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Spectrophotometric determination of bismurh by floration of an ion-pair using
ivdide and rivanol

Summary. Bismuth(IIl} in the presence of an excess of iodide forms with rivanol an ion-association
compound which is floated with toluene and dissolved in ethanol. As a consequence, a new spec-
trophotometri¢ method for the determination of trace amounts of bismuth(111) is developed, 50 mL of
solution (6x 1077 M rivanol, 0.01 M potassium iodide, 0.5 M H,80,) are shaked with toluene and the
floated is dissolved in 10 mL of ethanol, At 375 am Beer’s law is obeyed over the range 10-100 ug of
bismuth(l1I). The effect of foreign ions is studied and the procedure is applied 10 the determination of
bismuth in pharmaceutical preparations with reliable analytical results.
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INTRODUCCION

El Bi{Ill) origina complejos aniénicos con ligandos inor-
ganicos, preferentemente ioduro y tiocianato, que son ex-
traibles en los disolventes organicos, Utilizando esta pro-
piedad se han derivado aplicaciones analiticas para la de-
terminacién del idn metalico, generalmente mediante el
empleo de la técnica espectrofotométrica. La sensibilidad
de estos procedimientos no es elevada, pero puede au-
mentarse si el complejo anidnico de bismuto se extrae
como un compuesto de asociacion idnica con un catidén
organico voluminoso de elevada absortividad molar {1-8).
En este sentido, particularmente interesantes por la gran
sensibilidad alcanzada resultan los métodos que extraen
los citados pares i6nicos en medio iodurado con colorantes
bisicos (9-15). Sin embargo, el empleo de iwoduro como
agente complejante auxiliar presenta, por lo general, un se-
rio inconveniente pues el ensayo en blanco adquiere un
elevado valor ya que resulta casi imposible, en la practica,
evitar la coextraccién del ioduro del colorante empieado.
La elevada absorbancia del ensayo en blanco puede con-

ducir tanto a una menor sensibilidad del procedimiento
analitico como a una peor reproducibitidad.

Una interesante alternativa reside en llevar a cabo la
flotacidon (16-21) del par i6nico en vez de su éxtraccion. En
efecto, algunos compuestos de asociacidn idnica precipitan
en la interfase o en las paredes del embudo de decantacion
cuwando la fase orginica que los conticne se agita con un
disolvente organico. Asi, el par idnico flotado puede sepa-
rarse de ambas fases y disolverse a continuacién en un
liquido organico adecuado. Existe por tanto una diferencia
esencial entre los procesos de flotacién y extraccion pues
cn el primero de ellos ambas fases son desechadas vy la
(mica fraccidn colectada es la que se acumula en la inter-
fase o en las paredes del recipiente. Se consigue de esta
forma una ganancia en la selectividad del proceso cuando
se compara con la extraccion clasica, ya que olros pares
idnicos que se extraigan en el disolvente organico pero que
no floten, no perturbaran en la posterior determinacién
analitica,

Al investigar las posibilidades analiticas del rivanol
(Lactato de 6, 9-diamino-2-etoxi acridina) como reactivo
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formador de compuestos de asociacidn iénica (22-25), en-
contramos que el Bi(III) en medic iodurado origina con
aquella especie un flotado que permite la separaciéon cuan-
titativa del i6n metdlico. El estudio realizado, que aqui se
presenta, permite proponer un nucvo método para la de-
terminacién espectrofotométrica de bismuto.

PARTE EXPERIMENTAL
APARATOS Y DISOLUCIONES EMPLEADAS

Las medidas de la absorbancia y el registro de las curvas
espectrales se efectuaron con un espectrofotémetro PYE
UNICAM SP8-100.

Disolucion de Bi(flI) 19-* M. Preparada a partir de
Bi(NO:)s»5 H:0 y contrastada con disolucion de EDTA.

Disolucidn de ioduro 0'1 M. A la disolucién preparada a
partir de KI, se le afiaden 4 g de acido ascorbice por litro.

Disolucion de rivanol 1073 M. Preparada por pesada de
0°0904 g del producto Lactato de 6’9-diamino-2-etoxi acri-
dina y disclucion en agua bidestilada hasta un volumen
final de 250 mL.

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION
ESPECTROFOTOMETRICA DE BISMUTO

En embudos de decantacion de 100 mL se sitian voli-
menes de la muestra de Bi(Ill) conteniendo entre 10 y
100 pg de la especie metdlica. Se afaden 3 mL de H:850
I8 N, 10 mL. de KI 0°'1 M y 3 mL de rivanol 10~ * M com-
pletando el volumen a 50 mL con agua bidestilada, se agita
durante 1 minuto con 3 mL de tolueno, dejando un tiempo
de 5 minutos de reposo para la separacién de las fases.
Tras despreciar la fraccion acuosa, tanto el precipitado
formado como la fase organica se lavan durante 1 minuto
con 15 mL de una disolucion que contiene Hz504 1 N, KI
1072 M vy 0°2 g de 4cido ascorbico (preparada en el mo-
mento de su empleo). Después de dejar separar las fases,
se descargan estas lentamente, con lo que el precipitado
formado se adhiere completamente a las paredes del em-
budo. Finalmente, se¢ disuelve aquél con porciones de eta-
nol y se enrasa a 10 mL en matraz aforade. La absorbancia
se mide a 375 nm empleando como referencia una muestra
preparada de igual forma pero exenta de bismuto.

PROCEDIMIENTO PARA LA DETERMINACION DE
BISMUTO EN PRODUCTOS FARMACEUTICOS
(SUPOSITORIOS)

En un erlenmeyer se sitiia una unidad del producto y se
afiaden 20 mL de HNO, 2 N, manteniendo en agitacién con
calentamiento durante 15 minutos. Se enfria bruscamente
la disolucidén sin parar de agitar, con lo que se logra la
solidificacion del producto con adherencia de éste a las
paredes del erlenmeyer. La fase acuosa se filtra, reco-
giendo la disolucién en un matraz aforado de 500 mL. Esta
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operacion se repite dos veces mas., A continuacién se
anade H:5Q4 para que la disolucién final quede aproxima-
damente 1 N en acido y se afora al volumen indicado.

Empleando alicuotas de la disolucién problema asi pre-
parada se procede como se ha descrito anteriormente.
Utilizar come ensayo en blanco una disolucién obtenida
por tratamiento de otra unidad de producto de similar
composiciéon pero exenta de bismuto,

RESULTADOS Y DISCUSION

Cuando se agitan disoluciones conteniendo trazas de
bismuto 2n medio iocdurado en presencia de rivancl con
metilisobutilcelona, acetato de isoamilo, acetato de butilo,
ciclohexanona, n-butanol o alcohol isopropilico se produce
la extracciéon con muy elevados valores del ensayo en
blanco ¢ incluso con extraccidn total de la acridina debido
al exceso de ioduro del medio, en alguno de los casos. Por
el contrario, similar tratamiento con otros disolventes or-
ganicos muy poco polares, como el tetracloruro de car-
bono, cloroformo, benceno o tolueno provocan la apari-
¢ion de un precipitade voluminoso de color naranja en la
interfase y adherido a las paredes del embudo, sin proceso
de exiraccidn. Benceno y tolueno proporcionan precipita-
dos de excelentes caracteristicas fisicas escogiéndose el
tolueno para la realizacién de este trabajo por su menor
toxicidad.

Para llevar a cabo la medida espectrofotométrica debe
procederse a la disolucién del precipitado en un disolvente
organico polar. Se ensavaron tanto acetona como dimetil-
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FiGura 1. Espectro de absorcién de la disolucién etandlica del

compuesto de asociacién iénica de bismuto en presencia de ioduro

con rivanol, Curva 1} 1’63 yg mL ™. 2) 0'82 pg mL ~ ' de bismuto.
3) Ensaye en blanco.



DETERMINACION DE BISMUTO POR FLOTACION DE UN PAR [ONICO 27

formamida y etanol. Este altimo resulta el mas adecuado
pues las disoluciones etandlicas del par idnico obtenido,
muestran absorbancia constante incluso durante 6 horas
{maximo tiempo de observacion).

La figura 1 muestra las curvas espectrales obtenidas
para dos concentraciones distintas de bismuto de 0'82 y
I’63 ug ml.~! flotado con tolueno y disuelto en etanol
como s¢ indica en la Parte Experimental. Nétese que el
espectro de absorcién de la disolucién etandlica finat
muestra una absorcién maxima a 375 nm muy similar a la
que presenta una disolucidn acuosa de rivanol, manifes-
tando $610 un ligero desplazamiento batocrémico debido al
cambio de disolvente. Es de destacar el bajo valor de ab-
sorbancia que presenta ¢l ensayo en blanco.

EFECTO DE LAS VARIABLES EXPERIMENTALES

Para estudiar la influencia de la acidez sobre la flotacién
del compuesto de asociacion idnica se prepararon muestras
de 50 mL de fase acuosa 1072 M en KI, 4x10-*M en
rivanol, conteniendo 1'30 ug mL ~! de Bi(IIl) en presencia
de diferentes concentraciones de H:80a. La absorbancia
se mantuvo constante entre 0’01 y 1'5 N en H2S0u. En el
resto de las cxperiencias se empled un medio [ N en
H:S50..

La concentracién dptima de rivanol, estudiada asimismo
con experiencias similares a las descritas resulté ser
6x 10~ % M, obteniendo valores maximos y constantes de la
absorbancia a partir de una concentracion de 3x10"* M en
rivanol (figura 2),

La figura 3 muestra los resultados de las experiencias
efectuadas para investigar la concentracién dptima de
anién ioduro. Puede comprobarse que una concentracién
0’01 M en este anién ¢s suficiente para obtener valores ma-
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Figura 2. Influencia de la concentracién de rivanol. H:804 [ N

y KI 1072M. Curva 1} 1’37 ug mL-%, 2} 0°68 yg mL - de bis-

muto, medidas realizadas frente a su blanco correspondiente.
3) Ensayos en blanco.

ximos y constantes de la absorbancia a 375 nm. Obsérvese
ademas que ¢l valor del ensayo en blanco es muy bajo,
incluso para concentraciones de ioduro elevadas, lo que
marca una importante diferencia con los procesos conven-
cionales de extraccién.,
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FiGuRA 3. Influencia de la concentracidén de ioduro. H250a I N

y rivanol 41073 M. Curva 1) 1'63 pgmL ™. 2) 0°82 yg mL." ! de

bismuto, medidas realizadas frente a su blanco correspondiente,
3) Ensayos en blanco.

INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE
BISMUTO. REPRODUCIBILIDAD DEL METODO

En las condiciones experimentales seleccionadas, esto
es, ioduro 1072 M, acidez sulfirica 1N y rivanol
6% 10°5 M, se cumple la ley de Beer a 375 nm entre 10 y
100 kg de bismuto en 50 mL de fase acuosa. La absortivi-
dad molar referida a la concentracién de bismuto en la fase
organica es de 2’3x10* L mol™! cm™ . La repreducibili-
dad del método se calcul6 para 1'633 y 0’817 ug mL ™! de
bismuto con diez experiencias en cada caso, encontran-
dose desviaciones estandar de =0'973% y =1'188% res-
pectivamente.

EFECTO DE DIVERSOS IONES

Se ha estudiadoe el efecto de diversos iones en la deter-
minacion de bismuto. En la tabla 1 se muestran los resul-
tados obtenidos cuando se emplean 1’01 pg mL~! de bis-
muto.

APLICACION DEL PROCEDIMIENTO A LA DETER-
MINACION DE BISMUTO EN PRODUCTOS FARMA-
CEUTICOS (SUPOSITORIOS)

La aplicabilidad del métode ha sido comprobada me-
diante el analisis del contenido en bismuto de algunos su-
positorios. Los resultados obtenidos se muestran en la ta-
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TABLA 1
Efecto de diversos iones en la determinacién espectrofo-
tométrica de 1’01 pg mL~! de bismuto

Relacién molar tolerable

16n extrafio [i6n extrafio)/[bismuto]

Cd(Ily, CrdIl), Mn(ll), Za(l),
NiII), F-, Ci-, CH:COO-,

CeO7He ~, PQaH7 2.000*
AT}, Br-, CaQsHe™, WO 1.000
Mo(VI) 200
Cu(Ily, V(V) 100
Fe(IIl), As(V), ClO+ 50

In(lID, Pb(Il), Sn(lV), Au(lll),

Pt(I1V), Ga(IIl) 10

TI(ILL), Sb(V), Ag(l), Hg(Il) <1

* Maxima relacién ensayada.

bla 2, comparados con [0os que s¢ cbtuvieron al aplicar el
procedimiento espectrofotométrico recomendado en la bi-
bliografia (26). S¢ investigd asimismo la posible pérdida de
bismuto en el tratamiento dado a la muestra problema.
Para cllo una unidad de otro producto de similar composi-
¢ién pero exenta de bismuto se sometié al mismo proceso
adicionando ademas una cantidad medida de Bi(III). Los
resultados obtenidos se recogen en la tabla 3.

TABLA 2
Determinacién de bismuto en productos farmacéuticos
{supositorios)

Bismuto gramos/unidad

Muestra n.° Encontrado*+* Referencia*
1 0’0144 00142
2 0°0141 0°0143
3 0°0282 00284

Método comparativo (26).
**  Método propuesto.

TABLA 3
Recuperacion de bismuto en supositorios

g/l de g/L de
Bi(IIl) Bi(Ill) %
. abadide encontrado recuperado
M¢étodo en estudio 0°0338 00333 98’5
Método comparativo 0'0338 0°0334 98’8
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