsica predominaba sobre la de sodio y desde 5° de
temperatura hasta llegar a los 11°, Los resultados todos fueron
muy elevados.
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Luedo en las inismas condiciones pero empleando hiposul-
fito de calcio, se obtuvieron datos bajos.

La tercera serie se llevé a cabo operando con reactivo
preparado con volimenes iguales de sal de bismuto e hiposul-
fito, obteniendo resultados altos, tanto que se use hiposulfito
de sodio como de calcio y atin llevando la temperatura a los
17° (ver cuadros).

Mezcla a partes iguales de KCIy NaCl: Operando con
el reactivo preparado también con volimenes iguales de clo-
ruro de bismuto e hiposulfito de calcio a temperatura variable
entre 15° y 17°, los resultados fueron muy elevados.

Esto y la falta de concordancia de los mismos me sudi-
rieron la idea de aumentar la acidez del reactivo. Empleé en-
tonces 35 dotas de dcido en lugar de 30 como hasta ahora.

Operé primeramente sobre una:

Mezcla a partes ignales de KCI y NaCl: Usando como
reactivo: 2BiCl 3, 2 hiposulfito de calcio y 35 gotas de HCI 2:1
y operando entre 15° y 17° he llegado a conseguir datos,
aceptables por su vecindad al dato teérico aunque se puede
notar que entre la serie siempre hay aldiin ensayo en discor-
dancia (ver el cuadro correspondiente).

Mezcla en la que predomina el KCI/: En las mismas
condiciones que la serie anterior los datos son también buenos,
pero se presenta el mismeno fen6meno anotado: siempre falla
algtin ensayo.

Mezcla en la que predomina el NaCl: Predominando la
sal s6dica sobre la de potasio, no me ha sido dado obtener
buenos resultados. Estos fueron siempre muy elevados.

La observaciéon de que en la mayoria de los casos los
errores son por exceso (sin que el precipitado haya presen-
tado descomposicién alguna, aparentemente), me llevé a tentar
otras variaciones que también fracasaron.

Operando con la misma acidez, pero a 20° los datos
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presentan una dran discrepancis y si se aumenta la acidez
ellos bajan bruscamente. (Consultar los cuadros de resultados).

El problema, como ya lo hice notar antes, no queda
resuelto sin6 en parte, puesto que el método resulta solo
aplicable a mezclas donde predomina el potasio y en las que
las dos sales se hallan en la misma proporcién, aunque en
este dltimo caso aparezcan errores mds frecuentes que en el
anterior.

Como es un caso de sumo interés he resuelto hacerlo
objeto de un estudio especial.

Un vistazo deneral que se dirija a los ensayos que cons-
tituyen este trabajo nos dird inmediatamente, que hasta ahora
el método no ofrece ventaja de ninduna naturaleza en mezclas,
puesto que para operar con él es necesario eliminar todas
las sales que acompafiaa a las sales de potasio, siendo uno de
los mayores escollos su separacién de las sales de sodio
sobre cuya influencia hemos ya hablado detenidamente.

Ademas Carnot nos dice desde sus primeros ensayos (1),
que ¢la alimina presenta inconvenientes, cuando hay también
sulfatos, lo mismo la presencia de sulfato de aluminio, porque
al agredgar alcohol se produce la precipitacion de sulfatos
dobles que retienen a los dlcalis».

«Habiendo 4cido fosférico conviene agredar previamente
(guanos, estiércol) una cierta cantidlad de CaCl2 puro para
arrastrar totalmente a este acido».

(1) Carnot. - C. R. de I'"Academie des S. de Paris —T. LXXXV
an, 1897, pag. 501.



CAPITULO V

Cuadros de resultados analiticos







CUADRO 1|
Variaciones en funcion de la acidez del reactivo

Reactivo Acidez | Temperatura | KCI n/10 | Resultado

2BiCl3, 1 hiposul-
fito de Na. 8 4. ambiente | 0.03730 0.04349
0.04301
» 10 » » » 0.04264
0.04264
» 20 » » » 0.04199
0.04199
» 25 » » » 0.04043
0.04045
0.03737
0.03696
0.03696
.03655
.03588
.03496
03737
.03812
03737
.03461
.03894
.03812
03968
03812
.03812
.(2968
03968
03968
.03894
03812
0.03451
0.03461
0.03588
0.03540
» 40 » » » 0.03468
0.03496
» 45 » » » 0 02904
0.02904
» 50 » » » 0.03088
0.03088
» 95 » » » 0.01335
0.01753
» 60 » » » rastros
»
» 65 » » » »
»
» 78 » » » »

QO OO0 DCOO0OD0O00O000

» 32 » » »
» 35 » » »

» 80 » » » no precip.




CUADRO 1I

V ariaciones en funcion de la acidez del reactivo

a 12° de temperatura

Reactivo

Acidez

Temperatura

KCI n/10

Resultado

2BiCl 3, 1 hiposul.
»
»
»

»

»

10 g.
15 »
20 »
25 »
30 »

35 »

40 »

45 »
50 »

55 »

6C »

12

»

”»

>

»

»

»

»

0.03730

»

»

»

»

»

»

0.04249
0.04267
0.04267
0.04244
.04155
.04229
.04080
.03961
.05849
.03849
05757
.03693
03849
.03804
03767
.05693
03715
03767
05767
.03767
037357
0.03580
0.03556
0.03536
0.03536
0.03500
0.035461
0.03351
0.05424
0.03351
0.03304
0.03504

SO QO COOoOOCCOCOoOOCOCOOOOO0O



CUADRO 111

Variaciones en funcion de la temperatura

Reactivo Acidez | Temperatura | KI n/10 | Resultade

3BiClg, 1 hiposulf.| 35 4. 0°-1° 0.03730 | 0.04080
0.03961
0.04046
0.04073
» » 50 » 0.03924
0.03924
0.03887
0.03924
» » 10° » 0.03812
0.03812
0.03812
0.03774
» » 12° » 0.03774
0.03757
0.03774
0.03737
» » 13° » 0.03700
0.03700
» » 14° » 0.03737
0.03737
0.03774
0.03700
» » 15° » 0.03663
0.03700
0.03700
0.03700
» » 20° > 0.03588
0.03626
0.03551
0.03588
» » 30° » 0.02991
0.02967
0.02842
0.02768
» » 40° » 0.01044
0.02134
0.01641
0.02395
» » 500 » 0.0018865
0 002238
0.002238
0.005222




Variaciones en funcion del tiempo

CUADRO IV

Reactivo

Acidez

Temperat.

——

Reposo

KCl n/10

2BiCl3, 1 hiposulf.

»

»

»

35 d.

»

»

»

»

12°

»

»

»

5,

10°

15

200

24’

50’

35’

40’

0.03730

»

»

Resultado

0.03461
0.50536
0.05461
0.05536
0.03685
0.03580
0.03767
0.03685
0.03737
0.05767
0.03767
0.03767
0.03757
0.03757
0.05685
0.03767
0.03737
0.03757
0.03757
0.03767
0.03767
0.03737
0.03804
0.03804
0.03685
0.035849
0.03849
0.03737
0.03685
0 03849
0.05767
0.03767
0.03655
0.03737
0.03804
0.03767
0.03767
0.03655
0.03767



CUADRO V

Variaciones en funcion de la acidez de la solution

acuosa del hiposuifito doble

Reactivo

Acidez

Acidez |

de la
soluc.

KCln/10

Resultado

2BiCls, 1 hip.
»
»

»

35 g.
»
»

»

»

»

»

»

»

d.

Qo OV

10

15

20

25

0.03730
»
»

»

»

pta. Bils
dato bajo
0.03737
0.03757
0.03737
0.05700
0.03700
0.03700
0.03757
0.03700
0.03887
0.03841
0.03841
0.03887
0.03879
0.03812
0.03737
0.03879
0.03663
0.03626
0.03469
0.03469
0.23626
0.03663
0.03663
0.03469



CUADRO VI

Resultados obtenidos con una solucion de KCi n/1

Reactivo Acidez | Temperat. | K(1 n/l
5BiCls, 2.5 hiposulf.deNa.| 75 ¢. |120 - 140 | 0.0746
5BiCls, 3 hiposulf. de Na.| » » »
5BiCls, 5 hiposulf. de Ca.| 55 » »
0.1492
CUADRO VII

Resultado

0.0747
0.0747
0.07099
0.07504
0.07489
No se
obtiene
resultado.

Aplicacion del método a una solucion n/10 de KNO;

Reactivo

Acidez

2BiCl3s, 2 hiposulf. de Ca.

35 g.

Temperat.

KNO3 n/10

120 - 140

CUADRO VIII

0.0506

e —

Resultado

0.04979
0.04979
0.04979
0.05080

Aplicacion del métedo a una solucion n/10

de sulfato de potasio

—

Reactivo Acidez | Temperat. [K2304 n/10| Resultado

i 2 hiposulf. de Ca.| 35 ¢. [120 - 140 | 0.04360 | 0.04205
aBiCls, 2 hip . 0.04203
0.04203

0.04229




CUADRO IX

Aplicacion del método a una mezcla de KCl y CaCl>

Reactivo Acidez | Temperat. Resultado
2BiCls, 2 hi- 12°- 14
posul.deCa.| 30 g. KCl1=0.03730 0.03708
CaCl2 = menos 0.03745
0.03745
» » » KCl1=10.03730

CaCl2 = en exceso 0.03550
0.03550

0.03%%64 (mucho Call2)

CUADRO X

Aplicacion del método a una mezcla de KCly MgCl»

Reactivo Acidez | Temperat. Resultado
9BiCls, 2 hi-
posul. de Ca.| 30 ¢. | 12°-14° KC1=10.03730 0 03708
MgCl2 — menos 0.03708
0.03645
» » » KCl=10.03730
MgCl2 — m4s 0.03745
0.03745
0.03819
» » » KCI1=0.03730
MgCl2 — en gran exceso] 0.03782
0.03745
0.035819




CUADRO XI

Aplicacion del método a una mezcla de KCl y NaCl

Reactivo | Acidez | Temperat. Resultado
2BiCl3, 1 hi-
posul. de Na.} 30 &. 5° KC1=0.01865 0.02238
» » 7°-9° NaCl = menos 0.02200
» » 10°-11° 0.02200
» » 12°-14° KCl1=0.03730
NaCl — menos 0.03588
» » » KCl =0.03730
NaCl—mas 0.03503
0.03364
2BiCl 3, 2hi-
posul.de Na.| » 110-220 KC1—=0.01865
NaCl == menos 0.02917
120. 140 0.02170
15°-17° 0.02170
2BiCls, 1 hi-
posul.de Ca.| » 10°-11° » 0.01763
11°-12° » 0.01763
12°-14° » 0.01529
KCl =0.03730
NaCl = menos 0.03215
0.03364
2BiCl 3, 2 hi-
posul. de Ca.| » 11°-12° KC1=0.01865
NaCl = menos 0.02170
0.01972
12°-14 » 0.01972
15°-17 » 0.01835
0.02170
0.02170
2BiCl 3, 2 pi-
posul. de Ca.| » 15°-17° » 0.02238
0.02011
0.01972
» » » KC1=0.01865
NaCl =0.01865 0.02170
» » » KC1=0.03730
NaCl = mads 0.05915

0.05009



—_ T —

Reactivo

Acidez

Temperat.

Resultado

2BiCl3, 2 hi-
posul. de Ca.

35 g.

»

40

15-17°

»

20°

KCl1=0.01865
NaCl =0.01865

KC1=0.01865
NaCl = menos

KCI1 =0.01865
NaCl = més

»

0.01835
0.01798
0.01686
0.01909
0.01872
0.01872
0.01798
0.01872

0.01835
0.01688
0.01909
0.01798
0.01872
0.01872

0.01798
0.01872
0.01947
0.01492
0.01947
0.01909
0.01947
0.01947
0.01872
0.01798
0.01725
0.01984
0.01835
0.01678
0.01656






CONCLUSIONES

1) —- El método en las condiciones indicadas por su autor da
resultados erréneos.

2) — La técnica adoptada en el curso de este trabajo rinde
muy buenos resultados, cuando se aplica a soluciones
puras de KCI n/10.

3) - Los resultados estdn en relacién inversa con la tempe-
ratura y la acidez del reactivo y dependen casi exclusi-
vamente de estas dos variables.

4) — No es aplicable a soluciones concentradas, porque se
produce una franca descomposicién en el sistema.

5) — Se puede emplearlo, con buenos resultados, sobre una
solucién pura de KNOs n/10,

6) — No es aplicable a una soluccién de sulfato de potasio
porque siempre se obtienen resultados bajos.

7) — En una mezcla de KCl y CaClg, el método da buenos
resultados si la sal de potasio predomina sobre la de
calcio.

8)— Los resultados son bajos, cuando la sal de calcio predo-
mina en cambio sobre la de potasio.

9) — En una mezcla KCl y MgCl2 el método rinde buenos

resultados, siempre que no haya un gran exceso de sal
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de magnesio; ellos son entonces ligeramente elevados.
10) — Aplicado a una mezcla de CIK y NaCl los resultados son
aceptables cuando:
1° la sal de potasio predomina sobre la de sodio y
2° cuando las dos sales se hallan en la misma proporcion.
11) — No es aplicable, por fin, a soluciones en las cuales la

sal de sodio predomina sobre la de potasio.
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