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El problem que mcpropuso resolver c1 coto tratado ha nido Oli
contrai- un diodo, lo más simple y rápido posibl. qm permita dotes!
ninar Cdcn zinc metálico con una «actitud dc 0.001 g cn 100 e. dc
mostra,

n contenido dc cc u' nino comercial varia entro amplio. limiten
y no depcndcde ln calidad del sino. Beto última metal no clasifica
en EEJJ’U.en 4 clases dc acuerdo a au contenido cn impurezas (Ph. m
y Fo):

side Pb íchu Ïdc Fo Immezaa'
menor dc menordc menor de totales 

menor de

1.-A1ta oanaad ('high org
do") 0.07 0.05 0,03 0,1

2.-Intei'ncdio _ 0.20 0.05 0,03 0,5
3.-Lat6n especial ("Brasa '

special") 0.75 0.75 0,04 1.2
4.-Pi'imc Woutarn 1.50 -— 0.08 ——

La cantidad dc Cdpuede variar dentro dc cada clase donde 0,003
5 pero ¿anualmcntc no halla cn menorcantidad dc 0,5. Su ci'cctc 
cobro las prepicdadcc dci sino consiste en cl minuto dc su miren y
fragilidadch el contenidodc Cdco nyc: de 0.5%.Haycapcciii
caciones dc los ingeniero- nilitarcc cn 33.00 para zinc "high grado.

que permiten un máximodc Cd dc 0,15%. I(B.A.Smith - Thc Zinc Indunuy
¡163.16%

BETALI C0

Los “todos quimicos dc determinación de ¡»qu-flan cantidades do
Cddescripto: cn 1a.literatura ¡c bacan cn la separación a1 “tado 
dc son, purificación del precipitado por varian rcdisclucicnu y rc
prccipitacionu y determinaciónfinal por pavimtria, colcrimctrin
c volmtria.

Esto. diodos u puedan remun- c1 1a ¡ignicn‘bo forman
1.,- mono ¿35.131.- (Sootc-stanammthodn o: chem¿cai analysis).

Hace 1a prociinitación con Sanon ¡odio amoniacal y pnrifioa 01
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//precipitado de sed del san adsorbido con 4 “precipitaciones min.
Determinación i’inal por gravimofría comoao 4 Cd o por eloctrólini
mandon nie. me: “actitud. Sotrabaja con1003.a. mostra,
2.-EETOD0DE FAIRCHILDo'para minerales a. Zn (G.1. 25: 26627).

Chemit Analynt 20. n03. 5 (1931)

Preoipita el sad cn solución de 804 Hz 3B, purifica por 2 pro
oipitaeionos Ma y mas como804 ' ca.
30-151330300 COLORHSETRO DE T wn. CE PRO

thoda of analysis, pág.176).
Baco 2 preoipitaoionu con 382 a pH 3 en medio citratado y cn 

presencia de cu**'y una a pfl2 sin citrato. Dbterninación final ooig
rinltrioa comoson en mediooienuado amoniacal y on presencia de 
gelatina comoooloido protector. En un “todo largo porun exige 1a
eliminación couplota d. 1'. y Ph,
l ’ Y CABEo (Ind.Eng..dhom,An.Ed_. 1940), basado n

on la reducción a 0d metálico por el A1granular y ulterior “para
ción del meso ao n y zu comoAlegríay magma ,. Determinauóá 11
nal por Vomrin con solución de ro ((30519;o indicador cuerno «
(CH3Coo)z1302o por olaatróliaiq. h
59-I3T0D0 BP. .' EN ZC P :‘-CION E COI? R‘Z .C'I'IVO ORGE-¡I

.ggg talea 60m0:}—naftoqninolina, yoduro a. féniltrimetilamonio,
yodnro dealilurotrOpina eta. (Hallan-Organica'áagenta in Morgana
annlyail.pág.289-297).

Fuera do loa nátodon puramente quimicos hay cagunoa otron can
fundamento tiaiooquimiooa
óp-IÍETODO ESPECTROSCCI’IC

m - (San Colorinotrio un

-doterninn04yrbqnmmálicoomn
6.naonctitudparacddol.51156ypor100ydo myperapbaoi‘óg

por zoo do 2p. (Harris mmnvan, Ind.Eng_.c1mm-,Anal.Ed.8.382. -—
1936).

- quo dúernina Cd. Pb y otros metales con
por 1003 de 2m (Bull. Inst.Phyaio (themBo

. u - (Canin, AnalyatJQ‘S.

1930) Usa doble ¡modo de Zn sumergido en solución de 304Zn 57‘y og

l/
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l/todo de uma a. Pt sumergideen le solución} analizar. Trabaje e
70° 0 y pH4,5-5, con agitación mecánicay tiempo de electrólieie 3
proxinndamente15 mimtoe. 31 métodepernite tanbien Le determine
ción de On“.

xr"I' ILDO

Il. fundamentodel Modo que ee-preponer en este trabajo ee epg
ya en le.- oonnlueionee e que ee llegó siguiendo 2 líneas de imeeti-v
gación independientee e eaber:
1°.-Bstndio de las condiciones de acidez, temperature. minero de pra
oipitncionee necesarias en 1a curacipitnción de sed con sm en pre
eonoie de cantidades grandes de a. En esta parte del trabajo ee ¡pu
oaron las comuniones e las que han negado numerososautores reapeg
te a. la precipitación inúucida de szn por San.
2°A.-Batudiode un método que permita determinar pequeña cantidades 
de Cdy que een aplicable en presencia de cantidades ¡de o meno. gan
dee de cationes extraños tales comoan, Pb, Cu, ete. Ia decisión ee 
hizo e favor del métodode la ditizonn de Fischer y Leopoldi (¡Miro
ohimActe 1,30, 1937) descripto en el trabajo de Sandelln a¡Determina-
tien o: ca in eilicato rocks" (Ind.nn‘g_.cnem.¿na1,,sa,11.364. 1939).

Las razones 'que determinaron esta elección son debidas .e lee e;
guientee factores:
L-Gran eeneibilidad (del orden 1553 f de Cd)
2.-Aplicabilidad en presencia de 500-1000veces la concentración de 
'cd'de los cationes: zm. Pb, en, Co, N1y En.

31 sistema de análisis en base n la ditizonn presenta una eerie
Ideventajas respecto a otros métodoecuando ee trate de le determine
ción de vestigios de netnlee; sobre este tema hay nn articulo de AJ,
mm titulados "Determimtionof tranca or metan-whoúithizom

l eyetem o! analysis" en Ind.m1g_.Chem.Ana15.,Ed,11.66.1939). cuyo reen
nen ee dará aqui.

CCH"IDBRLCICWB° SOBRE L DITICCH CONO BZRCTIVO LHÁLI"ICO

La ditizona ee el nombreabreviado de le direniltiocarbazom 
que en la fenilhidrazida del ácido teni]. azotiofórmioo cuya estructura

//



//cctoucn y caduca en la amianto

NH—-—NH N “NH

5: C< 7+ HS-C

form “tónica farm «16110.,

Enun compuestouginloo my coloreadoquo mi. coaplojoo ena
2mm. rojo- o violeta conunacom o al: do anales. El my 13
soluble en 320 pero soluble en m4 m1y mohos disolventes orgia
ooadoloacmla-dm4cydmngmlummnnimtnu
una, Por 30016:)do agentesandan“; amm (9.01.3(cm‘ I) g.
rom un compuestoamarillo. 1a utonntioonrbadtasom. soluble en

611013pero manana on Hpy alcala y qu no tam compi-Jos

s-c <m'm’c‘nï' oq —-+s-c<n'“'ccns +3203' ¡-935 u-n-¿6n5
Botamagnate pued.ser tomado mmm“ a (nuzm porro

euotorootales comoclorhidrató de ¡11:11-0an o manitas, Por
acción de oxidantes metas no producenreacciones ¡rra-renales
pm-ataque 401 s o mptun do la ¡aMaule un otras posicimea. Um

solución de Muzun- para en 014c o 08613un “tabla si se mas
¡a 1a“cm-im y a baja temperatura.mua “Inusual. ¡1331-3

. gado ¿o caminante“ de 8020.1 ll.
mt: o a qua tanto 1a ditizom comom couplejoaconnatal. o

(ausentes) m lay comun en 03013y my molublen en ¡{2mm
un coeficiente no petición ¡ny favorable siempre que 01 pHun 01
do comments, Otrayontaja constituye la wa: densidadde].oo].
vonto respectoal 1120ya que no modo hacer extraccion ¡lonchas
n «macademmmnm montanadetrama: la fue nano
n. Comando .1 vom relativo doamblofaena, la commun
oun a. Hum u C1161;y especialmente¡1 pHde 1a fue ama
u posibl- extran- dosdocantidadesde metales mi. “matronas:
m (del «donde1J ) hastademaciado: ¡enumeran ¡p.010



¡[un (200-500J.)
Los metales del grupo de le ditieena'tienen diferentes pH6p

tinos de extracción; por lo tanto el pHregule el orden según el
cual son extraídos. Generalmente cuento más “noble” ee un metal nds

bajo es su pH., de extracción óptinn (ver fig.1) Los metales Au.Pt,
Pd, Ag, Hg, en". en, m, zn, co, Ni, Ph. n’ y ca reaccionan dando
ditizonstos en forma más o senos consecutiva a medida que el pHa.
ls solución pesa de ácido fuerte, ácido debil. neutro, amoniscel
hasta eloelino de ReOH5%. pero hay numerosas ooextracoionee. De eg
ta unete es posible clasificar los ¡letales dels utizons en 4 gra
pos. según el ¡odio en que son extraídos.

1339.! ' SHSIHCÁENMLLÜS¡{MES DE WEQJEMJJILZW (“W "-"WW’

6 l 0 P 0 REACCIN Díl ¡DIO DIÏIZCIAÏOS Y COLORACIMDE SUS SOLUCIWES El Che

Solucun ¡“de N AI lo ¡o CI
135,095!!! finales nrr‘n enorme narlllo violeta

violeta ch" ¡nal-anhelo

suman clonar! Sn" no n n
¡2:95222 de dobllnonto al 'v|olotn ro]. role ¡narag anaranjado

«HM. jade

Acídaz díbll een 1h Co Il Coentrateíde de PD

22:95!!! Mi» mm. n). mm.
ocean

loïuelün |10|! 51 Co Il Cd
Ham" enpisandoa ¡»en me]. role

ton-trato "cun d‘bll

nunque el pH es el factor fundamental que rige le extracción
de un determinado metal, hay sin enbargo otros factores que tienen
influencia tales comola concentración de los otros metales del 

grupo ge la ditizona asi como1a concentración de le ditizona en 
0140, con 1a cual se extrae. Curvas de equilibrio que tengan en,
cuenta estos últimos factores no se conocen todavia, por 1o tanto
la resolución de problemas de separación de los metales del grupo
de la ditizona solo es posible hacer experimentalmente.

//
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Ótraapropiedad-o¡o lo. última“ quo¡o¡pm pre o
¡tth 'nparsotonuu undifusa" Matan“:d han“ a los 1m
m y los ¡103145.0{rento a los agent“ «ampli-juntan,

'21n ¡m dupla m pBapago.“ unath de9,5 ¡o ¡nodo
mas Monsanto a fan. amm. por .¿uacun con ¡cido diluido.- En
la. wanna ¿”(2:an biológicasde Pt ¡o n06¡031!1-33,para
resultó quoen catan unanim- ¡1 31 (on cnfornooconajustan“
q me lo Bi.)“han pasabaa tm cono-adandoresultado. alto-.13
n .1 mz.Batauma: m6rendida pa-mmmmmngwnm.
¡m1.m. 7.285 (1935). pü’ nadie de ¡un meva atracción a plïz dd
31.34.:h num al.enanodoanimado. «¡um 01Phn tau
mon.

:1 uumtaafilogmnh nrbrupootonlonM1600ou
1Q¡Hannah a. gn. Mi: lo“. o: pocon‘- eon‘nomado.o más
95130016..u, B3, Co, ¡1600511511como ¡la han mm pan ¿”cum
“las Mantra.al: ¡1.156mon.

1.a"fiabilidad a. 1o. asuman. rap-ete a 1.a condones 
mm. tienetunbilnen mamon. espacial-nt.onlo qu.no.

muro al lavado¡o 1a- ¡alucinac-doun.th para0mm! .1
moco de «num un qu hay. ¡Grasasde motel(modos colon-lá
tiene do un ¡019 colar), no! o).pu de Momo-leida ¡o nazcan
¡uunnmmugprwm «Bayas-1o.e.an.
pronmdemto10. dofl. ¡Memento 11y doCdm qu.n.

-En posible mon, ¡opues- 131y Su qu.” ¡16° extraido. :mto con 
Ph 9;aprox, 10.- - .- no importanciam arena. a h ¡anuncia
a. lo. ¡gantolcomplejnnteoonlu .moaonu y “panda-u". a. 
10. anal”. Sounanpor ejemplo,citrato- y tarta”- para evitar
Il montada dehidróxido.o {estate-ouando3€!ch uta-W
no. con solucionenolcz‘linua. m poluciónhdibumntomima. 
lo. “muros (¡91,106do la mayorparto do lo. metal.- do la uuu
u conI’b, El. Sn“ y n, y rm-lo tanto lo. humos 3 canon-n su
contraído- junto con o). Pl: a. las soluciones elaboradas o inter
noren on au “terminación. Quentinm y 33031!”nn cociente. o

Il
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¡[complejantea on ¡odio ácido pero pierdan esta propiodad on Indio
alcalina. Basándoseon esta propiedad, hay un ¡“odo de Fischer pg
rn la determinación de Zn en ol quo olimina las intorforencias con
3203Ra2y CHIa pH44.5. 04 parece ser o]. único quo presenta in
conveniente. onooncentraéioneemoron do 100€.

.InferIOïTL-‘Swh¿eterninación final del metal. investigado
n puede hacer on bano a los niguiontoa notado“
1°‘.-¡=’l6todmgug 119g ¿a gitigona golg cgn un fin de geggmgción recu- '

giendo g otrog mátodgg-22a mcg 2 ge1zt-z-1t'figci6rÉfina.
‘ En ol cago del Pb, no puedo hace? ya una determinación color;

Wien comoSP‘b,ya deposita: eloctrolltiomnto comoPbozy luego a;
det erminaciofinyodomótrioa.

En o]. cazo a: no recurre ni métododo nana. quo lo determi

na yodonátrioanonte pon [Fo (CN)5]¡ y 1K o a1 método do Hibbarfi quo
oxido 01 ditizonato de m- separado con ozono conocido de Br: on 
014o valorado y titula ol exceso con IK y 92031132.Exactitud: n -—

g 10%para 10-30) Zn.
2°_.-Bïétoágggug Han lg ditigona ogclugivamegtgw

amymlación extractivg, quo consiste en la utracoión dal no-.
‘ tal investigado de su solución acuosa do determinado pá y en prensa

cia de complejosde fijación, si son noooaarioa, con porcionu me;
ame do solucióna. ditizona standard. tu titulaciones ¡o hacen
on ombufion'dodecantación; con suficiente agitación entre 2 agrega
do; y sacando de tiempo on tiempo la oapn do dinolvente hasta quo la

f ditizona verde no vira másdo color} El roaotivo aim dotermina á.
pues, el punto final. La solución do ditizona no ¡tandardizn front.
a cantidad conocida do nota]. do maneraanáiog a1 procedimiento in

gioado, '
, Esto principio ha oido aplicado a Ag. Hg, y Ph nmibilidad 3-

prorimadanonto lgw '
b)!:étodgg oolgrigmioog, actos métodospueden clasificar-o on

lo ¡quinto forms
1)L’ïétodode "1 color", que ¡o basa on 1a extracción del motel a pH
apr0piado con acoso de ditizona y este ozono o. «¡traido por 13

O //
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//vado con solución ¿unida dc M4 Uno CIE c mezcla dc ambos. Gonna,
l'ación final del color con ol do atenderán preparados do muera ¡1

nflnr‘. So aplica para Ouy PB; sensibilidad apra-nada JJ.
2)gátgdo gg “00;” gta-g", qu. ac diferencia del anterior porque cl
meso dc ditisonn no ¡o cul-trendandolugar a Información dc colo
res intermedia antro "rd. yeldalditizonato investigada. Ad en ¡1
cano ¿al Pb loa colores van del verda 8.1,1'030pasando por azul. pá;
¡mira,vmmsi. ha cantidad“ anerninabloa por Gato ¡“todo van do
0-200 J. Exactitud: n i 5,4.
3)02;or1metrig 170391233, quo oa una variante del “todo anterior,
con 1a ventaja que prescinde dc 10a albo. standard ya que desarro
m ol color cn torna ordinaria y luego «¡aplica 01 tono del desconc
cido on otro mo do igual tamañocon igual volumende ditizona y 
solución acuosa por agitación y adición altarnada do una solución
valorada del natal investigado. Éomltadoa my exactos entre o y 101,

4)Lïétoggfgtcnótrioo, todos los m‘todoa anteriores en lugar dc ap1¿
carae cn tuboa Besame: ac pucdon hacer en aparato- parfcccionadco,

tales comool capocfrofotónotro c fotómotro "neutral wedga"que ti;
ncnla gran ventaja de "ita: 1a repetida preparación de standards.

Estas ¡adidas ¡lo aplicaron únicamentepara cl Ph dentro de 1-100
CONCLUSIs Hasta la tacha lo. ditizonadoa do Ag, Hg, Cn, Ph, m y
ca, han recibido pratorcntc atención analítica. rodea los demásnc
talu del grupo do la ditizona, .019 fueron considerado. del punto
do vista dc su interferencia con loa primeros y no con al fin de ¿3
mona: Modan para su determinaciónpor nadie de 1a ditizonau

1937). han mostrado que el 0d ¡ánodosar determinado cn ¡reconcin 
de Zn, Phy cierto. otros metales por agitación do la colación m
concentración on NaCHes de 59€con solución ¿o ditizona en 6143; ol
ditizonato do ca formado pasa al 0140, micntran que ol Zny el Pb 
quedan en fase acuosa,

l/
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// La primera operación o. una ortraooión do loa netaloo posado.
do 1a mostra por agitación de 1a aoluoión oitratada amoniacal. con
solución do ditizona en 014 C. So “para 1a raso 61-40 y ao agita -
con Hal 0,0111. Los ditizonatoado Zn, Pb y Cd, son asi doscompuoaton
pasando a i’aao amooo como oloruroamiantraa que Ony Co, quedan on

raso 01-4c. El Cd modo ser determinado on la fase acuosa por ol mg
todo ao‘ Hache: y 14001901411,

REACTIVOS ESPECIALES!

1°)So].uc¿.6_x_Ldoditizggalurifioada oiozïá¿g Clgg (foso por volumen)
El métodode purificación oa ol siguiente: l

Disolver aproximadamente 13. dod itizona on 50-75m1. do (111813y til-
trar Ii hayrosiduo. Pasar a un embudodo decantaoión do 500ml. y

extraer ocn 4 porciones do 100 m1. NE40H1%..filtrar ol «tracto a
cuoao. acidifioar liga-amante con Hal 1:1 y extraer con 2-3 porcio
noa do cnc13. Combinar lo. extractos .y lavar 2 vooos con Ego Evapo
rar ol 611013a baño maria y ¡om on natura a monor temperatura do
50° c y Vacío durante 1 horm
2°)Solución de ditigogg 0.003% (poso m; volumen] an 013-0,

1 Ill. do esta solución agitado oon 10 ml. do 320 rotmmda
y 2-3 m1. do Ram 25% debo dar capa do 014 C inoolorq‘g

Bata solución debo aer preparada antes de su uno por dilución
do 1a solución más concentrada,
3°)Citrato de sodio 104:.

La solución debo aer purificada do metal" pasados por agro
gadoa de varias gotas do RH40Hcono, a 100 m1. y agitación con
sucesivas pequeñas poroionoa do solución do ditizona. 0.02%hasta
quo cata última mostra solo, ligera coloración.

La solución ao conserva on fraooo revestido do"parafina..WWW
5° )HC1amo;l 0.01 N. Diluir «k volumen do HC].cono. con 1000 volú
menes do 120rodoatilada. La solución debo ser agitada con varios 

"m1. do ditizona 0.01%yd ocantada antes de In uno,

60)801ución standard de Odd 1 m1. - 0.16. do 01.; So prepara por 
diluoidn con EO rodoatilada do 1 m1_.ooluc16n0d 0,013.9Éolhvada a
100 en»;

//
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EOCEDIIEILE.Qg: Agregar a le eoluoión que reanltad e 1a preparación
a. n mostra 10 a1. de nitrato e. ¡odio y 0,1 g de clorhidrato a.
hidrozilanine (ver obamación a), neutralizar el torna-ol con eo

]noidn m4 OHde rodeatilado y agregar 2 gotae en exceso. Extraer
1a solución en 1a eigniento formas Agrego: 5 ¡1, de ditizona 0,02%
y agitar en embudode decantaoión de 100 ¡1, durante ñ-l minuto y 

dejar decanta: a1 a4c a, y pasarlo a otro embudoe. decantación e.
100 n15 '

Si el OlL4CIJno ee verlo”. le agrega 2-3 ¡1. nie de ditizona g
1a solución, eo agita y “para. repetir 1a extracción hasta apari
ción de color verde despide de una agitación de 1 nitrato,

noe atractoa combinadosde ditizone ee agitan ocn.5 .1, ¡le
Ego rodeatilada, deecartando 1a capa acuosa,

Agitar con 5 ¡LHC1 0.01 N vigoroeanente durante doo ninutoqt
Separar laoapa no 014m. y repetir agitqoifin ocn MW“ 5 Ill, d.
Hal ;--0.01 I. Caminar ¡oe entrantes ácidos con pequeñas porciones de

0.140 para separar tod; gota coloreadas le 0140 en la eoluoióndï
nalnente todae lao gotitas de (n40 deben ser separadas de 1a capa
moon delHC-l. La perdida de una gota o dos de 1a fase emana a1 «
eeparar el 014,0 , no tiene importancia.

Pasar 1a solución e un tubo de fondo plano, 1.8115 on. y en

juagu- e]. embudode decantación con 1 ¡1, 0 2 de qujreparar une 
serie de ¡tardan en tubos einilaree que omtimen pa ejemplo: 01
0,05; 0.1; 0.1%. de Cd. aim:- ooanl 0.01Ne igual vollnmenque 
el desconocido y mezclar, Agregar 5 ¡1. de Ikon 25%a cada uno de
los tubos y mezclar. Inego agregar 1 al. de ditizona 0,01%y egi
tar vigoroaanente 10-15 veces. comparar loa colores de laa capae de
CJ.4 c.oboarvando loa mboe traneva' aalmente contra un fondo blanco,
zo. ooloroeee un:th con eltielpo y .1 tono tambiencaninade 
mdo-que 1a comparezcanoolorinétrioa debe ser hecha inmediatamente
deapuie de la agitación. ¡1 tono del desconocidodebeaer el ¡im
que 01 de la ¡tandardagr

Heohar nn blanco om loa ranativmg

//



CATIGHES AGREGADOS Cd prgpen- Detn.de - DETERMINACIONECPRO!
to 10,3 í Sandgll - PIAS

a a a n u 10;? sin nodifv.mn "Odifq
10:3 si - 10:3 a:(ver oboervación b)

—— 0.8 o 0.a
-- 3 3 1 3
-- 4 2.5 3.7

so Zn+ 50:.» 3 3 2.7 2.7
la 3 3 3.5 3.5

75,5. Oo 3 3 3 -

506. li + ¡NGC-63m 4 3 3 -—

(1) {110). Cu 5 --- 5.2 —150g. Ou 5 -- tono distinto
(1)Entas detegginaciones no fueron hechas on el trabajo original.

n)El clorhidrato do maz-mm maaoenlosensáaa , ' do 1a
marca Sohoring , impurifioó moho la solución oon oatimou extraños
quo interfirioron on la determinaciónde ca. a. optó por lo tanto 
no usarlo, ya que un agregado solo oo indispensable cuando no trata

de loluoionoo UÁWBCM que contienen Po+‘“' (formacion do Po (01);B
quo ozidaria lo. ditizona oi no estuviera presente un reauctor).

MIA mdificación consiste on efectuar un lavado del embudo
do dooantación donde se hizo 1a extracción de lo. met'alospmzmldo
ditizona 0,0%, agitando fuertemente Mante i nimto. Esto lavado
oo necesario únicamente. tal como¡e deduce do loa resultados quo
figuran on 1a tam-Lena). caso a. análisi- do nm solución para do
oa que oe mando oo produce ou adsorción por ¡1 vidrio m cubano «

do dooantación. mientras que en ol onao quo no hallan pre-onto. oa;

l/



[/tidadee ¡de o nenoe grand» de cationes extranoe, ho hay adeoroión
de Cd.

' Ente hecho no ee mencionadoyor el autor en el trabajo origi
nal.

cJOtra modificación que fué necesario introducir. ein le cual
no ee hubiera podidoaplicar el Modo, ee refiere nl laudo de lo.
tube. que forman le eerie de “audaz-¿s Se observó que cuando ee lavg
han lce tubos con N031!diluido. comoee hacia el principio. despuee
de varian determinacion” lce colores habian pelideoido en form ng
table. hrs corregir esto eo ensayarcnotros Modan de lavado ta
lee como: _

lknatmnientoe en i’rio con¡son m.- .
zMratanientc en frio con Neon10%y lugo 803}!10%y vioeveraafw
3Mratamiento en caliente con Ham!10%y lugo N03H10%,
4)-I.avaao con ditizcnn 0.0136enjuamndo previamnte loe tubos con 

solución diluido de ¡13401:!(4 goto- HH4OHcono.pcr 10cm.) y repeti
ción del tratamientofinicamente “to último procedimientodió rom;
todo práctico.

¡Uh necesidad de near agua redoetnada en 1a properación e.
loe reactivos. core.queno ee nico en los prlan enema por le
comprobaciónde que el agua destilada no contiene oa. ee ¿mestre
con el siguiente hecho:

Deacuerdocon el fichaje de Sendo]. Z'nen ln colación 
final. dan menorcoloración que 0.05]. Je Cd. Si ee hace este ensa
yo con 5008.. de rn disueltoe en ch dentilada eo obtiene mgor colo
ración que 3,53. de Cd. En ¡cambioei ee usaHg'Orodoetilade ee ocn
tirnn el resultado obtenido por Sandell. Esto demostro le gran 
cantidad de cationes extrence exietentoe en el Hzodeatilada. m a
gan comúnda poca coloración en ol mayo anterior (no tiene Zn).

pero eo praduoo un ppdo colorado con otros impurezas que impide le
cbeerveoióncolorimétricq.-'

cha ditizona EastmanKodakresultó hasta!” impure y no 13an
ticó siguiente un metododado anteriormente.

i’)Sodemostróque de Ouno llegan e interferir en el
metodo de determinación de 0d, en cambio con 1505.. ya no ee poni
ble en aplicación.

II



SEREF

El fenómo de precipitación inducida ("inducedprecipitation')

de son son Juegann papel fundamentalen le reparación de peque
lee omtidadee de Cdde grandes cantidades de Znpor copreoipitación
de lo: ultimos de y m. Bede interóe pnee. hacer une reseña de
los trabajo- que unieron por objeto le investigación de este fenóm;
no con e]. fin de poder eituer el problem de le eeplreción del 0d 

dentro de Ice cmoeimientoe «pee obre este matióruroeee actualmen
te, T

RI fenómeno de le copreoipiteoión de 32‘11por Seu tel comovaga

monterue denominado, ln ¡ido objeto de nichos diecueionee acerca a.
en extensión y naturaleza. mot y Bcuquet (JTpI-akt Chun51. 213 
(1851) señalaron que la eepermión de Ouy a: a: medio ¿cido no dá
resultado exacto ye que algo de Zn ee encuentra en el son,

Algunos alteren recomendaron el metodo con 1a modificación de
hacer ie precipitaciónen medioácidoneutra queotroe le W
ron una segundaprecipitación: Fresain us' y Beubim (Configuranan
1882-1889)hicieron estudien estancivoe y encontraron que sin en 
¡odio ácido el sm tiene tendencia e arrastrar metales del tercer 
grupo. Iareen (z.Ane1.m¡e'm,17.312(1878) hizo un estudio práctico de
le separación de m y Zny concluyóque ei obtienen buenos resulte
dos ei le precipitación ee hace en medioácido relativamente fuerte
el sen filtrado inmediatamente y lavado con BCI0.5 1'!eatnredo de 
332 eegnido de agua eulfhidrica dimide. En eaten condicionee el 
se: resultó libre de Ztn.Berg'ÍUnden um investigación ¡de mota.
pudo confirmar lee resultados de Latam. 01180111 (Lima-3. Chen
65,297 (1907)fue el prinro que enceróel problemadel arrastre 
del 2,9por sea en una form de general y dió en un trabajo exceleg
te, una clara descripción de los hechoe. En bene el producto de eg
habilidad conocidodel san calculó que haciendo le pecipitación con
332 de bere. precipita: SZ‘nadn l una acidez tan alta comoll.

Este resultado ee confirmó. pero ee necesitaron meee pare que
le precipitación ocurra, el tiempotranscurrido ee lenoninó perio

ll
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//do de inducción. Kohltofi y Van Dyk (Pharma. weekbiaxt, 59, 1351 .
(1922) encontraron que este tiempo de inducción ce proporcional el

[Hi]! e inversamente a la [Zn*Ï]

De un estudio de Krishnamurte (J.Chem 500,1549 (1926) sobre

1a velocidad de precipitación de Sad se deduce que es mejor poner acflg
vidadee en lugar de concentraciones. En el caso de SZnel periodo 
de inducción disminuye con el aumento de 1a temperatura (Kohltoff y
VanDyk) Glíxellímostró que la precipitación de SZnce un proceso 
autocatalitico y que no solamente SZn cinc también SCuy SCdinducen
1a precipitación de SZn en medio ácido. Kohltoff y Van Dyk en baec e

un gran número de experimentos concluyeron que no precipita SZn con
¡Seu ci ee hace pasar SH2por solución equimolecular de 804 Cu y 804

Zn'bajc condiciones de ócidcz minima, 0,5N en HCl o 304 H2 (aprox.

5 3 HCl conc.%).
La filtración debe hacerse inmediatamentedeepuóe de la presi

pitación, ya que ei ee deja cierto tiempo en repoeo aparece Zn en el
precipitado de SCu. Si a igualdad de condiciones se hace la precipita
ción en una solución hirviente,gucda dolo 1-2%del Zn cn el filtrado,
Por lo tanto ei ee hace la precipitación a mayortemperatura ee ne
cesita mayoracidez que la que corresponde a temperatura ordinaria,

Estas conclusiones fueron donfirmadee por BOttger y Druachke
(Ann. 453, 315) 1927) loa que demostraron que ia velocidad de precipi
tación de SZn aumenta por la presencia de neu.

Encontraron también que por tratamiento prolongado de SCu,que
contiene SZn con Hal N todo el Zn puede extraeree del precipitado.
Este hecho fue rei‘utado por Balarew (kollnídchem 13o..ihefte 30,249 
(1930) quien ce autor de la teoria de la "adsorción intorna" que él
aplicó al problema del arrastre de SZnpor seu. Segúnesta teoria 1a
"ceprecipitación" seria exclusivamente un fenómenocapilar semedantc
e 1a coprecipitación de mn 04Ky otras sales por 804 Ba,

Otra teoría que trata explicar lou Locnoedescripto: anteriq;
mente ee la teoria de la coordinación de Fc ¿31 (Z.Ana1 ghem,65, 25
(1924). En ella desecha la teoria tónica y la ley de acción de las
masas en lo que a precipitación de loe eulfuroe ee refiere y prepo

l/
\
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//ne 1a idea que ls valencia residual del S en los sulrurcs puede
dar los siguientes tipos de compuestosde coordinación:
1;.- us - saz hidroquInro
2,- m - s polinulfui'o
1.- ms- sm inapolinero -3ulfnro ordinario polinerizado
4,- ns- hetercpolinere- sulfiarcnine,

El caso m o zu, está pues representado por el tipo 4 y con elle
F931 supone que el fenómno en' cueatión. es una cuprecipitación. 33
te teoria y la prueba experimental hs cido vigoroaamcnte atacada por
mr e Hirsch (z Ana1_.Angem.cnan151.81 (1925).

Ensu estudio scbre precipitación fraccionada estos mfores han
encontradoque la ley a. mea o: por consiguientel. prom» de so

.lu‘bilidad) son factores decisivos en las adoracicnes y que la o
clnaión, adsorción y formaciónde cristales ninos son de menorin
portando.

Bato dió lugar s una serie de articulos polünicas cm los cus
les no sc llegaó e una decisión entre los dos puntos de vista. ¡obl
tcff yPearson (¿mas Chen.(1935) en un trabajo my interesante y

en hace e un aan númeroie experimentos llegan s ls conclusión que
el fenómenoestudiado no u ni unn oopreoipitación ni una formación

"se cristales listos. Respectos la aplicabilidad de 1. 1a a. mas
dice queFiegl no tuvo en cuente ln cmsideración qne la ley solo 
puede ser aplicada al estado de equilibrio. lo cual no ocurre con
los hechos descriptcs hasta ahora, Cuandose habló del periodo de

_'inducción del san so dijo que era my largo,” que ls concentración
de uno de los iones reactantes (8-) es extremadamentepequeno. Se
calcula por ejemplo, que en 0,5 Ill. de HCl 0.2 I. que es 0.131. res
pecto al 332 hqy 3110.?0 ¡clóculas de 8112no oonizndas 1.510.033 nc
l‘culns de Sfl'y solo un ion cie-8.1.;

En general en estos experimentoslas [dosrms sólidas se; y
sm no están en equilibrio ys que el tienpo necesario para alcanzar
el equilibrio ea largo y por consiguiente no es posible aplicar las
relaciones de los productos de salubilidai.

Las razones en que se basan Kcltcnff y Pearson pm'a afinar que
el fenómenoestudiado no es una “precipitación ni formaciónde cria

//
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]ttalec mixto. con ice siguiente-a Si una mzla de 804 Ouy ¿04 an

m 804 Hz 0.36 N. a tenpcrature ordinaria se trata con SH2y ¡e fi;
tra inmediatamentedemís de la precipitación cuantitativa del En,
todo e]. Znee encuentra en el filtrado. Si le Maule ¡e deja enre
pocoantes de tiltnd, algo c. Znprocpita. aumentan en cantidad
con .1 tiempo, "

Del hecho que en el primer estado celo precipita sen, yn
ce puede inferir que no ce ni “precipitación m adsorción. RJ.sm
induce la precipitación dc m de au- eolncicnee nobrcnnturadas y el

¡romana por consiguiente ee reduce n ln siguente cuestión: aPer-
qui 1a precipitación del sz: resulta favorecida por la ¡tenencia «
de sen? Para responder a este dos factm'en con importantes:

¡nm sen nai comootrca ¡ultimas adacrben 3112c Jnhes 8

cebre en mperiicie por le cual 1a concentración del ion reactante
(8-) nerdmor en le superficie «1 cul.er qu. en el recto a. in
solución, Aúncuando ln velocidad de formación de 82men la colu
ción es relativamente pequeña, se puede esperar que un formación con
acelerada en ln superficie del seu. Esta interpretación m6 centu
neda por experimentos en ice malos cl m2 adecrbidc c une parte de
¡1 fué reemplazadopor muestres orgánico- con S polar, talco cono
tici’mcl, cieteina. etc,

Resultó ací inhibida 1a precipitación del SZncon sen por
la disminución del 332 adaorbido. '

Mi").Seu nl igual qu. todas las sustancias filamento diu
diana, favorecen le separación de cnc Instancia de eu solución ec
breeaturada; 1a miperficie actúa conoun cuatro de cristalización e
rumana de núcleos. Se comprobóque metanciaa fimammte divididas
tales como304.-3.. A1203.c; talco, cnica, papel de tuu-o. etc,
mostrar: un efecto inductor sobre la precipitación de]. 82mde mane
ra cualitativencnte análoga nl efecto de]. sen. '

En bano a estos baches, concluyen Kohltcfl' y regimen quo
el fenómenoce una pontpzrecipitación de SZnsobre el sea.

3351-31170; I

Jü-Sclueión de al” 27h Se trató 23. ¿e m para milicia cn grana



.17.

//11aa con R031!cono. en caliente y no llevó a lOOcnú. con ¡{20dont;
lada.
2.-So1uc1.6na. ca 0,05% (10m.- 0.05113. ca); 5 ona, de solución a.

ca lo/oo (2.28193. do 3504.04. 8 3,9op 1 litro Hp) nevado 'a 100 
en}. con BPdestilada,
3,.-HCl 1:1.1 volumende Hal com, (D4.12) + l volumen P20 Comunas,
4,4031“! 1:2.1 volumen de N03Hcone. + 2 volúmGnu 1120 destilada,

En DISTMAS C’I’DIWICITES¿2+3
’I -*GRï..:G-',BC Df:

Snïo 11°a- Ia solución de companicións 70 mJMHÜa‘S en}. solución
un” .1 2%)+ 0.25.53. ca"(5 cms, cancun ca 0.05 o/oo) + 5 en}. ..
BCI 1:1 en volumen de 50 on}. (Acidez: 10 cms. nc1 1:1 7a) se hizo 

pasar 8112durante 15 minutos y se Entró meantanmte. Immdo3
voces con aproximadamente 15 un... cada vez de solución de HC].19‘
¡atun-ado con 5112.So disolvió el precpztado m 1103111:2 “llantas.
novó a 1 litro y u tomó1 ml. para 61 análisis,

¡fi¿ELL‘IIEtExtracción aan 5+3+2 en}. de ditlzona 0.0272,

Rí-ISU'LTSÉTO:Encontrado: O, 25]. Cd; agregado: 0,253. Bio,

‘qu'ïo N0 z- Iguale condiciones que en ensayo {101manos acidez do
ble: 20 om}. HC]. 11175,

BBSQTQIÏQQ:Encontrado o de ca; Agregado: 0.253. ao ca. En catas con
dictan: no hay “precipitación ¡le Cd,

Enla literatura el único dato sobre la influencia de la
acidez ¡abro la precipitación de 30:1solo ha aldo cn ol trabajo do
blemil: Velocidadde palpitacifin de 80d(J. Chem.Soc.1549
(1926) donde indica que para 012 0d - 0.005 R la acidez limito es
1.5 N. de 1101oso-decir p. 55 IB. Cd 9‘ en necesario 30.5 91113.30].

1:1 fi para que no haya precipitación de son ¡ln agregado de On“.

* ts: C 17°z 0,255. de zmpor análisis Merck (en mm) ¡o disolvió
en 7.5 ona, HC).1:1 agregándm 70 m. ¡le en” (3.5 om. sobre mi”
fi) y 0,25 ¡3. deba, volumn total: 50 013,.

l/
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Ce hizo la precipitación con SH; a la temperatura de 20°C
durante 15 minutos. Se obtuvo un precipitado de color negro fácil
¿a filtrar que ae cometió a las míumaaOperaciones que en el enan
yo N°.1.

RESUïïsnca-anortrado: 0,27 J. Cd; Agregado: 0.25 J} 320.0%;
¿gutio'uugs- Ig;3le¿ 9-aiiu1onea ¿un en el ensu;o L».3 con la v.
rfiánta de ¿wn Jn tewjgrrfitrg ic :racip tación con ¿Hg es de 5L° C.
te obtuvo un precipitado de color nanro con reflejan Vuraoeoe más

dificil de filtrar que en el ensayoanterior. Lavvúo,diao'uoión y
análisis igual queasian.
Tñr"ïTZÜCr-’clcrqciónrain ru' funrfie con tono 'iatinto de lea aüqg
duras dehido a muchacaprecipitación de En.

Se confirmó los resultados ohtenidoL por numerosos autores,
sobre la inïluencia ua La ways: veuperutura mauro ;a mayorfacilidad
de una-¿tre ¡lo 37:. ¿ox T311.

H”:5?0 H°.fi¿rIvualnm condicionan que en el ensayo HL.3. pero sin.l¿xg
gado de Cd (ensayo en llunoo).

Coloración roja igual a agrozimaüamüuta0,123 Cd por oo
pruoipiïacióg La ¿n.

"Fhiïfi H".5;p”runïü con 1 Ü Ge Zn y 0,25 ng. Sd. Lan dcnfin condicio
nan igual que en ensayo N .3. la Acidez que resulta calculvndo el AQ;

do consumido por el Ens a5 GHJ. ECI 1:15
.v

"ÜuÏEiDOS-¿actuaru;03 0,¿¡¿, 5d; agregado: 0,25J. 330,025,
IT .1” H"¡Z¿7‘rnqyo non 1.? Ce in y 0,05 ng. 76. ïeufie condiciones 1
gual que en egsayo N°.6.

1 _¡¿.q. TEIHOz-Goloraciónroja fuerte por captacipitnción de Zn.1'JIJJ- l:

'.".'OH°._€¿—-Jnumrocon 1? (la Zn y 0,15 m3. de Cd. Acidez 2,5 amé.
ECI 121%. Demáscondicionan igual qua on el ennngo 50.6.

JVÁREAÍOs-Coloruoiónroja por captacipitaoíón de ¿no

M:-..;nuayo con 1? de Zn 4.0,25 mz. Cd. y coprecipi'tauión con

la mitad de ou+* ¿ue en ensayo N‘.6; 35 m3. da Cu+ï. DemásOperacio
nes igual ¿“a en unsuyo H*.ú CÁCEFtO_¿o el volumen iinal de la solu
Ción a anulirqr, fué de 50€ en}, y se tomó 1 m1. ¡era análisis.

l/l
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ñtflïïT'DO:- Primera determinación: tono algo distinto pero con colo
rncién que corresponde a 0,5 J. de Cd.

Segundadetcrminaciónn dió coloración nda fuerte por

ooprecipitución de mayor cantidad de En.

CCÏCÏULIfiflt-SOdemuestra ¡on estos ensayos que ea posible la apIIQg
ción del método de 1a ditizona a.cantidadee de Cd en Zn mayoreo que

0,0258.%recurriendo a unalaoln precipitación con SHZen lee condicio
noe de acidez y temperaturaneapecificada; anteriormente (25 cm3. HGI
1:11y 20°C).- i

{ESIC DE V ÏI;; L CI.IT.JICNBU CCN :gggg:

13. de Zn + 0,05 Ing. de ca” + 20 mg. cu++. incide-2.2,5

cm3. n01 1:15. Se hizo ganar GHZdurante 15 minutos y ee lavo el pre

cipitado con agua saturada do SHZcOmOen.loe ensayos anteriorea.El
precipitado oe úloclvid con FO3H1:2 caliente,ee luvó el papel de fi;
tro con 2 cm3qdo HCOcaliente, recibiéndoee al producto do le dieoln
ción del precipitado y agua de laVudo en el vano de 150 m1. donde ee 
hizo la precipitación.

_ Previo agregado de 2 ml. de HC1cono. no concentró el li
qpido hasta pequenovolumen teniendo el vano tapado con vidrio de re
101 y luego se evaporó a sequedad ein vidrio de reloj. Se disolvió 
01 residuo en 250m3. de B20 y.ee agregó 0.6 om3. HCl 1:1 (igual acidos
que en la primera precipitación), haciendo la precipitación j leia
co y la disolución del pz'aoipitado igual que antes; Previo ¿“no del
papel de filtro con agua caliente ee llevó a 250nl. tomándose1 nl.
para el análieiep

3 n-Coprccipitó: -.mneho Zn.

¿ys ïC Xcllz-Igual ensayo que el anterior, haciendo-2 precipitaciones
cc: acidez doble (5 cms. HCl 1:1)

1ñ0:-C0precipita c lepero menosque on el ensayo N910.

_-:;-c¿incontíados 0.27 .¡ 0,273): 250 .0,07 ¡{5.: ca agregado .
0,05 mg. La diferencia 0,07-o,05 mg.- 0,02 ms.corxcaponde al Cd en 

l/
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L3.gray)50;} ¡instauró om tren preqipitacióma y acidez mort 10 m3.
°301 1:1 á. ca agragado: 0.075'ns,

nus-mmm: 0.12 ¿a de ca m lugar do 0,35. (ca agregado) . 0,07 J.
(ca en 13. de zm)- 0.37 ¿5. Eegigimgm Eggmpleggw

ü‘mzo E°Et-EMWO ocn tre- preoípltauoncc sin agregado de Cd,
Acidez 5 m3. 1101151%.

Esa-:3.g ¡por-0,07 g. las ca; 0.07 J. x 250 - 17.5 j. - 0.0175 ug.Wnero
¡“ogcmgigmSe ¿mostra que solo haciendo 3 prwipifacionoa. con o
3112a acidez a. 5 ona. mn 1:1 váy cn prsaenoiado zo m. a. en“ oa
posible ln “terminación do' ca un zu. con amabilidad de 1 la. ¿o 

Cd por 10014. filo
In 0100016110203, wreapondoalhcohoquocancela

cun naaa. a analizar habrá ooo_.. 303. a. m“ cantidad que co
n ¡o habla¿acabado unla pr era pc to del trabajo, no ¡attrac
ro un la determinación no Cd.

Para determinar Cd, My Bb Gallinera“ ¡o 21100115101101?!)
hay un trabajo a. Krupcnko(J.A. 29 a 17435;)mvodak. m 3.401 (1934!
que hace la preparación do 1a montt; cn la form. siguiente:

Se ¡hacen 103. dc ¡inducen 50 om}. de BCIcono, y ¡Jugo 

con 25%.; do msn cono. Eliminar N033con so y Hz.llevando hasta vg
puma 60 803. nmtralizar con ¡3308 conngregar 9 on}. 80 ¡f H‘ cono.
diluir a 300CIB,hervir. saturar con s32, filtrar y tratar .1 preol

pitado con aohz'ción de Sung (153.. 31132.5 g. Nao}!y 0.2-O.5 3 303 ..
Elia) (¡Macgdn de Hg)filtrar de nuvo obtenundosefinalmnto 
un precipitado oontitúido por sm. 3131y son. y vestigio- «loauque
nería'cl ¡inem tina]. a1 queno aplicaría el “todo pregunta.

Lanrazanoa que permitir! prom la correcta aplicación dal
“todo a este antena son: l
lo-El m tiene un pH óptimo de extracción nin bajo que o]. Cu (ver 
113,1); cabo ¡sun ¡operar una major separación ¡o los diamantes de
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Iil Cd a pH Z.

2,. Otra ccnfirmoión constituya la separación dc Pb y Bi a pa 2
de Mllmghby citada snteriormntc (pág.6 ) por Indio do la m1
dotcrmlml- zoo; Pbcnpreaencia dc EOOdecEd.
3. In intufarencla dc poquemncantidades dc Pb quedadescartan
cnbase a la confirmacióndel resultado de quodetermina
0.15áchdcnprcncnciachOJ den+5061mo

QOECLUEIOEE:
a) Sc ¿mostra que ¡corriendo a una sola precipitación emSi:
o. posible determinar od cn presencia dc Znpc: el ¡{todo de la

din-zona donde cantidades do 0,0259;hecho que no en ¡nacime en
1a litmtura consultada,
b) Para 1a determinación de cantidades desde 0.00153de Cden nc
ccaáric ¡curtir a.3 precipitaciones con cl fin de eliminar ¡l Zn
coprccipitadq! m la literatura consultada no ¡e ha anoontradc0‘
ta conclusión, ‘

c) so ha determinado ha condiciones óptima- dc acidos y tempora
turn aplicable: al “todo para los 2 cueca arriba mamionadcq.

d) Sc ha estudiado las precmcicnn y mdifieacicmo ncccsarian
para que cl método dc la ditizcnn no presento dificultades y que
nc figuran cn cl trabajo original a caber:
1;. Meza do los mot ivan;
2, ¿ecuación por el vidrio cuando¡e trabaja con solución para dc

C41...

3,: Lavado dc los tubos donde ac hac. lo. determinación final;

————--OoO—-——-
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