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\ PROLOGO

Interese en Anélisis Qufmico conocer el comportamiento
de distintos cationes cuando se hallan en solucién y en presen-
cla de otros cque pueden separarse por precipitacidn .-

Durante esta operacién parte del 14n o lones que debleran per-
naneeer totalmente en solucidn es retenida por el precipitado
dando por lo tanto valores m&s bajos cuando se procede a su in-

vestigacién, Este fendmeno es conocido por copreclpitacidn.-

El presente trabal)o tlene por objlete estudlar la copre-
cipitacidn del niquel ocon el hidréxido de hierro y aluminio,cuay
do estos son preclipitados bajo distintas condlclones experimentg
les de tlempo, temperatura, concentracidn etc. y hallar, en con-
secuencla, la condlclén experimental éptima que reduce dicha co-
preoipitacibn o la mfnima expresidn.-

La parte experimental de este trabajo fué realizada en
los laboratorios perteneclentes a la Administracién de Obras Sa-
nitarias de 1la Nacidn hacla cuyas Aﬁtoridadee hago llegar mi sip
cero agradeciniento por la gentileza y colaboraocidn que en todo

monento me han brindado.-

Asinisno agradezco al Sr. E.. Lawenberg por la eficaz

preparacién de la droga utilizada para la determinaclén colorimé-

-

trica del niquel,-
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I - PARTE TEORICA

COPRECIPITACION

La coprecipitacidn es un problema que se presenta oon
mucha frecuencla en Quimica Analftioca y ha eido estudilado deta-
lladamente por numerosos lnvestlgadores, desde el punto de vie-
ta tedrico y préctico. Es blen sabldo que los precipltados sepa
rados de una solucidn no se hcllan puros sino contaminados por
constituyentés extrafios del 1fquido madre . S1 blen la literature
analftlica ofrece numerosos datos empf{rilcos referentes a este
asunto, su utlilidad en la interpretacidn del concepto copreclpi-
tacién es eascnsa, sobretodo por las descripclones incompletas de
las condicilones experimentales que inclden desfavorablemente en

el correcto aprovechamiento de las concluslones.-
/

Por coprecipitacién, segin Kolthoff-Sandell (11), se
entlende, la contamlnacifn de un precipitado por substancias que
estan normalmente en solucidn bajo las condlociones de preclpita-

016n Dl

Kolthoff (9) distingue cuatro ocasos de coprecipitacidn:

a) Formacifn de cristaleg mixtos.~ En este caso las impure-
zas son Incorporadas a la red cristalina y no modifican la es~
tructura regular de la misma. La cantidad de orlstales mixtos
formados dependen como en el ocaso o) del fendmeno de adsorcién,u_
durante el creolimlento del precipitado.~

b) Qclusidn.- Las impurezas, en este ocaso, no son incorpo -
radas a la red cristalina, pero son adsorbldas durante el deosa-
rrollo de los cristales y dan origen a la formscifn de imperfec-

clones en el cristal.~-
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¢) Adgorcidn superficial por el precipitado, después de ha-
berge formado o separado.- Esta clase de coprecipitacidn es de

importancia préctica cuando se trata de precipitados que presen-

tan gran superflicle como lo son loe de naturaleza cololdal =

d) Formacidn de un compuesto qufmico definido.- Un caso que

oourre raramente .~
En todos estos casos la presencla de impurezas es atribuida a le
adsorcidn, tanto durante el desarrollo de los oristales como des

puéas de su formacidn (postprecipitacidn) .-

Cuando se -somete a estudlo la pureza de un precipitado
dete hacerse distincidn entre la adsorciln y la coprecipitacidn
real, SL un precipitado se separa al estado coloidal, presentaf&
una oapa de lones rigldamente adsorbidos a su superflcle., Estos
lones adsorbidos pueden ser pqrcialmente eliminados por lavado ¥y
reemplazados por lavado econ soluclones de electrélito convenlente,
En caso de tratarse de una coprecipltacién real, lag impurezas
eatén pregentes en el interior del cristal y no pueden ser elimi-
nadaérpor procedimientos de lavado. En este sentldo, Kolthoff,

afirma categéricamente que los precipltados coloidales siempre

estan contaminados por lones adsorbldos pero nunca contienen

iones extrafios en el interior de las particulas (excepto que ae

formen cristales mixtos). Explica esto, diciendo: Cuando la par-
tfcula se halla al estado coloidal, los lones adsorbibles forman.-
una doble capa eldctrioa alrededor de la partf{cula; no se hallan
f1)ados a la superficie. Por esta razén no hay motivo para que

eatos lones que tienen retenida su movilidad sean incorporados a

las partfculas durante su crecimiento (a menos que haya formacién
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de cristales mixtos). Aquf el potencial electrocinético de las

partfculas es el factor predominante.-.

Por digestidn, las impurezas ocluldas en precipitados
cristalinos son leatamente separados, siendo este proceso més
intenslvo a altas temperaturas. En el caso de preclplitados gele-
tinosos, Rleman, Neuss y lNaiman (14) sefialan que la digestién

tiene un efecto ruy reducido en ese sentldo .-

Las sigulentes consideraciones indican que la adsor -
cién es la causa mayor de contaminacién de los precipitados coloi
dales (14):

I La coprecipitacidn por substanclias cololdales sigue
la ecuaci®n de adsorcién de Freundlich, Cg = k i/ﬁg , donde Cg
representa la oantidad de substancla adsorblida por grano de subg
tancia adsorbente, Op la concentracidn de substancla adsorbible
en el sistema cuando se ha llegado al equilibrio y k y n son
constantes dependientes de la naturaleza del goluto y del sol -
vente y de la temperatura.-

II S1 se agrega una substancla extrafia después de la
formacién de un precipitado coloidal, la contaminacién es aproxi
madamente la nisma que cuando la substancla extrafia esti presen-
te durante la precipltaciédn.-

III La dlgestibn tiene poco efecto gobre la contamina-
cién de precipitados cololdales.-

IV En general, lonee de mayor valencia son copreclpita=
dos por precipitados cololdales én mayor grado que iones de nenor

valenclia,=-

Al precipitar el hierro en forma de hidrdxido, el fené-

neno f{sico-quimico de adsorcidn presenta caracter{sticas dig-
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tintas segin su precipitacién se haga en medio 4cido o alcalino.
En el primer caso se adsorben los anlones y en el segundo los
cationes. La precipitacién a un pH 4-5 no es aconsejable pues
la coagulacién del precipltado es imperfecta y algo 4el misno
puede pasar por los poros del filtro,-

Cuando o una solucidn de sal de hierro se afiaden las primeras
porciones de !TH3 se forman las particulas primarias que consti-~
tuyen un precipitado tipicamente cololdal. Estas partfculas pre-
sentan una afinidad quimica residusl de naturaleza electrostiti.-
ca en sus lones superficlales que se traduce en la adsorcidén de
lones de la solucién de signo opuesto, hablendo preferencla, se-
gin la regla de Paneth-Fajans, por aquellos iones de la solucidn
que den con los lones de la micela un compuesto insoluble o péco
disoclado en esa misma soluciédn, Sobre las part{culas, entonces,
estAn adsorbidos los Fe**™ . S1 continuamos agregando HONH4 los
HC* van precipltando mayor cantidad de Fe*™*t y naturalmente al-
gunos de los iones adsorbldos van desapareciendo. Al aumentar la
concentracién de IH3 algunos 1H4' son adsorblidos, reemplazando a

los Fe™** que van desapareciendo formando parte del precipitado.-

51 en presencia del hierro se hallan otroe lones, cono
el niquel en nuestro caso, éste se adsorbe en forma de complejo °
pudlendo ser reriovido de la micela por efecto reemplazante del
I'H4*. fo exlste unanimidad de criterio en el sentido de afirmar

g8l el Hi*+ gse adsorbe en forma de Ni(LH3)n** o de Ni(H20)n++,

Geloso y Levy (7) sostienen, que al parecer el anonf -
aco no es adsorbldo. En un trabajo ulterior, Levy (12) comprueba
que el ononfaco no es adsorbido sobre el hidréxido férrico. Cons-

tata, por experienclias realizadas, que su rol debe ser atribuido
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no solzmente a la formacién &e complej)os sino que contribuye a
su estabilizacidn, Resultard de acuerdo a este concepto que la
parte de sal provenlente de la hidrdlisis del 16n complejo es
solo susceptible de ser fijado., Un exceso de amonfaco no actda
mds sobre la adsorcidn sino modificando el pH del medlo, concluye

diclendo Levy.-

Cémo reducir la adsorcién o en su concepto mds amplio,
la coprecipitacién? Con un pequefio exceso de NH3 y gran exceso
de sal de amonio, se llevan estos fendmenos a su mfnima expresiéu!
En egtas condiclones la adsorcién de cationes bivalentes es extre'
madanente reducida en clertos casos.~- |
Egto ha sido confirmado por Kolthoff y Overholser (10) para el
zine, niquel y cobalto., Afirman que la adsorcién y coprecipita-
cidn del niquel y zinc es muy pequefia o es eliminada completa -
mente sl la concentracidén del NH3 es mayor de 0,9 I ¥y la concen~
tracién del C1NH4 de 111 & 2 Ii.-
Sin embargo, cuando en presenclia del hierro, se hallan cantida-
des muy pequefias de niquel, la adsorcién por el hidréxido férri-
co es apreclable y se obtienen valores porcentuales de adsorcidén

relativamente elevados .-

Comprobaron también, que la adsorcién del nigquel cumple
la isotérma de adsorcién de Freundlich. Sostienen que el hidréxidc
férrico formado a 989 tiene propledades adsorbentes més,atenugdas
cuando el precipitado es formado a temperatura ambiente, As{ es;
tablecleron que las cantidades de niquel adsorbidas sobre el pre-
cipitado formado a 980 gon aproximadamente la mitad de aquellas

adaorbidas sobre el precipltado formado a temperatura ambiente,
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El (HO)3Fe a temperatura ambiente preciplte al estado
amorfo con gran desarrollo de superficle., Una vez precipltado,
experimenta una reduceldn de su superficle y, por consigulente,

de sus propledades adsorbentes.-

Cuando el hidrdxido se forma a 980, el precipitado po-

see propledades més cristalineg.-

lilentras la temperatura de preclpitacién tiene un efec-
to marcado sobre la adsorcldn, se constata muy poca diferencia en
la cantlidad de cqprecipitaci6n a dos temperaturas diferentes.
Kolthoff y Overholser (10) hallaron que la coprecipitacién fué,
para el niguel y cobalto, algo superlor a 98° que a la temperatura
amblente, Como el precipltado formado a 98° a veces presenta pro-
piedades cristalinas, puede ocurrir adsorcidén durante el desarro=
1lo de las particulas, resultando de aquf una oclusidén. Esto ex-
plica porque la coprecipitacidn es mayor que la adsorcién (adsor-
c18n superficlal) cuando la precipitaciédn cs hecha en callente,
mientras a temperatura amblente la adsorcidn y la coprecipitacién
son del nmlsmo orden de magnitud.-
La coprecipitacién aumenta mnarcadamente si el precipitado se deja

en oontacto con la solucidn.-

Waturalmente, estos fendmenos ocurren, sigulendo las
condiciones experimentales que emplearon sus autores. En las "~
experienclas correspondientes al presente trabajo se emplearon
cantidades mucho menores de niquel, sin embargo, los resultados
concuerdan bastante bien con los obtenidos por los autores arriba

mencionadog.~
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\ REACCION COLORIIZTRICA PARA EL NIQUEL E:[PLEADO

DI-TIO-OXALATO DE POTASIO

Zate métodb fué i1deado y aplicado originariamente por
Fairhall (5) para investigar cantidades infinas de niquel en na-
terial bioldgico. Estd basado en la obtencién del color nagenta
oscuro cuando el di-tlo-oxalato es agregado a soluclones conte~

niendo pequeflas cantidades de nlquel.-

Con el descubrimilento de la dimetilglloxirma por
Tschugaeff (19), como reactivo para el niquel, la separaciﬁn e
investigacién del netal se ha visto grandemente facilitada. El
uso de ésta ¥y otras oximas (especlalmente la a=benzil-~dioxima)
representaban un nétodo preciso y répido de investigaclén de las
cantldades de niquel que ordinariamente se presentaban en la
practica. Armit y Harden (1) desarrollaron un método utilizando
la dimetllglioxina para investigar cantidades mu& pequefias de

niquel con resultados poco satisfactorlos.-

Para la investigacién y valoraciédn de muy pequefias can
tidades de clertos metales el método colorimétrico es a nenudo
no solo conveniente sino frecuentemente puede dar una exactitud
* mucho nayor que otros nétodos n&s groseros. Esto es particular -
mente cierto para el niquel, !llentras la separacién analftica
del metal no ofrece dificultad, su valoracién final con esas pe-
quefiag cantlidades ha sido particualmente insatisfactorla.~ <=
31 color rojo oscuro que desuarrolla con el tio-ocarbonato de pota-
slo ha sido propuesto como medlo de valoracidén., Thiel y Ohl (17)
hallaron sin embargo, que el reactivo no es muy sensible (el 11-

mite de sensibilidad hallado fué 0,01 mg de niquel) y experien-
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clas posterlores efectuadas en el laboratorio de Fairhall proba-
ron que el método no era aconsejable por otras razones, Segin
Snell y Snell (15) algunos metales como €l Cu, C4, i'n, Fe, Co
(0s0), Zn interfieren y la muestra debe ser elegida conteniendo

menog de 2,5 mg de nlguel .-

Jones y Tasker (8) alslaron por primera vez el di-tio-
oxalato de potaslo y descubrieron que este compuesto desarrolla
colores intensos en presencia de numerosos catlones. Entre éstos
"hallaron que las sales de niquel en solucidn acuosa diluida daban
un color magenta intenso, mlentras que de soluciones concentradas
se separaban cristales negros. Estos cristales, en proporcidn,co-
lorean el agua mas intensamente que el permanganato de potasio.-
El di-tlo-oxalato de caracteriza porque es un reactivo extremada-
mente sensible para el niquel y porque el color goza de prolonga-
da permanencla lo que ofrece un amplio margen para hacer medldas
de su intensidad. Finalmente el color desarrolla en solucidn Aci-
da o neutra. Lo primero brinda una ventaja apreciable pues evita
la necesldnd de separar el calclo, magnesio y fosfatos que no cau
san interferencla. Zs necesarlo separar el hlerro quée da un color
pdrpura intenso en pequefin cantidnd y al el cobalto esti presente,
el niguel debe ser separado del mismo por un proceso alternado on’
tes de efectuar la valoracién final. Un color marrén indico un :
exceso de cobalto en solucién. E1 manganeso tamblén puede inter-
ferir (15 mg en un tubo Nessler de 50 ml apenas desarrolla un co-
lor pe'rceptible ) -

Jones y Tasker observaron reaccldn colorcada con los siguientes
tones metdlicos: Sb, Bi*+t, Cd**, Co, Cu, Fe*¥¥, PFe*t, in, Hg*,

Hgtt, Ag¥, Sn**, Sn*v¥*,'Pq, Pt**, Zn*Y, Ce™*'t, Ay, T1, TVt y
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V. Los iones que no dan coloracibn son: Al***, ca**, Ba**, sr++
y Mg**. Esto refleja la gran diferencia que existe con respectb

a la éimetiglioxima en lo que se refiere a especificidad.-

En el presente trabajo se prefirid el uso del di-tio-
oxalato por su extraordinarla senslbilidad, no exlstliendo por
otra parte lnterferenclas ya que el hlerro se precipita cuanti-

tativamente .~

A continuacidn se describe la técnica de preparacildn
del di-tlo-oxalato de potasio aegin Jones y Tasker (8) modifica-
da ligeramente por Falrhall ,-

Tratar dos moles de etll mercaptin con un mol de cloruro de oxa-
l11ilo a temperatura ambiente agregando regularmente el cloruroc
de oxalllo en pequefias cantidades. E1 ClH se desprende abundan-
temente. Luego que la aceidn aparentemente ha cesado, calentar
suavemente a fin de que se desprendn el exceso remanente de HCl
Y reacclonen los restos de cada uno de las substanclas reacclo-
nantes, Dlsolver el di-tio-oxalato de etilo en alcohol etflico
¥y ogregar un equivalente de SHK disuelto en alcohol. Este dltimo
podrf ser preparado tratando un peso equivalente de HOK en alco-
hol con SH2 hasta que 1la golucldén fria se sature con gas SH2;
se podrfA dejar reposor una noche y luego se filtrard para sepo-
rar el residuo constitufdo por sulfuros metilicos. Verter la so-
lucidn alcohdlica de SHK en la solucidn de dl-tio-oxalato de
etilo, agitando vigorosamente y dejar reposar alrededor de una
hora., Se¢ forma un abundante precipitado blanco cristalino de
di-tio-oxalato de potaslo., Decantar el 1fquido sobrenadante, re-
coger los cristnles sobre un embudo Bllchner y lavar bien con al-

cohol frio. Los cristales serdn secados y guardados en frascos
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color -caramelo. La sal se consgervara durante varios meses pero
luego se vuelve de color ligeramente marrén y da el color magenta
caracterfstico con el niquel acompafiado de una turbidez en solu-_
cién 4cilda que interflere para realizar lecturas exactas.-

El di-tlo~oxalato de potas;o carece de especlflcacliones para su
control de pureza,-

La droga la expende en el comerclo la Eastman Kodak Co.-

Examinando su método colorimétrico, Falirhall ha democ-
trado que un mg de nilquel puede ser investligado con un error me-
dlo de 0,02 mg. Haclendo experliencias en que la acldez de la so-
luciédn fué variando, usando HCl en un caso y CH3COOH en otro,de-
mostrd que la determinacién del niquel en cantidades de 0,1 mg o
mids no es afectada por variacidén en la acidez comprendida entre
0,001 I y 1,0 M., En el anidlisls oomo medida preventiva es conve-
niente que el grado de acldez de la solucidn f;nul que seréd uti-
lizada para efectuar la valoracién del niquel no sea superior a

0,02 H.-

Un estudio critico mds preclso del método del di-tlo-
oxalato fué hecho por Yoe y Wirsing (21).-

Comprueban que la reaccién sigue la ley de Beer dentro
de un 4mbito de concentracldén aprovechable para el anilisls co~
lorimétrico, La sensibilidad, Sptimas condiclones experimentales
Yy €l efecto de varios lones fueron estudiados por estos investi~
gadores. Asimiamo afirman que el color desarrolla satisfactoria-
mente en solucidn sulfdrica aproximadamente 0,002 N, Trazas de
d1lcall cousan melestias. Los mejores resultados son obtenldos

con solucidn de reactivo al 0,05 % ¥y una concentracién de niquel
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de 10 mg por litro. En cuanto a la sensibilidad el reactivo de-
tecta una parte de niquel en 120 millones de solucidn cuando la -

observacldn es hecha en tubo Nessler de 50 ml (210 mm).-

El reactivo en solucidn no es muy estable, La concen-
tracldn de lones hidrdgeno tiene influenola sobre la estabilidad
del reactivo en solucién. Esta inestabilidad es la principal des-
ventaja de esta droga. Con el tiempo aparece una turbidez y la
solucidn incolora adquiere un color marrdn que hace imposible to-
da investigacidén colorimétrica. Sin embargo con soluclones al
0,05 % 1la establilidad se conserva por unas 20 horas haclendo po=-
sible su utilizaclidn.-

La droga al estado sdlico es muy higroscéplca y debe
conservarse en ampolla oscura cerrada a la ldmpara, al abrigo de

la luz y en frio,.-

——e0 00—



BREVES CONSIDERACIONES SOBRE FOTOMETRIA Y DESCRIFCION

DE LOS FOTOMETROS FOTQELECTRICOS E..:PLEADOS

-

Los procedinientos fotonétricos se caracterizan por su

alta sensibilidad, vasta especificidad y rapldez en la operacién.-

En la literatura corriente de la Optica y Qufmica Ana-
1ftica el término colorimetria es interpretado de modo distinto
por diferentes investigadores (13), Para los fisicos ella implica
medida de color en el sentldo de desterminar lo magnltud de tree
atributos, el matiz, la brillantez (intensldad) y la pureza o los
valores de los tres estfmulos, rojo, verde y violeta. Su interés
puede ser considerado como andlisis del color .-

La colorinetria para los quimicos implica medida de la cantidod
de un coastituyente por comparacldn del sistema coloreado conte-
niendo a1 nmigmo en cantided desconoclda con un sistema similar
contenlendo una cantidad conocida del constituyente deseado o con
un sistena artificial y equivalente al dltimo., En easte sentido
los colorfimetros quimlcos son real y solamente comparadores. Hay,

naturalmente, otros métodos de nedida.-

Fotéuetros a filtro o de gradacién: En general los fotd
netros son destinados a medir intensidad de iluminacién, Aquellos
ugados en colorimetria nmiden la proporoidn de luz incidente sobre
un slsterna que es transmitida o reflejadn, Como todas las soluclg
nes coloreadas absorben algo de la luz incidente, el problena -ana
1ftico es relacionar la concentracidn del constituyente desecdo

con la cantidad de luz transnltida.=

Los solutos en soluclones coloreadas nbgorben luz en

cilertos reglones definidaos o bandas en el espectro visible, La
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variacién en la transmisidén con la concentracidn es la mayor cuan -
do la luz incidente es restringida a la regidn espectral de la ma
yor absorcidén del soluto. En los fotdmetros esto es llevado a ca=
bo, parcialmente al menos, por interposicibén de filtros convenien
tes, generalmente de vidrio, entre la lémpara y el observador.

Estos flltros en serle de 8 a 9 liminas de vidrio llevan las re -
glones de mixima transmisién regularmente espacliadas de 450 a

650 ml ,~

El nétodo fotométrico se funda en la aplicacidn de 1le
ley de Lambert-Beer (11)(20). Ella se expresa por la relacién:

"'kol 0 -0,4345.1{.100
It = I5.e = 1,.10

E1l fotémetro mide directamente la relacién It ¥y aplicando loga-
I

ritmos se tiene: 1 ©

1ln I% = =Xx,1.c

donde It - porcentaje de luz tranemitida para una deter-

I, minada banda o longitud de onda utilizada

k = coeficlente de extincién molecular para dicha

banda o longitud de onda

-
n

egpesor del tubo (en centimetros)

¢ = concentracidén de la solucidén contenida en el
tubo (en moles o en gramo lones por litro)

Poara cada longitud de onda y cada sistema dado el valor K agerd
constante a todas dllucioncs y espesores del absorbente. La cong
tancla del coeficlente de extincidn molecular es un criterio de

comprobaclén para la ley de Beer.-

Ml gunos fotémetros, hemos dicho, dan directamente el
porcentaje de luz incldente transmitida; otros tlenen escalas

arbitrariaes. Generalmente se construye una curva a partir de una
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gerie de soluclones tipo que coordinan las concentraciones del
constituyente deseado y la corregpondiente lectura en el instru- .
mento., Se representa grAficamente la transmitancia determinada
para una serie de soluciones sobre un eje logarftmico en funcién
de las concentraclones correspondlentes sobre un eje comiine Cum-

pliéndose la ley de Beer age obtiene una recta.-

Los espectrofotémetros se diferencian de los fotémo -
tros de gradacidn en que los primeroa utilizan una fuente de 1luz
de longitud de onda definida. Da resultados mis exactos y tiene
una mayor_apllcac16n pero es mucho mas caro y méds complicado de
manipular, Referente a la espectrofotometrfa, Ashley (3) expresa:
"El prosreso de la espectrofotometria tiende a la eliminacién de
los tipos de comparacidn, la calibracién directa de un instrumen-
to por unas pocas nedlclones simples, la habilidad para determi-
nar independientemente los constituyentes de una mezcla de subg=
tanclas coloreadas, la valoracidn precisa de los errores de un
método y la extensién de las medlciones a las regiones invisibles

del espectro, Es ademds un método rédpido.-

En los anflisis fotémetricos debe cuidarse de mantener
constantes la temperatura, la velocidad de agregado de reactivo,

la concentraclén del mismo y el factor tlempo.-

Degscripcidn del fotdémetro fotoeldotrigg de Fisher.- (6) Es un

Ainstrumento de precisidn, construldo pare medir, cuantitativomeii-

te, la transmisién (o absorcidn) de la luz por distintas solucio-
nes o 1fquidos, La energia parn su operacién es obtenlda por una

corriente alternada de 110-115 volts y 60 ciclos de frecuencla.-
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La luz de la lampara del fotémetro, que es transmitida
a través de una solucién coloreada, incide sobre una fotocélula
Y la corriente generada es medlda en un circulito potenciométricof
por comparacidén con la corriente generada por uns segunda célula,
fotoeléctrica i1luminada directamente por la misma lémpars fotomés
trica. E1 porcentaje de luz transmitida por la solucidn es halla~
da por comparacidén con la luz transmitida bajo condiciones 1dén-
ticas cuando la solucidn coloreads es reemplazada con agua destl-
lada o disolvente puro, transmisién que es cohsiderada como cien

por clento de transmisién,.-

Refiriéndose a la foto 1, la perilla A en la parte in-
ferlor e izquierda del aparato es el Control de Intensidad (In-
tensity Control). Cuando no se usa el aparato, o se lo mueve de
un lado a otro, el guildn del Control de Intensidad serd colocado
en la posicién OFF. De este modo el aparato no estd en funcilona-
mniento .~

La perilla B en la parte inferlor y derecha del apara-
to es el Initial Null, asf llamado porque es uscdo para obtener
la lectura inicial o cero del galvandmetro. Aunque se trate de
una perilla sola, es en realidad, un control dual y debldo a su
construccién es posible consegulr un equilibrio muy preclso. Una
segunda lectura cero es obtenlda luego como ae explicard més adg
lantee~

La gran perilla C en €l centro es el Control del Dial
(Di1al Gontrol?ry el pequefio botdén D es el de la lémpara.-

Més arriba del Control del Dial, al través de una ven-
tanilla se observa un dial iluminado que ileva dos escalas. La
superior, escala &, es la logarftmica. La inferior, escala B, eg
t4 dividido en unidadcs iguales desde 100 % a 10 %. Cada unidad
representa un camblo de 1 % en luz transmitldn por una solucién.-

Justanente por encima de la ventanilla menclonanda estd
el galvanfmetro. La perilla G colocada sobre el tope del mismo
estd destinada para consegulr el ajuste del cero del golvandme-"—
tro.-

Al lado del galvandmetro, en la posicién F, se¢ coloca
el filtro quc se necesita. El compartimiento que guards los tu=-
bos que contlenen la solucién al través de la cual se verifica
la obsorcidén de luz se abre mediante la perilla £, Hay una pla-
taforma que gsostiene los tubos, que pueden deslizarse sobre un
por de rieles sin necesidad de abrir la portezuela del compoarti-
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miento, permitiendo asf el intercambilo del tubo contenlendo la
solucign de referencla con el que contlene la gsolucidn a ser me-
dida ¢~

El control de Intensldad hace variar la intensidad de
la l8mpars de la posicidn A hasta la D, Como no todos los filtros
transmiten iguales cantidades de luz, el ajuste aproplado del
control de Intensidad produce una condicidén tal que la intensidad
de 1lc. luz filtrada que finalmente penetra a la c€lula de absor-
cién es 2proximadamente constante, indifeyente del filtro que se
haya usado .-

El botén de la lémpars debe utilizarse el tiempo estrictomente
necesario para efectuar ajusteg o lecturas,

A C lIODEL FISHER ELECTROPHOTOLETER - FOTO 1,

llodo de operar con el aparato:

18 1.~ Colocar el aparato sobre una meso exenta de vibra-
(o} nc"' . o
24~ Aplicar una corriente alternada de 110-115 volts y
de 50-60 ciclos,.-

3+= Colocar el filtro aprogiado.-

4,~ Colocar el Control de Intensidad en la posicibn se-
fialada por Adj. Gal., (ajuste del galvandmetro) y girar la perilla
del Ajuste Cero (Initial Null) de modo que la aguja del galvanémg
tro coincida exactamente con 1la linea del Index.-
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. _ S5~ Luego colocar el Control de Intensidad en la posi-
gigg designada por la letra gravada en la tablilla portadora del
IO o= ~
- 64~ Colocar el tubo conteniendo la solucldn tipo cero
(en blanco o agua de¢stilada) en el adaptador trasero sobre la plg
taforma y la solucion conteniendo la soluciédn coloreada en la po-
sicién delentera en el adaptador correspondiente. Por medio de la
perilla de la plataforma se empula a ésta al compartimiento y se
cierra la portezuela. Llenar slenpre los tubos antea de introdu -
cirlos al adaptador.-

7e- Ajustar el Control del Dial de nodo de poder leer
el cero obtenido sobre la escala A (cero de absorcidn) y 100 %
sobre la escala B (100 % de transmisidn). Presionar el botdn de
la l4npara. A nenos que el ingtrumento esté ya blen equillbrado,
el presionar el botdn de la limpara causa la desviacidn de la a-
guja del golvandmetro a un lado, Ajustar el cero inicial (Initial
Null) a fin de llevar la agula del galvanbmetro coincidente con
la linea del Index. Como lo lAmpara requiere unos pocos ninutoa
para adquirir el mixino de intensidad, el cero inicial debe ser
ajustado, apretando el botdn de la lémpara hasta que la aguja del
galvanénetro no sefinle tendencla a desviarse de la linea del In-
dex, Esto indica que el estado de equllibrio ha sido establecldo .-

8.~ Sin soltar el botén de lo ldmpara, empujar la peri-
lla de la plataforma desplazando a la misma hasta el fondo del
conpartiniento, Esto enfrenta al tubo conteniendo la solucién co=-
loreada con el haz luminoso. Lo aguja del galvanbmetro se desvia-
réd a la derecha si algo de luz ha sido absorbida por la solucién
coloreada.-

9.- Tenlendo todavia apretndo el botén de la lémpara,
se lleva la aguja del galvandmetro coincidente con la lfnea del
Index girando el Control del Dial.-

_ 10+~ Anotar y recordor la escala eleglda para hacer las
%ccturas; Verificar de vez en cuando la puesta en cero del apara-
0."

Eggalos de lectura:

Escala logorftnlca: En muchos casos la concentracién
del constituyente coloreado de una solucidn es una simplc fun-
cién lognrftmica del porcentalje de luz incidente monocromatica
que es transmitida por la soluceldn particular. Los datos que cunm
plen esta condlcidn se dice que verifican la ley de Lonbert-Beer.-
A fin de simplificar las operaclones con el fotometro, una escaln,
logarftnica A ha sido construlda en el instrunento. Cuando se ob--
tienen datos en confornidad con la ley de Beer, la concentracién
del constituyente coloresado ¢s directamente proporecional a lo-leg
tura en esta escala.-

Escala lineal: Easte escala ha sldo construlda para nme-
dir el porcentaje de transmisidn de una luz incidente al %ravés
de una solucifn. S1 se desea caloular el coeficiente de extencidn
de las soluclones, puede usarse esta escala.- *
Paro mediclones de este clase, células rectangulares (cubetas)
deben ser empleadag.-



Seleccidén de filtrog:

FILTRO ]C:olor de las so -~
uciones a ser
. Banda espectral usadag con filtro
Ko, Color transmitida (aprox.) (en general)
mkl A
425-B Azul 425 4250 RoJa, rosada, ana-
ranjada,amarilla
525-B Verde 525 5250 violeta,pdrpura
650-A RoJo 650 6500 Azul, vloleta,
pdrpura, verde

Calibracidén del fotémetro:

Factor de calibracifn: Si se constata el cumplimientg
de la ley de Beer, es suficlente hallar el factor de callbraciine.
Se prepara un solo tipo con el constituyente coloreado. Se hace
1la medicidn usando la escala A y se calcula el factor de calibra-
cién del sigulente modo:

S1 R = lectura para la solucibn tipo ¥
€ = concentracidn de la solucién tipo

luego F =§

La concentraclédn de una solucidn desconocida se halla
nultiplicando la lectura hecha sobre la escala A para dicha so-
lucién por ¥ . O sea:

CX:-FQRx

Curva de calibracidn:

S1 los datos que se obtlenen no gsatisfacen exactromente
la ley de Beer, es preferible determinar la curva de calibracidn,
En todos los casos se obtienen datos mdg fileles.-

En el presente trabajo se optd por hacer la curva de. -
calibracidn.-

Aminco Tvpe "F" Photometer:

Lo deacripcidén de este fotémetro fué hecha con amplitud
por Burkhardt (4) y Artaza (2) en sus tesls doctorales, por lo que
no insistirenos en ello.-

JUNENEYN o V N
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1T - PARTE EXPERLIENTAL

PREPARACION Y VALORACION DE SOLUCIONES

Solucidn de sal de hierrg.-

A partir de 19,38 g de Cl3Fe.,6H20 p.a. se preparan dos
litros de soluciédn conteniendo aproximadamente dos gramos de hie-
rro por litro. La solucién se establliza en medio clorhfdrico y

se usd para su preparacidn agua bidestilada sobre vidrio.-

La valoracidén de la solucién se hizo por dicromatone -
trfa sigulendo instrucciones de Kolthoff (11) y Scott (16) lige-
ranente modificadas. E1 método consiste en reducir el 18u férrico

con solucidn de Cl2Sn, cuyo exceso se elimina con Cl2Hg.-

En un Erlenneyer de 500 ml se colocan 25 ml de soluclén
de la droga. Se agrega 10 nl de HCl conce. ¥y se diluye a unos 100
ml. Se callenta y se agrega, gota a gota y con agitacidn, solu-
cién de C128Sn (sol. sat, de €12Sn 1:10) hasta decoloracién (1la
solucidn era amarilla) y luego un exceso de una gota para tener
la seguridad de la reduccidn total del 16n férrico. Se enfrfa
bien y se agrega de golpe unos 10 ml de la solucién de Cl2Hg (so-
lucién saturada). Luego se afiade 15 ml de la mezela sulfofosféri-
ca (150 ml SO04H2 d4=1,84 ; 150 ml PO4H3 4=1,71 y 700 ml de agua

destllada) y tres gotas de indicador (1 g de difenilaminao en 100
ml de SO4H2 d=1,84).-
Se diluye a 200 nl y se titula con Cr207K2 0,1 N.-
Cdlculo:
1 ml de la sol, Cr207K2 0,1 N utilizada corresponde
a 0,003026 g de Fe
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Se efectuaron dos determinaciones sobre 25 ml de solucidén,
1 Det.: ml solucibén Cr207K2 0,1 N gastados: 16,25
2 Det.: ml solucién Cr207K2 2,1 N " : 16,7

La solucidén contiene, por lo tanto, exactamente 1,967

g de hierro por litro.-

§glugi§n de gal de alunminio.~-

Dlsolviendo 35,76 g de Cl3Al1.6H20 p.a. en dos litros
de agua bidestilada se tiene una solucidn conteniendo muy aproxi-

madamente dos graios de aluminio por litro.-

Para valorar la solucién, se tomaron 19,95 ml de la mig
ma, agregando 5 g de cloruro de amonlo y 5 ml de NO3H concentrado,
gegin indica la técnica geiflalada por Scott (16). Se calienta a
ebullicidn y luego se deja enfriar. Se agregan dos gotas de indi-
cador con viraje entre pH 6,5-7,5 (rojo fenol) y luego muy cuida-
dosanente desde una bureta, HONH4 diluido, gota a gota, hasta obte
ner el color del lndicador correspondiente al medlo alcalino (ro-
jo). Nuevamente se callenta a ebullicién durante 2 a 3 minutos y
se filtra, Se lava el precipitado con solucidn al 2 % de NO3WH4 o
C1NH4 neutralizada con HONH4 al rojo fenol., Pasar el papel de fll-
tro con el precipitado a una capsula de platino con tapa o de por-
celana con tapa que se callenta suavemente hasta quemar el papel y
elininar le humedad.-

A continuacidén se ef-.ctda la calcinacidn en mufla, cubriendo pre -
viamente el crisol con la tapa y manteniendo la temperatura entre
11009-1200° hasta alcanzar constanclia de peso. Para ello enfriar
en desecador y luego pesar rapldamente. El reslduo se pesa como

Al203 o=
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Célculo:
A1203 . 0,5291 = Al
Pego del A203 = 0,0771 g
0,0771 . 0,5291 = 0,0408 g Al

En consecuencia la soluclédn tiene una concentracidn de

2,045 gramos por 1litro de aluminio.-

ucl iguel ,~

Digolver 6,44 g de S04N1,6H20 en un litro de agua bi.-
destllada y se obtendri un contenido en niquel correspondlente a

l,4 g por litro, aproximadanente .-

Se valord la solucidn por el procedimiento de la dime-

ti1lglioxina. (11) (18).-

Se tomaron 19,95 ml de la solucién preparada y affadir
20 nl de agua destllada., Se neutrallza la acidez de la solucidn,
sl es 4clda, con acetato de sodio siendo que el &cldo acético que
se forma no disuelve la Ni-dimetiglioxima .-
Calentar alrededor de 80° y agregar 20 ml de una soluciédn alcohé~
lica al 1 ¥ de dimetiglioxima. Se aflade NH3 hasta que predomine
Justanente el olor a éste. Se deja la solucidn en digestidn unos
30! a bafio MHarfa y se filtra al través de un crisol de vidrio o
porcelana filtrante, o Gooch, previamente pesado. Se lava el pre~
cipitado con agua caliente; se aspira el 1fquido todo lo m4s po-
sible, Tratar el filtrado con un poco de solucién de dimetil -
glioxima para comprobar la completa precipitacién.- Secar el pre
cipitado entré 100° y 120° en estufa durante una hora, hasta al-

canzar la constanclia de peso.-
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El precipitado seco contiene 20,32 % de niquel .-
C4lculo:

Se hicleron tres determinacliones.-

Pego del Contenldo en
Det . ppdo. en g Ni en g/lt Promedio
1 0,1380 1,405
2 0,1377 1,402 1,404
3 0,136l 1,406

Es decir, la solucién contlene 1,404 gramos por litro
de niquel, o sea, 1,404 mg/ml.-

A partir de la solucidn valorada, por dilucidn conve -
nlente, se prepara otra conteniendo 0,05 mg de niquel por mili -~
litro cue se usarf en la calibracidn del fotémetro y en los en-

sayos de coprecipitacidn.-

Obtencidn de las curvas de calibracidn.~

Preparacidn de los tipos: En diez matraces aforados de
100 ml se introdujeron 0, 1, 2, 3,..... 9, ml de solucién conte -
niendo 0,01 ng de niquel por mililitro, Be agregd un poco de agua
bidegtilada y un ml de SO4H2 diluido (contenlendo 0,026 ml SO4H2
conc.) y luego 0,6 @ de ClNH4., Se tenfa un pH"22, Se llevaron ig
dos los tipos a un volumen aproximadamente lgual.,
ge¢ afiadieron a cada matrz 2 ml de solucién al 0,05 % de di-tio-
oxalato de potasio y luego se completd el volumen con agua bides-
tilada, LLevando las soluciones al fotdmetro se obtuvieron los
valores que se indican a continuacidn en los cuadros respectivos

Yy o partir de los cuales se construyeron luego las curvas de co-
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1ibracibn correspondientes a los dos fotdmetros utilizados.-

Fotdmetro Fisher Fot8metro Aminco
Tipo % transm.! log % tr. Tipo | # transn.| log % tr.
0 100 2,000 0o 100 2,000 i
1 97,6 1,989 1 97,8 1,990
2 95,1 1,978 2 96,2 1,983
3 92,4 1,965 3 04,2 1,974
4 90,0 1,954 4 92,3 1,965
5 87,6 1,942 5 90,7 | 1,957
6 85,5 1,931 6 88, 6 1,947
7 83,1 1,919 7 86,8 1,938
8 81,2 1,909 8 85,2 1,930
9 79,6 1,900 9 82,7 1,917

En ambos casos se ha empleado el filtro correspondiente

a la longltud de onda de maxima transmisidn, 530 ! (verde) .-

Estudlo de la coprecipitacidn del niquel, balo diversas condicio-

nes experinentales y en presencia de los hidréxidos de Fe y Al .-

Técnica general: Pasar los ml correspondientes de las
soluclones de niquel y hierro y/o aluminio a un vaso de precipi-~
tado., Diluir a 50 ml, Agregar 3 g de ClNH4 sblido. Se agrega en
todcs los casos 2,5 nl de agua oxigenada de 10 voldmenes y luego
hidréxido de amonio diluido (1:3). E1 exceso de HONH4 se deter-
mind con empleo de indicador (rojo fenol). En €l caso del hierro
no hace falta el empleo del indicador. En el oaso del aluminio es

imprescindible. E1 rojJo fenol vira del amarillo al anaranjado
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pH 7-8, Con un poco de experiencia puede uno valerse del olfato

Y prescindir del indicador. Se agregan unas gotas en exceso.

Desples de transcurrido el tiempo indicado en cada caso particu-
lar, se procedid a la filtracidn con papel de filtracidn répida
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¥y en todos los casos se lavd el precipitado por decantacidén y en
el flltro con solucidn al 2 % de C1NH4 neutralizada con HONH4 al

rojo renol .~

E1 filtrado recogido se concentrd por ebullicidén suave

hasta mis o menos 30 ml para eliminar el agua oxigenada y después



de enfriar, se diluye a 100 mililitros. De esta solucidn se to-
maron 10 ml, medidos exactamente., Se agresgd 1 ml de SO4H2 dilui-
do y luego 2 ml de solucién al 0,05 % de di-tio-oxalato de pota-
glo, llevdndose finalmente a volumen, eg decir, a 100 ml, Esta

gsolucién se analizé en el fotémetro .-

—==000===
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COPRECIPITACION DL NIQU=ZL POR EL HIDROXIDO

DE HISRRO

1.~ Condicioneg experimentaleg: Precipitacién en frio.

Dilucidn: 50 ml. Agregaudo de H202 y luego HOWH4, Tlempo transcu-
rrido entre la precipitacién y la filtracidn: 30', Niquel agre-
gado! 0,750 mg en c/caso,-

a) Hierro agregado: 4 mg

I Det. IT Det,
% transmisién 82,7 82,6
log & " 1,917 1,917
i en solucién 0,715 0,715
N1 adsorbido 0,035 0,035
N1 % © 4,6 4,6
b) Hierro agregado: 10 ng
I Det, II Det,
% transnisién 86,7 86,5
log @ ® 1,938 1,937
N1 en solucién 0,533 0, 540
Ni adsorbido 0,217 0,210
NL g " 28,9 28,0
c) Hierro agregado: 20 mg
I Det, IT Det,
% transmisién 88,0 88,0
log 3 1,944 1,944
'L en solucién 0,480 0, 480
W1 adsorbido 0,270 0,270

Mg " 36,0 36,0
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2.~ Condicioneg experimentaleg: Precipitacién en frio.
Dilucibn; 50 nml. Agregado de H202 ¥ luego HONH4., Tiempo transcu-

rrido entre la precipitacidén y la filtracifn: 30', Niquel agrega=-
do: 0,500 ng en c/casgo.~

a) Hierro agregado: 4 ng

I Det. II Det.,
% transmisién 89,6 89,5
log & " 1,952 1,952
Ni en solucidn 0,413 0,420
N1 adsorbido 0,087 0,080
NL 4 17,4 16,0
b) Hierro agregado: 10 mg
I Det, 11 Det
% transnisibn 90,4 90,5
log 2 " 1,956 1,956
Ni en soluclén 0,378 0,378
N1 adsorbido 0,122 0,122
NL S @ 24,4 24,4
¢) Hierro agregado: 20 mg
I Det, II Det,
3 transmisién 92,6 92,4
log d " 1,966 1,965
1 en solucién 0,293 0,300
N1 adsorbido 0,207 0,200

i WAL 4,4 40,0
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3.~ Condlcloneg experimentales: Precipitacidn en frio.

Dilucidn: 50 nl. Agregado de H202 y luego HONH4. Tiempo transcu-
rrido entre la precipitacién ¥y la filtracidn: 30'. Niquel agrega-
do inmedlatamente después de efectuarse la precipitacién del hie~

rro: 0,750 ng.-

a) Hierro agregado: 10 mg

I Det. II Det,
% transmisibn 85,1 85,4
log & 1 1,930 1,931
Ni en solucién 0,600 0,595
Ni adsorbido 0,150 0,155
N1 G O 20,0 20,6

4,- Condlclioneg experimentaleg: Precipitacidn a 1000,

Dilucidn: 50 ml. Agregado en callente de H202 y luego HONH4, DI~
gestidn? 3!, Filtracidn a los 50} de haber sido hecha la preci -
pitacidn. lilquel agrezado: 0,750 en c/cago.-

a) Hierro agregsdo: 4 mg

I Det, II Dete
% transmisién 82,3 82,4
log 8 "' 1,915 1,915
Ni en solucién 0,733 0,733
N1 adsorbido 0,017 0,017

105 NS 2,2 2,2



b) Hierro agregado: 10 mg

% transmisién
log 2 "

i1 en solucidn
N1 adsorbldo

N1 g "

¢) Hierro agregado: 20 ng

% transmisién
log 7 "

N1 en solucibn
N1 adsorbido
maz "

8

I Det. II Det.,
85,4 84,9
1,931 1,928
0,600 0,615
0,150 0,135
20, 0 18,0
I Det, IT Det.
86,2 86,5
1,935 1,937
0,557 0,542
0,193 0,208
25,7 27,8

5,- Condiclopes experimentaleg! Precipitacién a 100°.
Dilucién: 50 ml. Agregado en caliente de H202 y luego HONH4,

Digestifn: 3', Filtracién a los 30' de haber sido hecha la pre-

cipitacién. Niquel agregado: 0,500 en c/caso.-

a) Hierro agregado: 4 ng

% transmisién
log 4 "

Ni en solucidn
N1 adsorbldo
mg "

I Det. IT Det.
88,0 88,1
1,9445 1,9450
0,478 0,473
0,022 0,027
4,4 5, 4
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b) Hierro agregado: 10 mg

I Det. II Det.
% transmisién 89,2 89,1
log 5 M 1,950 1,9498
L en solucibén 0,429 0,432
N1 adsorbido 0,071 0,068
Mg o 14,2 13,6

¢) Hierro agregado: 20 mg

I Det., II De*,
% transmisidn 90,7 90,9
log % " 1,957 1,958
Wi en solucidn 0,357 0,361
Ni adsorbido 0,143 0,139
N1 G " 28,6 27,8

]
NOTA: Las determinaciones que anteceden fueron hechas utilizando

el "AC ilodel Fisher Electrophotometer"; las subsilguientes lo fue

ron empleando €l "Aminco Type "F" Photometer' .-

6+~ Condicionesg experimentaleg: Precipitacién en frio.
Dilucibn: 50 ml. Agregado de H202 y luego HOWH4. Hierro agregado:

10 mg en e/caso, Niquel agregado: 0,750 mg en c¢/caso. Tlempo
transcurrido entre la precipitacién y la filtracién: variable,
Durante el estécionamiento del precipitado se evitd toda agita—
c16n, norme. que se observd rigurosamente durante todo el trabajo,

Solucién de lavado a 500 .-



a)

b)

c)

a)
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Tiempo: 10 minutos

% transmisién
log 2 "

i en solucidn
i adsortido

Ny 9

Tiempo: 20 minutos

% transmisifén
log # "

Ni en solucidn
N1 adsorbldo
mgz

Tiempo: 30 minutos

% tranamisién
log 57 "

Ni en solucién
N1 adsorbido
NL g 0

Tienpo: 60 minutos

% transmisién
log 7 "

N1 en solucibn
N1 adsorbido

L g

I Det., II Det.
88,0 88,0
1,944 1,944
0, 633 0,633
0,117 0,117.
15,6 15,6
I Det, IT De:,
88,1 88,2
1,945 1,945
0,526 0,626
0,124 0,124
16,5 16,5
Det II Det, _
89,2 89,2
1,950 1,950
0, 570 0,570
0,180 0,180
24,4 24,4
I Det. II Det.
89,1 89,2
1,949 1,950
0,579 0,568
0,171 0,182
22,8 24,2
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e) Tiempo: 120 minutos

I Det, II Det,
% transmisién 89,4 89,4
log % " 1,951 1,95%
N1 en solucidn 0,556 0,556
N1 adsorbido 0,194 0,194
N g 25,8 25,8

7.- Condiclonea experimentales: Precipitacidn a 1000,
Dilucién: 50 ml, Agregado de H202 y luego HONH4, Hierro agregoio!

10 mg en o/caso. Niquel agregado: 0,750 mg en c¢/caso, Tiempo
transcurrido entre la precipitacién.y la filtracidén: variable,
Durante el estaclonamiento del preciplitado se eviib toda aglita-

cién, Soluciédn de lavado a 500 ,-

a) Tiempo: 10 minutos

I Det, II Det,
% transmisidn 86,7 87,2
log 4 ¢ 1,938 1,940
N1 en solucién 0,702 0, 660
Ni adsorbido 0,048 0,070
Ny g 6,4 9,3

b) Tiempo: 20 minutos

I Det, II Det.
% transmisién 87,5 87,3
log 5 " 1,942 1,941
Ni en solucién 0,656 0, 667
Ni adsorbldo 0,094 0,083

NL Z " 12,5 11,0



- 34 -

c) Tiempo: 30 minutos ,
I Det. I1 Det,

% transmisidn a?,7 88,
log 3 " 1,943 1,944
Ni en solucidn 0,645 0,634
N1 adsorbido 0,105 0,116
15 " 14,0 15,4
d) Tiempo: 60 minutos
I Det, II De’.
% transemisién 87,8 88,2
log 4 " 1,943 1,945
Ni en solucién 0,644 0,624
N1 adsorbido 0,106 0,126
Na g 14,1 16,8
e) Tiempo: 120 minutos
I Det. IT Det.
% tranamisién 89,3 89,2
log 2 " 1,950 1,950
N1 en solucidn 0,567 0,567
N1 adsorbido 0,183 0,183
Mg 24,4 24,4

8.~ Condiciones experimentales: Dilucién: 50 ml. Agre-
gado de H202 y luego HONH4, Hierro agregado: 10 mg en c/caso,.

Tiempo transcurrido entre la precipitacién y le filtracién: 30°'.
Se usd una suspensién de pasta de papel de filtro. Niquel agre -
gado: 0,750 mg en c/caso.=
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.a) Precipitacién en frio:

b)

% tronsmisidn
log 3 "

Ni en solucidn
Ni adesorbido

NL G ¢

Precipitacién en caliente:

% transmisidn
log 2 "

Ni en solucibn
N1 adsorbido
NL G "

——~000—=~

I Det. IT Dete
87,6 87,9
1,942 1,943
0,656 0, 645
0,094 0,105
12,5 14,0
T Det. IT De%,
88, 5 88,3
1,946 1,545
0,612 0,622
0,138 0,128
18,4 17,0



COPRECIPITACION DEL NIQUZL POR EL HIDROXIDO
DE ALUIINIO

1.~ Condiciones experimentaleg: Precipitacién en frio.
Dilucién: 50 nl. Agregado deH202 y luego HONH4, Tiempo transcu-

rrido entre la precipiltacidén y la filtracidn: 30!, Niquel agre -
gado: 0,750 mg en ¢/casgo .~

a) Aluninio agregado: 4 mg

I Det, Il De%.
% transnisién 86,8 86,9
log 4 " 1,9385 1,9390
N1 en solucibn 0,696 0,691
Ni adsorbido 0, 054 0,059
Mg 7,8 7,8
b) Aluninio agregado: 10 ng
I Det, II Det, _
'% transmisidn 88,6 88, 8
log 4 " 1,947 1,948
Ni en solucién 0,602 0,590
Ni adsorbldo 0,148 \ 0,160
NLZ P 19,7 21,3
c) Aluninio agregado: 20 mg
I Det. IT Det.
% transnisién 89,7 89,6
log 3 " 1,952 1,952
N1 en solucién 0,545 0,545
N1 adsorbldo 0,205 0,205

mg 27,3 27,3



<

2,~ Condicioneg experimentaleg: Precipitacidn en frio,
Dilucidn: 50 ml. Agregado de H202 y luego HONH4. Tiempo transcu-

rrido entre la preoipitacién y la filtracién: 30', Niquei agrega—

do: 0,500 ng en c/ca 80.~

a) Aluninio agregado: 4 mg

I Det, II Deta
% transnisidn 90,7 90, 6
log 3 1,957 1,957
Ni en solucién - 0,486 0,486
Ni adsorbido 0,014 0,014
NL g * 2,8 2,8
b) Aluninio agregado: 10 ng
I Det. IT Det.,
% transmisién 90,7 90,7
log & * 1,957 1,957
Ni en solucién 0,486 0,486
N1 adsorbido 0,014 0,014
NL & ¢ 2,8 2,8
e¢) Aluninio agregado: 20 ng
I Det, II Det,
% transnisiln 91,3 91,5
log 3 " 1,960 1,961
N1 en solucidn 0,455 0,445
N1 adsorbido 0,045 0,055

N g " 9,0 11,0
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3.~ Condiciones experimentaleg: Precipitacién en frio.
Diluciédn: 50 nl. Agregado de H202 y luego HONH4, Tiempo transcue-

rrido entre la precipitacidn y la filtracién: 30', Niquel agre=-
gado innediatamente después de efectuarse la precipltacién del
aluninio: 0,750 mg.-

a) Aluninio agregado: 10 nmg ,

I Det, II Det,
% transmisida 87,3 a7,2
log & ® 1,941 1,940
Ni en solucidn 0, 667 0,680 -
Ni adsorbido 0,083 0,070
NL G ® 11,0 9,3

4,- ggngigiongg experinentales: PrecipitaciGn a 10090,
Dilucién: 50 ml. Agregado en caliente de H202 y luego HONH4, Di-

gestidn: 3!, Flltracién a los 30! de haber sido hecha la precl-
pitacibn, Niquel egregado: 0,750 en c/cado.-

a) Aluminio agregado: 4 mg

I Det, II Det,
% tranamisién 88, 6 89,2
log 4 1,947 1,950
Ni en solucién 0, 600 0,568
Ni adsorbido 0,150 0,182

Ny g 20,0 24,2



b) Aluminio agregado: 10 mg

I Det, I. Dty

% transmisién 96,8 7.1
log 3 " 1,985 1,987
N1 en solucibn 0,017 0,015
N1 adsorbldo 0,735 0,735
Ny g 97,7 98,0
o) Aluminio 4gregado! 20 mg ,
I Det, II Det.,

% transmisidn 99,5 99,7
log 3 " 1,997 1,998
N1 en solucién 0,0035 0, 0026
Ni adsorbido 0,746¢ 0,7474
NL #& 99,5 99,6

5.~ Condiclones exnerimentaleg: Precipitacidén a 100°,

Dilucién: 50 nl. Agregado en caliente de H202 y luego HONH4 .-
Digestidnt 3!, Filtracién a los 30' de haber sido hecha la pre-
cipitacién. Niquel agregado: 0,500 en c/caso.-

a) Aluminlo agregado: 4 ng

I Det, II Det,
% transmisidn 90,9 \ 90,9
log % " 1,958 1,958
N1 en solucibén 0,477 0,477
Ni adsorbido | 0,023 0,023

NL g M 4,6 4,6
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b) Aluminio agregado! 10 mg

I Det, II D=t,
% transmisién 94,2 94,4
log 3 " 1,974 1,975
Ni en solucidn 0,296 0,287
N1 adsorbido 0,204 0,213
WL g 40,8 42,6

¢) Aluminlo agregado: 20 ng

I Det, IT Deu.
% transmisidn 94,9 95,0
log 3 ° 1,977 1,977
N1 en solucién 0, 264 0,264
W1 adsorbido 0,236 0,236
Ny @ 47,2 47,2

6.~ Condicioneg experimentaleg: Precipitacién en frio.
Dilucidn: 50 ml, Agregado de H202 y luego HONH4, Aluninlo agre -

gado?: 10 ng en c/caso. Niquel agregado: 0,750 ng en ¢/casoe. Tien
po transcurrido entre la precipitacién y la filtracidn: variable.

Solucldn de lavado o 500 .~

n) Tiempo: 10 ninutos

I Det. II Det.,
% transnisién 88,0 88,2
log & " 1,944 1,945
Ni en solucién 0,632 0,623
N1 adsorbido 0,118 0,127

Mg " 15,7 16,9



b)

c)

a)

e)
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Tlienpo: 20 minutos

% tronsnisién
og 5 "

14 en solucidn
I'i adsorbldo
N L g "

Tiempo: SO minutos

% tranemisién

log 3 "

N1 en soluclén

i adsordbido

NL 2 0

Tlenpo! 60 ninutos

% transmisidn
log 3 *"

Ni en solucién
N1 adsorbldo
NL F

Tiempo: 120 minutos

% transmisién
log 2 "

Ni en solucién
Ni adsorbido
NL 5

I Det, II Det,
88,2 88,2
1,945 1,945
0,623 0,623
0,127 0,137
16,9 16,9
I Det, II Det.
88,3 88,4
1,946 1,946
0,612 0,612
0,138 0,138
18,4 18,4
I Det, II Det,
88, 4 88,3
1,946 1,946
0,612 0,612
0,138 0,138
18,4 18,4
- I Det., II Dets
89,2 89,7
1,950 1,952
0,565 0,545
0,185 0,205
24,6 27,3
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7.~ Condiclones experimentales: Precipitacidn a 1009,
Dilucidn: 50 ml., Agregado de H202 y luego HONH4. Aluminlo agre —

gado! 10 mg en c/caso, Niquel agregado: 0,750 mg en c/caso. Tiem
po transcurrido entre la precipitacldén y la filtracidén: variable,

Solucidn de lavado a 500 .-

a) Tiempo: 10 minutos

I Det., II Det,
Z transmisién 87,5 87,7
log @ M 1,942 1,943
N1 en solucién 0,655 0,645
Ni adsorbido 0,095 0,105
NL G " 12,6 14,0
b) Tiempo: 20 minutos
I Det I t
% transmisidn 89,1 89,4
los & ° 1,949 1,951
Ni en solucién 0, 577 0,557
N1 adsorbldo 0,173 0,193
NL @2 " 23,0 25,8
¢) Tilempo: 30 minutos
I Det. I1 Det,
% transmisién 89,6 89,6
log &8 " 1,952 1,952
Wi en solucidn 0,545 0,545
111 adsorbido 0,205 0,205

ML g 27,3 27,3
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d) Tiempo: 60 minutos

I Det., II Det,
% transmisién 89,7 89,8
log & 1 1,952 1,953
Ni en solucién 0,545 0,533
i1 adeorbido 0,205 0,217
v g " 27,3 28,9
e) Tiempo: 120 minutoas

T Det, IT Det.

% transmisidn 90,1 90, 3
log % * 1,954 1,55
W1 en solucién 0,320 0,511
N1 adasorbldo 0,230 0,239
K17 ® 30,8 31,8

8.~ Condiclones experimentaslest Dilucién: 50 ml. Agrg -
gado de H202 y luego HOMNH4, Aluminio agregado: 10 mg en c¢/caso.

Tiempo transcurrido entre la precipitacifn y la filtracién: 207,
" Se usé una suspensidn de pasta de papel de filtro, Niquel agrega -
do! 0,750 mg en o/caso.-

a) Precipitooién en frio:

/ I Det, II Det.,
% transmisidn 86,5 86,7
log & " 1,937 1,938
Ni en solucién 0,714 0,703
N1 adsorbido 0, 036 0,047

ez 4,8 6,2







COPRECIPITACION DEL NIQUEL POR LOS HIDROXIDOS
DE HIERRO Y ALULIINIO

l,- Condiciones experimentales: Precipltacién en frio,
Dilucién: 50 ml. Agregado de H202 y luego HOWH4, Tiempo transcu -

rrido entre la precipitacidén y la filtraclda: 30!, Niquel agre--
gado: 0,750 mg en c/caso.-

a) Hlerro agregado: 10 mg y Aluminio agregado: 10 mg

I Det., II Deil
% transmisién 87,9 88,1
log & ° 1,943 1,944
Ni en solucién 0,645 0,634
Ni adsorbido 0,105 0,116
WL B " 14,0 15,4

b) Hierro agregado: 15 mg y Aluminlo agregado: 5 mg

I Det, II Det,
%4 transmisién 88,5 88,6
log & ® 1,946 1,947
N1 en solucién 0,612 0, 600
Ni adsorbido 0,138 0,150
NL g 18,4 20,4

2,~ Condiciones experimentaleg: Precipitacién a 1000,
Dilucién: 50 ml. Agregado en callente de H202 y luego HONH4, Fil-

traci8n a los 30' de haber slido hecha la precipitacidn, Niquel
agregado? 0,750 mg en c/caso.~
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a) Hierro agregado: 10 mg y Aluminio agregado; 80 mg

L Det, II Det,

% transmisién ' 93,1 92,5

log & °® 1,968 1,966

N1 en golucidn 0,365 0,386

N1 adsorbido 0,385 0,364

NL g 51,3 48, 5

. b) Hierro agregado: 15 mg y Aluminio agregado: 5 mg
I Det. IT Det.

% transmisién 90,7 90, 8

log & " 1,957 1,958

N1 en solucidn 0,487 0,477

N1 adsorbildo 0,263 0,273

Mz " 35,0 36,4
3.~ Condiciones experimentaleg: Precipitacién en frio.

Dilucién: 50 ml. Agrega do de H202 y luego HONH4, Tiempo trans-
currido entre la precipitacién y la filtracibdn: 30!, Niquel agre-
gado inmedlatamente después de efectuarse la precipitacidn del

hierro y aluminio: 0,750 mg en c/caso.~

a) Hierro agregado: 6 mg y Aluminlo agregado: 5 mg
I Det. II Det.

% transmisifn 89,9 90,3
log 3 " 1,953 1,955
N1 en golucién 0,533 0,510
Ni adsorbido 0,217 0,240
NL g P 28,9 32,0



b) Hierro agregado: 10 mg y Aluminio agregado: 10 mg

I Det, IT Det,
% transmisidn 88,2 88,1
log & " 1,945 1,944
N1 en soluclén 0,624 0,63
N1 adsorbido 0,126 0,116
g 16,8 15,4

.-u—OOO».» Lo

DET=RIINACION DEL NIQUEL ADSOR3IDO EN EL PRECIPITADO
DE HIDRCXIDO DE HISRRO Y DE ALUIITNIO POR

SUCESIVAS REDISOLUCIONES DEL L.ISHO

Condiclones de la experiencia: Precipitacién en frio,
Dilucién: 50 ml. Agregado de H202 y luego HONH4. Hierro agregado:

5 mg. Tlempo transcurrido entre la precipitacién y la filtracién:
Jo', Nilquel agregado: 0,500 ng.-

Investigacldn en el primer filtrado:

I II De
% transmisidn 92,3 92,2
log @ " 1,965 1,964
Ni en solucidn 0,150 0,160
Ni adsorbido (por daif,) 0,350 0,340
NyMg " 70,0 68,0

Redisolucidn del precipitado en HCl (1:3). Se preoipitd de nuevo
con HOIH4 (1:5) o~
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Investigacidén en el segundo filtrado:

I Det.(2) II Deto(II)

% transmisién 99,0 99,1
log § " 1,995 1,996
M1 en soluclédn 0,092 0,110
N1 adsorbido 0,058 0,050
NL G " 32,0 31,2

Nueva redisolucidn y reprecipitacidn.-

Investigacldn en el tercer filtrado: .
I Det,.(3) II Det,(III)

% tranaemlsién 09,6 99,5
log & " 1,998 1,997
N1 en solucidn 0,066 0,073
Ni adsorbido 0,026 0,037
NL %, 28,2 33,6

El niquel retenido por el precipitado al cabo de estas

operaciones esti notablemente diaminufdo .-

Hactendo 108 célculos para las dos serlies de determing-
clones, ge octserva que la adsorcién, que en un princlplo es de

70,0 # y 68,0 %, dlsminuye a 5,2 7 y 7,4 %, respectivamente .-

e )OO e
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Experiencias tendientes a establecer si el niquel

se adsorbe gobre el precipitado de hidré-

xido de hilerro y aluminlio como com-

plelo amoniacal o acuoso,

Be admite corrientemente, y asf lo sostienen la mayorfa
de los investigadores, que el niquel, como tamblén otros catlones
de su grupo, se adgorben como conmplejos amonlacales. Sin embargo
Levy (12), cono lo hemos hecho notar en piginas anteriores, afir-
ma, refiriéndose el caso particular del niquel, que éste se adsor
be como complejo acuogo y que un exceso de amonlaco no actla mée

sobre la adsorcidn sino modificando el pH del medio,.-

La resolucién de este problema analitico es bantante
conplejo y las ooncluslones a que puedan llesarae adolecen de se-
riog reparog.- |
No obstantie, cuidando estrictamente las condlclones experimentales
para la solucién problema y la soluclén testigo, es posible lle~

gar, a resultados suflclentemente satisfactorios.-

Condicioneg de la experiencia: En un vaso de precipita~
cién se colocan 25 mg de hierro y 1 mg de niquel. Se diluye a 50

ml con agua libre de amoniaco. §e¢ preciplta el hierro con NH3
(1:3). Lo precipitacidn se hace en ausencia de ClNH4 para facili-
tar la adsorcidn del niquel, Luego de filtrar se lavd el precipi-
tado reiteradamente con solucidn de NO3K al 1 %. En el filtrado

se determina el niquel que permanece en solucidn. Se disuelve el
precipltado en 20 ml de HCl (1:3) ¥y se pasa la solucldn en un ba-
16n Kjeldahl agregando, ademis unos 15 ml de agua libre de amonfa-

An Tairea Ao na%nAdr & ml Ao AntdAn tarthrinn a1 B € v acttar. ae
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dejan escurrir 3 ml de HONa al 50 %, Se efectda la destilacién
del amonfaco recogiendo unos 35 ml del condcnsado sobre agua lie-
geramente acldulada. Se llevan a volumen en un matraz .de 50 nl

de capacidad.-

Para la preparacldén del testigo se procede de ié misma

manera oon la Unica excepcién de la ausencia del niquel.-

La valoracién de la cantldad de amonfaco se hizo por
nesslerizacidén., En un tubo de ensayo se vierten 10 ml de la golus
cién y se afinden 10 ml de agua libre de amonfaco y 10 gotas de
reactlivo de Nessler. Luego de un compéds de espera de 10 minutos
se compard el color desarrollado con el de los patrones previa -

nente preparados y que expresan valores en mgslt .-

Célculo:
lect.patrén . 5 = lect.patrdn
50 10
Tegtigo?

Qi%g = 0,012 mg NH4¥/ 25 mg hierro

Sol .probl,: Qigﬁ = 0,008 mg NH4*/ 25 mg de hierro

Ifiquel en el filtrado:

% transmisidn 97,7
log 3 " 1,939
Ni en solucidn 0,125
Ni adsorbido 0, 875

De lo expuesto ge desprende que el nlquel se adsorbe
como complejo acuoso, pero no puede inferirse que no se adsorba

tambidn como complelo amonlacal, aunque gsea en pequefifsima pro-



porcidn, porque el testigo y la soluciédn problema no son riguro=
sanente conparables. lluchos de los lones amonio que debleran fl-
gurar adsorbidos en el precipitado correspondiente a la solueidn
problena son substituldos por lones niquel, complejo de niqucl
acuoso, y asimlano algunos lones del complejo niquel amoniacal y
comple jos de niquel acucgo-amoniacal .-

S1 los valores obtenidos mds arriba fueran iguales, cosa imposi-
ble en las condiclones de la experiencla, entonces se podrfa co-
rroborar ampliamente la tesis de Levy y el resultado de esta ev-—

periencla.=

Ensayos simples tendientes a comprobar la valencia que

presenta el nlquel adsorbido sobre el precipita-

do de hidréxido de aluminio.

El niquel trivalente en medlo neutro o ligeramente 4ci-
do en pregencia de loduro de potasio se reduce a niquel blvalente
¥y libera la cantidad correspondlente de i0do que se valora con

golucifn de tiosulfato de sodio.-

A partir de 25 mg de aluminio y 1 mg de niquel y previo
agregado de H202 ge verifioca la precipitacién, Se filtra a los 15
minutos. El precipitado una vez bien lavado, se redlsuelve en unog
30 ml de HCY1 (1:3) en un vaso de Erlenmeyer, En el filtrado ante-;
rior se investiga €l niquel, En el Erlenmeyer se vuelcan unos mi-
ligramos de blearbonato de sodlo a fin de que el gas carbdnico
desprendido forme una atmdsfera carente de oxfgeno dentro del Er-:
lenmeyer que, se tapa luego de agregar unos 10 mg de loduro de'po-.

teaslo sélido.-
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Dejando estar la solucién al abrigo de la luz unos 10 minutos, se
procedid luego & la valoracidn del 1odo liberado con solucidn de

8203la2 0,001 N .=
Se realizé también un ensayo en blanco .~

C4lculo:

Sol.de §203Na2 0,001 N gastado: 2,9 ml
Los 2,9 ml de solucidn de S203Na2 0,001 N oontienen
0,46 mg de 8203Na2. Tenlendo en cuenta las ecuaclo-
nes SNLTTY & 217 > 212 + 2NAtY

I2 + 28203Na2 -—> 8406Na2 + 2INa
resulta que el niquel trivalenté adsorbido al precipi-
tado es de 0,213 mg.
NWiquel valorado en el filtrado:

% transmisibn 91,0 ~
log 4 " 1,959
N1 en solucidén 0,535

En consecuencia, habiendo en soluciédn 0,535 mg de ni-
quel, en el preociplitado hay adsorbldo 0,213 mg de niquel triva-
lente y 0,252 mg de nlquel bivalente.-

A ralz de estas experlencias simples, el niquel adsor-
bido sobre el precipitado se hallarfa en las formas de Ni(H20)%X*™
y N1(H20)%*, sin descartar la posibilidad de que se halle en
parte en forma de Ni(NH3)% ', donde x = 6,4,2, de NL(MH3)X' y

tambiln de Wi/(NH3) y (H20)z/%X ' y Ni/(NH3) y (H20)z/%x*

Serfa interesante estudiar cuantitativamente este pro-

CECB80 ¢~
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CONCLUSIONES

A mayor cantidad de hierro o aluminio corresponde mayor

coprecipitacién de niquel,-

II - Mantenlendo constante la cantidad de hlerro, a menor can-

III -~

IV =

tidad de niquel empleado se obtienen mayores valores pcr-
oentuales de coprecipitacién .-

Este comportamliento es néds notorio en frio que en calien-.
tee~

Slendo constante la cantidad de aluminio, en frio, a me-
nor cantidad de niquel empleado se obtienen menores valo-
res porcentuales de coprecipitacidn.-

En caliente, la coprecipitacién del niquel es nucho mayor
en condiclones similares (Distincién con respecto al hile-
rro) .-

La coprecipitacidn disminuye considerablenente al agregar
el niquel inmedlatamente después de precipitar el hierro
o aluminio. Esto revela que la ooprecipitacidén es del ti-
po de . adsorcién euperficial o post-precipitacidn,.-
Tanto en frio como en callente la coprecipitaciln del ni-
quel aumenta en funcién del tiempo en presencia del pre=~
cipitado de hierro o aluminio,-

La pasta de papel de filtro reduce notablemente la copre-
cipitacidn del niquel por el precipitado y de una manera
nds manifiesta en el caso del aluminio que del hierro lo
que demuestra la existencla de faotorecs de influencla en-

tro el precipitado y el papel de filtro,-



VII - Precipitando en forma simultfnea hlerro y aluminio el com
portaniento del niquel obedece a las caracterfgsticas ya
gefialadas ..~

VIII -~ Exlste gran probabilidad de que el niquel se adsorba al
precipitado, en buena proporcién, como complejo acuosc
presentondo ¢l metal doble y triple valencla, comprobadn
esto por la accidn oxidante del adsorbido por el hidréxi-

do de aluninio.-

~==000=~~
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