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Se ha estudiado la puesta a punto de una técnica para lá

valoración de Ni, que reúna condiciones de especificidad y sensibili--g
¡dad adecuadas comopara,poder ser empleada en determinaciones de ru­
tina.

Tratase de aplicar la reacción de la DMG(dimetilglioxi­

me) con el Ni en un estado superior de oxidación, descrita por pri­

mera vez por Feigl en I924 y desarrollada posteriormente por numero- É

sos autores, cuyos aportes han sido estudiados y sobre cuyos procedi- B
mientos hemosintroducido diversas modificaciones a fin de facilitar

y mejorar la realización de los ensayos.

Figuran en la literatura, comocomplejantes, diversas sus

tancias que tienen en comúnsu capacidad de impedir la precipitación

del Fe y otros cationes trivalentes al elevar el pHde las solucio­

nes. Después de considerar los alli mencionados, elegimos el citrato
r'w*“hq*.ñ'

de sodio, por cumplir una serie de requisitos favorables. Ï'Ü¿

Muchos autores han recurrido, comoetapa intermedia, a la K

aislación del complejo NÍ42DMGmediante un solvente no miscible con

el agua. Los más usados han sido el éter y el cloroformo. Por presené i
tar éstos algunas desventajas, introdujimos el uso del acetato de e­

tilo, que supera a aquéllos en muchosaspectos. \fi;

—Encuanto a los oxidantes, luego de analizar, en la prác­

tica, las posibilidades de cada uno, seleccionamos finalmente la so­
lución de iodo 0,02 N, usada pocos años atrás por Cooper.

Despuésdel estudio cualitativo_de dichos aspectos del“) ‘Ï
ilprocedimiento y de analizar algunas implicaciones de orden teórico,
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entramos a determina; íaésehsiüilidáá.de 1a reacción para el Ni Solo

y frente a otros cationes o grupos de éstos, usando un procedimiento

que incluía la extracción, en medio amoniacal y previa complejación,

del compuesto NÏWQDMGcon acetato de etilo, su lavado y posterior

transferencia a la fase acuosa por acidificación, terminandopor ha­
cerse la reacción por agregado de oxidante y solución alcogolica amo­
niacal de DMG.

Para el Ni solo se obtuvo un L.I. de 0,05 y una C.L. de

10'7. En presencia de Ag*, en proporción 1000 a l respecto del Ni, se

consiguió un L.I. de 10 . Con PbH en relación Ni/Pb 135000, ZXy con
Cu en proporción 1:10.000, hasta l). Conlos cationes de la Ia. di­

visión clasica erron poco satisfactorias las determinacionesconjun­
tas por inconvenientes que aparecen durante las etapas del proceso.

+4»Los cationes de la IIa. división: Hg», Bi”, Cu , Cd“, As?­

83*, y SnH en proporción 10.000 veces mayor que el Ni y cada uno de

los otros cationes, permitieron, no obstante, detectar ly.

Los de la IIIa. división: F¿*,.AÍ+, ci“; Mnfi, CowyZnHen

cantidades cada uno 2.000 veces la del Ni, llevaron el L.I. a 5;:
V

Los metales alcalinos y alcalinotérreos aumentarondicha

cifra a 633 habiendo una proporción entre el Ni y cada uno de los o­
tros cationes de 1:1.670.

Finalmente se preparó una solución que tenía todos los ca

tienes comunesensayados --menos los de la Ia. división-- en una con­

centración de 1 mg/ml, que se ensayo para la reacción del Ni, permi­

tiendo detectar 4¿5cuando la relación de aquél con cada uno de los o­

tros cationes era de 1:1250, y hasta 23’para una proporción 131000.

Para ensayar el comportamiento de la reacción en condicio­
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nes similares a las áué.3%.fiéééifiééráá,enla práctica industrial, se

preparó una solución que contenía 98% de Fé*; 1% de MnT: 0,5% de Cr":

y 0,5% de NÍHy que denominamos "acero sintético". Con ella estudiamos

las perspectivas de realizar la reacción para el Ni, en la mismaso­

lución en que se efectúa la determinación de Mnpor reducción del per

manganato,formadopor oxidación con persulfato y nitrato de plata, ca1

arsenito y en la que se puede valorar Cr con alguno de los métodos

másusados (difenilcarbazida o agua oxigenada).

Se comprobóque, si sianpre antes de comenzar la reacción

para el Ni, la solución no presenta propiedades oxidantes (exceso de

persulfatos o cationes mal reducidos), se puede efectuar el procedi­

miento con extracción sin inconvenientes. Al mismotiempo se verificb

la posibilidad de efectuar una determinación directa del Ni sobre la

solución de "acero sintético" tal cual, alternativa que fué confir­
mada.

La parte final del trabajo se efectuó con la ayuda de un

fotocolorimetro 'Cromoión', del tipo Klett-Summerson,gracias al cual

se pudo obtener datos cuantitativos más concluyentes.

En primer lugar, se hicieron ensayos con soluciones de Ni

solo para corroborar el cumplimiento de la ley de Beer. Asi se hizo,

mediante una determinación directa, para el intervalo entre 2 y 105’

y entre lO y 5OÏcon distintos volúmenesfinales.

En segundo término se intentó efectuar una curva de refe­

rencia en presencia de 5 mgde cada catión extraño. Fué necesario e­

fectuar un procedimiento que involucrara una extracción y el resulta­
do fué bastante irregular.

Para excluir la posibilidad de que se debiera a falta de

reactivo o a una extracción deficiente, se realizaron otras series en
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olas que se agregaba á Ía'boiucnen amoniacal ya extraída, más DMGy se

volvia a tratar con acetato de etilo. Los resultados fueron poco sa­
tisfactorios.

A titulo comparativo, se efectuaron determinaciones de Ni

solo con el método de la extracción. La curva obtenida fué muydistiq
ta a la de la determinación directa.

Para ponernos en las verdaderas condiciones de trabago se

pasó a usar una muestra de hierro del N.B. of S. con 1,00% de Ni, que

nos sirvió de patrón para todas las medicionesulteriores.

Se trató de obtener, primeramente, una curva de calibra­

ción para determinaciones directas. Por largos tanteos se llegó a es­

tablecer las condiciones de concentración inicial de Ni y acidez co­

rrecta para hallar puntos aproximadamentealineados que permitieran

la construcción de un grafico útil.

Resultó necesario, a causa del tipo de muestras que se

consideró, construir una curva mediante el proceso de extracción. Se
hizo asi y se constató un resultado aún mejor que con las soluciones

de Ni solo. Es de notar que la diferencia de lecturas para valores i­

guales, con los dos metodos, dio siempre una diferencial porcentual

aproximadamente constante .

Las curvas obtenidas se emplearon para determinar Ni en

muestras de hierros especiales y fundiciones del N.B. of S. Consólo

una, de alto Ni, se pudo aplicar la forma directa, mientras que para

las demás, de muybajo contenido, se debió recurrir a la extracción.

El error de los resultados fué variable y algunas veces
elevado, debido a los escasos porcentajes de Ni en juego. Puede, en

parte, atribuirse esto a la disparidad de tenores en Ni entre las nuug
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Ensayos directos para el Miguel (11, 14)

Ha sido puesta bien en claro la necesidad, asi comola conve­

niencia, de prescindir, en ciertos casos, de un sistema de separaciones

y reconocimientos escalonados --marchs analítica clásica-- en una mues­
tra dada, para orientarse directamente hacia la identificación del ele­
mento a investigar. Esta ha sido la finalidad de la obra de Feigl, que

con sus "ensayos a 1a gota" (8) ofrece un conjunto de posibilidades que

cubren casi todas las exigencias del análisis cualitativo.

¿1 interés de este enfoque se extiende igualmente a1 campocuan­

titativo, en especial frente a muestras de composición más o menos co­

nocida, tales comoaceros, aleaciones especiales, broncas, cementos, eto

donde una marcha analítica carece de utilidad real e implicaría una pér­

dida de tiempo considerable.

¿sto se aplica notablemente al caso del niguel, componenteme­

nor en gran número de hierros y de suma importancia en galvanoplastia y

en aleaciones de usos tan necesarios comola "plata alemana" que tiene

un 25%de Mi; los "aceros al níquel" que, con una variada gama de pro­

porciones, se usan para maquinarias someti as a desgastas y choques con­

tinuos, planchas acorazsdas, 9to.; el "invar" que con un 35%de Ni se

caracteriza por su minimocoeficiente de dilatación que lo hace adecua­

do para péndulos e instrumentos de medición; los de 40%de Ni, "plati­

nita", poseen un coeficiente de dilatación similar a1 del vidrio, lo

que permite soldaduras resistentes en las lámparas eléctricas y final­
mente mencionemos su uso en monedas y el interesante metal "Monel", ob­

tenido por reducción de un mineral del Canadá y que contiene un 683 de

Ni y 27-30%de Cu, que se caracteriza por su baja corrosión y su resis­



tencia similar a la del acero (22).

La reacción entre la dimetilglioxima y el Ni en un estado supe­

rior de oxidación, de la que nos ocuparemos, se presta extraordinaria­

mente, por su especificidad, para un ensayo directo, tanto por la sen­

cillez de su realización, comopor el escaso númerode interferencias,

que, sUKadosa su mayor sensibilidad, la coloca muy por encima de la rg
acción clásica entre ambassustancias.

Será objeto de estudio la posibilidad de determinar Ni en la

mismamuestra en la que se titula un según el método con arsanito y en

la que se puede también hacer Cr con difenilcarbazida o con peróxido de

hidrógeno, sea en la mismaporción alícuota o en otra.

Del mismomodo investigaremos la conveniencia de practicar un

procedimiento de extracción para aislar el Ni de los demáscationes y

efectuar luego la reacción para este elemento.

Previamente veremoslos limites de identificación frente a dis­

tintos cationes o grupos de éstos, antes de abordar el estudio cuanti­

tativo colorimétrico, luego de haber pasado revista a los trabajos an­
teriores realizados en este campo.



Antecedentes
Quien por primera vez usara la dimetihglioxima para la deter­

minación del Ni*+fué Tschugaeff en 1905, aprovechanuo la insolubilidad

del compuesto formado por ambas sustancias en medio amoniacal, según el

esquemade reacción (a). Seguia luego la determinación grevimátrica di­

recta, método éste que, a pesar de ser casi quincuagenario, permanece

comorecurso decisivo, siempre que las condiciones de trabajo permitan
usarlo.

cn - -NOH Gi -C:N\ mac-CH

2 3 i + I-¡iH-e 3 3-311ch | 3 «r 2 H"CH -C=NOH CH -C=N Nec-CH
3 3 ‘OH Ho/ 3

(a)

Casi veinte años después aparece una notable innovación en el

uso del reactivo que nos ocupa. Feigl, en el transcurso de sus notables

hallazgos de reactivos orgánicos especificos y sensibles, habia ya sen­
tado las bases del reconocimiento de la especificidad de ciertas fun­

ciones orgánicas para determinados metales. Tal el ceso del agrupamien­

to atómico (b) especifico para el Ni": en que R1 y R2 son grupos alqui­
los, pero que presenta le caracteristica de no actuar al estar los dos
átomos de C en un mismo núcleo bencénico (c), pero que vuelve a ser e­

ficaz en el mismo compuesto hidrogenado (d). Ver (4, 36).

Rr-czrwon no}; ÜNOH32-¿nNOH NOH NOH

(b) (e) (d)

Del mismomodo, tenemos la agrupación atómica (e) particular­

mente especifica para el Co, al formar parte de un anillo, comoen el

al-cgo R-ïl-I-OH
R2-C:NOH 11:0

(o ) ( f)

l-nitroso-z-naftol (30); asi comola estructura (r) presente en el

"cupferrón" 06H5.(N0).N0Hque es dábilmente especifica para el Fe, etc



Ver (4, 7, 8, 37). En los casos arriba mencionados, es notable el hecho

de que el número de grupos ácidos que entran en la iormación del comple

Jo es igual a 1a valencia del catión que participa. Herner llamaba a

los compuestos de este tipo "sales complejas internas de segundo orden“

Precisamente el hecho de fbrumrse un compuesto no iónico, donde

1a valencia de 1a molécula resultante es nula, explica algunas de las

propiedades fisicas que muchosde ellos exhiben, ante todo, su diamag­

netismo, su baja solubilidad en agua y su capacidad de disolverse en

solventes orgánicos.

Feigl :ué quien en 1924 encontró que el Ni’*no precipitaba en

soluciones amoniacales cen dimetilglioxima cuando se hallaban presen­

tes sustancias oxidantes, p.eJ. nitratos, ferricianuros, peróxidos,
permanganatos, etc. y se producía, en cambio, una coloración rojiza in­

tensa, muchomás sensible que la reacción original (6). Lograba esta

coloración tratando 1a solución amoniacal con peróxido de plomoy solu­

ción de dimetilgliozima. Igualmente determinó que neutralizando la so­

lución precipitaba el complejo (BMG)2aHiO*y que, acidificando, el mis­
mose descomponia. Efectuando esto en presencia de IK se liberaba una

cantidad de iodo equivalente e la reducción de NiH'a Ni";

Por las caracteristicas del método, éste no se prestaba al tra­

bajo analítico corriente. Rollet (31) introdujo comooxidante en la re­

acción el agua de bromo, neutralizando el exceso de 1a misma con NH3y

agregando luego la solución de BMG.También ensayó el uso de hipoclori­

*Uearemos, en lo sucesivo, la abreviatura BMGen lugar de la palabra

completa 'dimetilglioxima‘. Indicamos la mismasigla aún cuando entren

dos átomos menos de H en 1a formación de complejos con el Ni.



tos e hipobromitos, desechéndolos por dar en frio una coloración apenas

anaranjada, que 6610 vira al rojo al cabo de dos dias.

Recién en 1951 introdujo Cooper (2) el uso de la solución de 12
0,02 N comooxidante para obtener el complejo de Ni tetravalente y de­

colorando el exceso con NHa, que a la vez lo emplea comodisolvente de
la DHG.

De lo expuesto anteriormente vemos que para la determinación co­

lorimétrica del Ni en un estado superior de oxidación, la práctica se

limitó al uso del bromoen solución acuosa saturada y sólo muyrecien­

temente se aplicó al problema el iodo, cuya solución es muchomás esta­

ble y cómodade preparar y manejar.

Noobstante, las técnicas colorimétricas en 1a determinación del

Ni, especialmente en aceros y aleaciones especiales, siguieron mejoran­

dose al perfeccionarse los aparatos y popularizarse los fotocolorime­

tros y espectrofotómetros, que eliminaron la intervención aleatoria de
la vista, suplantándola con células fotoeléctricas, más sensibles tam­

bién que los sentidos. Esto permitió, asimismo, aplicar nefelometria y

turbidimetria a1 compuesto de BMGcon Ni*t

Ochotin y Siuchov (27), en 1932, después de disoIVer la alea­

ción en ácido nítrico concentrado, diluirla con agua y alcalinizar con

amoniaco, agregaban la solución de DMGy en un embudo de decantación er

traían el complejo con éter, el cual, una vez lavado, se llevaba a vo­

lumencon alcohol, éter y colodión para compararlos fotocolorimétrica­

mente con soluciones testigo igualmente tratadas.

Poshkova (28), en 1940, ideó una técnica adecuada para determi­

nar 1a suspensión coloidal que se forma con pequeñisimas cantidades de

NÏM'en presencia de DHGy amoniaco. Comoes lógico, sólo puede ser usa­



ds en soluciones muydiluidas y exhibe el inconveniente de su falte de

estabilidad y de los estrechos limites de aplicabilidad.

Poco tiempo más tarde, Venossi (34) publicaba sus técnicas en

pequeña escala usando la BMGpara el Ni’+, complejo que extrsia con clg

roformo y volvía s oxidar en fase acuosa con bromo para obtener el com­

plejo tetravslente, de alta sensibilidad.

Contemporáneemente, Korenmany Veronoff (18) splicsban la oxi­

dación con agus de bromo para acero o fundición, introduciendo el uso

de un complejante para el Fe, en este caso 1a "sal de Rochelle", tar­

trsto de Nay K, para evitar los precipitados al agregar NES.

Makepeace y Craft (21) modificando un método de Lurray y Ashley

(25) para el desarrollo de la coloración, utilizaron el agregado de

NaOH'QNlugo de obtenida la reacción en la forma usual, también con el

empleo, este vez, de ácido tsrtérico comocomplejente. Los autores ale­

gaban un aumento de le intensidad de coloración cinco minutos después

de la adición del último reactivo. Noobstante, hacian notar que algu­

nss Veces la coloración disminuia por impurezas del ácido tertérico o

de la BMG,suministrando maneras de evitar esa dificultad.

También Sandell, en su conocida obre (32) cita un método colo­

rimétrico basado sobre los mismosprincipios, neando comocomplejante

citrato de sodio, cloroformo comosolvente no miscible y extrayendo ós­

te con HCldiluido, para terminar oxidando la fase acuosa con el clási­
co método del bromo. Asimismo compara las coloraciones a través de un

filtro verde de 5200 a 5300 A. Hace hincapié Sandell en que le curva de

referencia deberá hacerse con soluciones de NiÏ+que tengan la mismaa­

cidez original y que las lecturas se efectúen antes de los 15 minutos.

Zn 1945, Hummon(16) ensayó el uso de otro oxidante eficaz: el



persulfeto de amonio, prescindiendo al mismotiempo de complejantes pa­

ra el Fe, ya que el Fe(0H)3 formado por el agregado de NHa
inmediatamenteantes de efectuar 1a valoración colorimátrica.

se filtrsba

Pero el trabajo más exhaustivo de los últimos años es el de

Mitchell y Hellon (24), que analizaron los diversos factores que Jue­
gan en el logro de la reacción:

a) EFsCTO DB LL GDNCBHTHLCIOND¿ LOS REACTIVOS. Conviene agre­

gar un exceso de agua de bromo --concluyen los autores-- hasta colora­

ción amarilla, luego NH3hasta desaparición de esa tonalidad y un ex­
ceso de 5 ml, ya que a pH menores la intensidad disminuye. Usan sólo

l m1de solución 0,1% de BMGque es suficiente por trabaJsrse en pre­

sencia de muypoco Mi") Un exceso, hasta 20 ml, no tiene influencia.

b) thCTO DuLSOLvuflTE.Si la cantidad de etanol necesaria pa­

ra disolver el reactivo es la que se encuentra en la determinación, la

solución obtenida es muyinestable. La máximaestabilidad se halla con

aproximadamente 55%de etanol, en que el color recién empieza a caer a

los 30 minutos. Concentraciones mayores aumentan la velocidad de dis­

min ción del color. ¿n este caso el método resulta adecuado para una

cantidad de Ni entre 0,1 y 5Xdentro de una banda espectral entre 4450

y 5430 A, en que se cumple la ley de Beer.

c) hFuCTOS DLDIVERSOSIOHES. Usaron diversas soluciones con

una concentración de 600i por ensayo. Si no presentaban interferencias
eran aceptadas. si éstas eran evidenciadas, se bajaba la relación, has­

ta que, observadas las soluciones con un filtro de 4450 L, el error no
fuera superior sl 2%de Ni, considerado permisible, en estas condicio­

nes. Dichos autores encontraron que a una concentración 300 veces mayor

que la de Ni**(resultando ésta de 2(/m1), Eg_igtgggigggg: acetato, ar­

seniato, arsenito, benzoato, borato, bromuro, carbonato, cloruro, ci­
trato, cianuro, fluoruro, fbrmiato, iodato, lactato, molibdato, nitra­



to, nitrito, oxalato, perclorato, periodato, fosfato, pirofosfato, sul­
fato, sulfito, tartnato, tungstato, litio, potasio, sodio.

¿n canbio, precipitan o interfieren: cloroestennito, cloroesten
nato, ioduro, permanganato,silicato, tiosulfato, vanadato, aluminio,

antimonio, bario, berilio, bismuto, cerio, cromo, cobre, hierro ferroso

y férrico, plomo, magnesio, manganeso, mercürico, mercurioso, platino,

plata, estroncio, torio, titanio, urenilo, y zirconio, que debenser e­
liminados o complejados.

Adanás, interfieren por su color: oro, cobalto y bicrometo.

Otros molestan si están en cantidades ggandes: clorato, selenie­

to, sulfocienuro, cadmio, calcio y zinc.

Para evitar algunos de los inconvenientes que pudieran presen­

tar los iones indeseables postulan el uso de sustancias complejantes.

El procedimiento que Mitchell y Hellon recomiendan consiste en

precipitar con agua de bromoy amoniaco, posterior redisolución en HCly

segunda precipitación en la mismaforma. A los dos filtrados se les e­

grege la cantidad de alcohol y solución de míG(total de etanol 55%)y
se lleve s volumen, para comparar luego espectrofotométricamente con un
filtro "verde señal".

Este métodomereció la critica de Feirhall (citado en 37), quier

opinó que en realidad se obtenía una suspensión de particulas del com­

plejo NÏHLDHGy que, por lo tanto, era en rigor una turbidimetria en

vez de una colorimetria.



Caracteristicas del método

a) EL ¿.LEJ».CI‘IVO.

La BMGes un polvo blanco, microcristalino, de P.F. 234,5'C. Es

practicamente insoluble en agua, pero se disuelve bastante en los alco­

holes inferiores y en acetona, etc..

Hemosenseyado la solubilidad del reactivo en metsnol, etanol,

propanona y dioxano, solvente este último no mencionado en la bibliogra­

fia. En todos ellos se pueden obtener soluciones al 1%. ¿n esta fonme

puede ser agregado e la solución que contiene la muestre solubilizada.

Las propiedades scidicas de la BMGjustifican su solubilidad en

élcalis. La sal sódics puede obtenerse en el comercio y emplearse al 2

ó 3% (38). Cooper (2) disuelve le DMGen NHalzl en la proporción de un
gramopor litro.

Habiendo observado el incremento de su solubilidad y la mayor

rapidez en producirse al agregar ñ los solventes usuales una, hemosem­
pleado mezclas etanol-NH concentrado en la relación 4:1, lo que trae ur3
ahorro en el volumen de los reactivos al darle a la DHGuna alcalinidsd

amoniacal aproximadamente 8M.

b) LA REACCION.

La DNGprecipita completamente el Ni dando el compuesto que bs­

mosvisto, según la ecuación (a), que tiene en agus fria una solubili­

dad de 0,] mg %ml entre los pH 7,5 y 8,1 (Nagai). También reacciona co

el PdÏ’precipitándolo completamente, pero no totalmente al Pt, Pb y o­

tros cationes. Conel FeH'y coH'da una sensible coloración roja (ver 37

Ye sabemos que ls presencia de ciertos oxidantes impide aquella
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precipitación y se produce con el Ni una colaración rojiza muysensible

mayor que 1a del precipitado clásico. Se debe ello a que la constante

de ionización del compuesto es menor y, por lo tanto, la cantidad de NI

requerida para formarlo es inferior. Tambiénes estable en presencia de

cianuros, mientras el otro se redisuelve.

Feigl ya demostró en 1924 (6) que el Ni pasaba a ser de bivalen
te a tetravalente, de acuerdo a la cantidad de iodo liberada a1 volver

por acidificación a la Valencia normal. Pero la estructura del complejo

podria ser que variara sólo eléctricamente por pérdida de dos electro­

nes, o formalmente por el pasaje de dos N de "trivalentes" a "pentava­

lentes"¡ o por una modificación interna de los orbitales atómicos del

Ni, según puede consultarse en la más reciente bibliografía sobre las
Valencias de este metal (26).

r-H

CH -c=n—>o 04—N.c-c.r.r H crï -C:N-O \O-N:C-CHv:
3 I V1// l 3 a 1 \ 1/ "’

CHE-Cgf-OII ¿cima-cría CHs-C:E‘-O\ \O-N:C-CE-13
H.

(g) (h)

¿si tendríamos un verdadero ión complejo (g) aparentemente si­

milar al [Ni(NH3)¿]fioal [Ni(H20)4:J':dado que el Ni es tetracovalente,
estando en un mismoplano todas las agrupaciones atómicas (4). También

es de señalar aqui que en el caso de la Ni"LDMGno se hallaron isómeros

cia-trans, comopodria esperarse de ser correcta la fórmula dada en (a)

Este hecho influjo a proponer una fórmula con un pasate de hidrógeno (h)

que daría la simetría requerida a la molécula.

La carga eléctrica del complejoexplica algunas caracteristi­

cas que difieren del de Vi bivalente. Este es soluble en un gran núme­

ro de solventes orgánicos no miscibles con el agua: éter, cloroforno,
acetatos de etilo y de amilo, etc..

Recientemente, Hooreman (15) afirmó la existencia de dos com­
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puestos de NÍ’: uno que se formaría a los cinco minutos y desapareCeria

en 24 horas, de color rojo anaranjado, formado por un átomo de Hi y dos

molécnlas de UEG; el otro con un átomo de Hi por cuatro de DMG,rojo vio
láceo, daria su máximoen una hora y sólo desapareceria un 20} a las 24

horas. Pero sólo la primera de estas dos Sustancias -neJor dicho, la
mezcla existente en los primeros minutos-- interese a los efectos anali­
ticos.

Los oxidantes más usados, hasta ehora,_en el trabajo de labora­
torio, hen sido: 1) peróxido de Pb; 2) agua de bromo; 3) persulfatos y

4) solución de iodo. Nosotros hemos pref rido esta última, por su mayor

facilidad de preparación y manejo y la rapidez de su acción. En la per­

te ex;erimenta1 daremos los detalles de las experiencias realizadas con
los oxidantes.

En una revisión muyreciente sobre la estereoquimica y las va­

lencias del Ni (26), entes ya citada, se discute al caso de la colora­

ción púrpura oscura obtenida entre el Miy la o-fenilendiamina por oxi­

dación al aire de la solución amoniecel, ya estudiada por Feigl y Fürth?
que libera 12 de los ioduros en medio ácido, a 1a que se le asignó la
fórmula (I). ¿sta es actualmente dificil de aceptar, pues si se tratara

de Nf’ se esperaría hexacovalencia y se ha demostrado que el compuesto

es un no electrolito, diemagnético en solución acetónica, lo que según

les teorias de Paulixg'haria eso insostenible; más bien se deberia pen­
sar en Ni bivalente. Las fórmulas (II), (III) y (IV) con Ni‘*puedenex­

plicar el poder oxidante del complejo, pero las mediciones infrarrojos

evidencian que no hay grupos amino gresentes, lo que excluíria las va­

riantes (II) y (III). Quedaria la fórmula (IV) para explicar el intenso

color; por las dobles ligaduras conjugadasy el desequilibrio electró­
nico.



NH u NH NH n N

\N1/ 2\‘Ni/ÉNH/ \NH NHZ/ \N
(I) (II)

N1 Ni
\ N/ \N — NH/ \NH \ +

(III) (IV)

Estos resultados podrán extrapolarse sl caso del Ni y la BMG,

para encontrarnos entonces que la supuesta oxidación no es más que un

reordenamiento electrónico del complejo bivalente de Mi, inducido por

las configuraciones orbitales de otras sustancias presentes y el PEdel

medio. Los hallazgos de Hooremsnparecen ser la primera etapa en la re­

solución de estas incógnitas.



P é R T E E X P E R I M E N T A L

A) DETERMINACION DL LLS CONDICIONES De TRABAJO.

l) nglejació .

Situándonos, en general, ente una muestra que contenga, además

de Ni, otros metales pesados, comoel Fe (ceso de hierros y aceros),
se presente 1a necesidad de elimimr este elemento sl efectuar le reac­

ción Ni”-DMGpor intervenir de le siguiente manera:

Fe”: ¡.1 igual que el Co"reeccions con le BMGdando una colore­

ción-roje, no siendo suficiente regular el pHmediante un buffer de á­

cido acético-acetato; lo mejor es oxidarlo.

E215 Este cree problema.» el alcalinizer con rms, lo que se a­
grava por estar generalmente eo concentración muchomayor que el Ni”.

Por tal motivo es necesario impedir lu precipitación mediante el egre­

gedo de complejantes que mantengan al {Peen solución. Son los siguien­

tes los más usados y cuyes posibilidades analizaremos brevemente:

Fluoruros: Es bien conocida le propiedad que poseen de former

un complejo fluo-rárrico, generalmente descrito como(FeF6)‘, que deje
um infime prcporcióu de iones Fe‘" libra-s en la solución. Tambiénfreg

te e otros cationes (Cofl', uoé", etc.) den-complejos estables que han
sido aprovechados con fines analíticos (lo, 19, 29). Nosotros ensaya­

moael uso de une solución de de al y de las pruebes concluimos:

l} qUe los fluororos no interfieren le reacción Ni“'-DMGaún en relacio_

nas mayores de 10.000 e l respecto del Ni; 2) que en las condiciones

de trabajo que se nos presentaría-n su capacidad de impedir ls precipi­

tación del F8(OH)3el agregar el reactivo amoniacal es deficiente, pus;
to que le solución permanece turbie y no limpida, comoen el caso de
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los citratos, con los que se hicieron ensayos en paralelo. Por lo tag
to su uso, en nuestro caso, no nos pareció aconsejable.

Tartretos: El ácido tartárico, asi comosus sales alcali­

nas solubles fueron probados en solución al 20%para el ácido, pero

menorpara la sal disódica. Tal usaron anteriormente otros laborato­

ristas. Ver (18, 21). El resultado alcanzado fué satisfactorio. Las

concentraciones elegidas ÍUeron altas para po.er disminuir el volu­

mende los reactivos y el final del ensayo. Se tropezó con el incon­

veniente de 1a mala conservación de le solución por le facilidad con

cue aparecían en la superficie e interior del liquido, colonias visi­

les de hongos y seguramente abundante flora microscópica. Además, ig
terfiere el K+en medio ácido.

Ferricienuros: Registrado su uso en la literatura (23),

no ensayamos su empleo para no intrO'ucir un anión de uropiedades o­

xidantes, con el inconveniente de ser fuertemente coloreado y dar lu­

gar a molestas reacciones "redox". Fair} encontró, efectivamente, que

interfiere en la reacción NiHZDMG.(6).

Fosfatos: Aparecen en las mezclas ¿oídas usadas para di­

solver las aleaciones, o bien comoagregados antes de efectuar la de­
+

termimción de algún cetión: 013+,Mn+, 6 Ni". Hemoshecho uso de ella

siguiendo técnicas de otros trabajos (20, 21) y en unión a los citra­
tos.

Citratos: ¿legimosestas sales para trabajar en los casos

de muestras no provenientes de aleaciones y también en estos casos,

por las siguientes razones: l) alta solubilidad del citrato de sodio
y del ácido cítrico; 2) soluciones incoloras; preserVación indefini­
da de las mismasmediante el agregado de conservadores, sin producir

interferencias. Se usaron entonces soluciones al 20%de citrato de



sodio con 1%de ácido benzoico o benzoeto de sodio comoentiséptico.

Conello seguimos los trabajos de Cooper (2), Vsnossi (34) y Sendell
(32).

2) Extracción.

Une vez formado el complejo insoluble NiwtüüGcuyo color

rojo puede no verse cuando ls cantidad de Ni es de 50"6 menos, si no

puede llevarse a cabo le oxidación directa a Hifi: corresponde extraer­

lo de le fase acuosa para asi sislnrlo y luego, e partir de 61, dese­

rrollar la coloración solüble y más sensible que buscamos.

A tal efecto se han usado varios solventes no miscibles

con el agus, principalmente éter y clororormo.

Por nuestra parte hemos hecho ensayos, fuudamentalmcnte,

sobre el acetato de stilo, que tiene la gran ventaja de su baje emul­

sionabilidsd y densidad menor que el agua, lo que permite uns rápida

separación de las dos capas, facilidad mayoren los lavados y extrac­

ciones y el hecho de quedar siempre arriba el solvente, lo que permi­

te una fácil eliminación de la fase acuosa, sea la solución extraída,

los lavados o le solución ácida final. Del mismomodo, el cloroformoy

el tetracloruro de carbono tienen el inconveniente de ser más pesados

que el agus. La contraparte mayordel acetato de etilo es su relative­

mente alta solubilidad en agua y la posibilidad que contenga etanol

disuelto, lo que results en une tverte disminución del volumenorigi­

nal en cada operación.

No se ensayaron otros ésteres superiores, que podrian no

presentar eseúltimc inconveniente gracias s su menorsolubilidad en

agua.

En cuento el éter sulfúrico, tiene el inconveniente de su
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volatilidad y que ¿1 sgitarse la ampolla de separación ls presión in­

terna aumentamuyfácilmente, pudiendo ocurrir incidentes desagrada­
bles. Ademástambién es alta su solubilidad.

al benceno, el tolucno y el éter de petróleo no fueron eu­

suyados.

Damoss continuación um table de solubilidsdes en agua da

estes sustancias, que puede ayudar para un ulterior estudio de este

capitulo de les extracciones, que aún no ha sido agotado.

Tabla I (')

Solvente Solubilidsd Densidad Temperatura
gr % m1 gr/ml 9C

Acetato de etilo 8,6 0,901 20

Acetato de butilo 0,5 0,832 25

Lcetato de isoamilo 0,16 0,8699 25

Acetato de smile 0,18 0,879 20

Star 7,5 0,7135 20

Cloroformo 1,0 1,498 15

0140 0,08 1,595 20

Benceno 0,082 0,8794 22

(‘) Datos de Hodgmnns'Handbookof Chemistry & Physics‘, N.Y. 1948.

En las extracciones con acetato de etilo se ha notado que

la separación de las fases solvente-agua es mejor cuando se efectúa

en medio ácido y menos neta y rápida en medio amoniecsl, especialmen­

te al efectuarse los lavados del acetato de etilo con NHaal 1:20.

En las experiencias se usó siempre un volumen de 10 m1 de

acetato de etilo, registrándose extracciones relativamente eficaces.
Para mejorerlas se ensayo agregar a le solución extraída más BMGy
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y volver a extraer entes de descartar la solución acuosa original.
Este procedimiento no tuvo éxito, quizás por el aumentode la canti­

dad de etanol involucrada en el reactivo, que posiblemente modifica
el coeficiente de partición.

En la tabla que damosa continuación se ejemplifica lo
citado más arriba.

Tabla II

Ni Prom.lecturas Densidad Prom.1ecturae Densidad
gamma: una extraccion optica dos extracc. óptica

100 36 0,072 27 0,054

120 42 0,084 29 0,058

150 119 0,238 79,5 0,159

170 149 0,298 138,5 0,277

200 180,5 0,361 172 0,344

Se enseyaron todos los oxidantes mencionados en la li­

teratura, asi comootros no registrados en ella, antes de elegir u­
no de ellos definitiVLmento.

¿aya de bromo: Usada por Rollet (31) resulta un oxidan­

te enérgico, que oxida adecuadamenteal NiÏÏ Tiene el inconveniente

de que la tensión de los vapores de bromo ea alta y su manejo moles.

to. Pero no hemos notado variaciones de la coloración del compuesto

resultante con el Ni, al agregar la BMGantes o después del amonia­

co. Este se usa para neutralizar el exceso de bromoy llevar el pH

a 1a zom conveniente. Se cumple:

33r3+8NH3 —+ N2+6Br’ +6“;
siendo el desprendimiento gaseoso visible y casi instantáneo, con
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deooloración total de la solución, si se trata de un testigo, y la
posterior aparición del color rojo, en presencia de Ni.

Solución bromogenétic z Llamamosasí una solución prepa­

rada con Bros y Br' en proporciones estequiométricas, que cumpla la

reacción siguiente y en una concentración tal que sean capaces de li
berar uns cantidad de bromo igual a ls que habría en una solución sa

turada de este hslógeno:

131-05 + 5Br' + 6 H+ —-> a Era + 3-H20

En realidad, el desprendimiento de bromo demora alguos

segundos en producirse, seguramente por la baja concentración de á­

cido presente (se usa HCl 0,5 N en la etapa precedente). ¿sta solu­

ción tiene la ventaja de su estabilidad, que puede asegurarse más al

calinizándcla lig:r¿mente y la comodidadde su manejo (pigeteo) en

Islación al agua de bromo.

Hinocloritoíggfsodio: Se usó una solución al 10%.agre­

géndola als de Nf‘en medio ácido, luego adicionando BMGy finalmente

NH3,se obtiene tan sólo una oxidación parcial, pues aparece el pre­
cipitado thfifiï;y'la solución sobrenndantequedacoloreada en rojo,
caracteristica de ls reacción que origina el NikLDüG.Se probó tam­

bién oxider en caliente y luego sufriendo, con el mismoresultado
anterior.

Efectuando el agregado del reactivo a soluciones amonia­

cales de Niht aparece un precipitado negro de un óxido superior hi­

dratado al que generalmente se le atribuye la fónmula N102.n H20.

En base a los resultados obtenidos se descartó el uso

del hipoclorito de sodio. (Ver 17).

Cloraminas: Se ensaysron soluciones concentradas de c10­



remins T (p-toluene-clorosulfonemide sódice) y de cloremina P (bence­

ne-clorosulfonsmide eódice) ein que se consiguieten obtener efectos

de oxidación apreciables. Además,estes drogas se deterioran fácil­

mente, perdiendo sus propiedades oxidantes, lo que también excluye
su uso.

I ¿Sigo nítrico: Sólo interfiere en le formación del com­

plejo NÏJFDHG,pero no revele acción oxidsnte apreciable, tanto el
concentrado cono el diluido el 10%.

Persulfatos: Su uso ha sido registrado con éxito (12, 16)

empleándose 820É(YH4)2al 20%en le solución emoniecel de Ni'Í Por
nuestras parte mehoereservado este reactivo para ls determinación

previa de Mnen aceros. :1 inconveniente mayor de las soluciones de

persulfstos reside en su poca estabilidad y le necesidad de preparar­

les extemporáneamente.

¿gue oxigenada: Hemosenseyedo el uso de le solución el

3 y 6% (10 y 20 volúmenes), hellendo que en medio ácido no ee produ­

ce reacción de oxidación, mientras que en medio emoniecal hay descom­

posición con desprendimiento de oxigeno. nn este ceso si hey oxida­

ción, pero es sólo parcial, comose demuestre comparandocon otro o­

xidante de eficacit conocida (Prz, IQ) en iguales coniiciones.

Perboreto de sodio: También lo probamos, pero se halló_

que tiene todas las limitaciones del agus oxigenada, e más de su pe­

quena solubilidad en agua. Descertemos su uso.

Solución de iodo: Cooper (2) introdujo este reactivo en

le concentración 0,02 N. Hemosencontrado cue sirve e nuestros pro­
pósitos ten bien comoel bromo. La solución 0,02 fi es roja y trene­

lúcide; se ¡repara disolviendo en 5 m1de agus 8 gr de IK (p.e.) y

2,54 gr de 12 resublimsdo. Unavez disueltoe se lleve e un litro.



Agregadaesta solución al extracto ácido que contiene el Ni, ésto ad­

quiere un color naranja amarillento y el efecto oxidativo ee prácti­
camente inatantáneo. El exceso de iodo se elimina también con amoni­

aco, según:

312+8mt3 --> :stsazmg e61“
En caso de usarse soluciones más concentradas de iodo, p.

ej. 0,1 N, o por el agregado de una cantidad insuficiente de NH3,he­
mosvisto que se produce la formación de un precigitado negro de io­
demirn;

312+42m3 —> 13N+3I’+3NH;
De todos modos, basta para nuestros fines ol uso de la

Solución 0,02 N ya que 1 m1de esta es suficiente para oxidar 587 ga­

mmaade Ni" a Mi“; cantidad muchas veces superior a la usada normal­
mente en un; determinación.

Además, esta solución almacenada en un fresco de vidrio

con tapón eamerilado es de conservación indefinida. Por todas estas

razones he sido éste el reactivo de nuestra elección.

4) Reactivos V en emeleo.

Ye hemos hkblbdü en el capítulo referente a la compleja­

ción que habianos preferido el ueo de la solución de citrato de ao­

dio el 20%protegida con un antiséptico no interferente. Tomamospa­

ra cada determinación un volumen de hasta 5 m1, cantidad variable

según las circunstancias y los cationes presentes en distinta concen­
tración. Esto es Suficiente para impedir la precipitación de metales

de la 3a. división, aunque la alcalinización postetior con NH3suele
producir fuarte coloración.

Para pasar el Ni, que se extrae con acetato de stilo, nun

vamente a fase acuosa, se requiere un ácido que destruya cl complejo



Nirt DHG.Siguiendo a Sendell, usamos HCl 0,5 N que retira práctica­

mente todo el Ni’*del solvente, con desaparición del color rojo púr­

pura característico y deja la mayor parte de la BMGen ol seetato de

etíb. Esta ecidez es suficiente para cumplir su cometido y no convie­

ne exagererle pues luego debe ser neutralizsda otra vez. Evidentemente

otros ácidos podrían usarse, si bien no hemos insistido sobre este
gnaticuler.

Preparemos le solución de DMCel 0,583, o sea, 0.05 M, db­

suelts en cuatro partes de etanol y una de NH3concentrado. Esta mo­

laridad nos pa eció sufiiciente, ya que l m1del reactivo es suficien­

tc para reaccionar con 1,47 mgde Ni. bn varios texto: se recomienda

un eXCesode lO e l sobre el teórico necesario. Cono Se verá, siempre

her-tos usado concentraciones de 3:18 que nos colocan“.- mucho más allá (3
losa proporcion.

El NH“involucrado en nuestro reactivo excede también la
«J

cantidad.rncessria para neutralizar la acidez ñreexistante, destruir
el exceso de iodo y llevar el pHa suficiente alcslinidad.

5) Secuencia del Qroceso.

Empleando una ampolla de decantación en que se pone la so­

lución que contenga NÏ’, en cantlded conveniente, y cationes extraños

en medio ácido o neutro, agregamos, de ser necesario, el complejante,

(solución de citrato de sodio) y agitando después de cada adición, 5

m1 de DESy 3 m1 de Hïa concentrado. Humogeneizade la solución, se a­

gregan 10 m1de acetato de stilo y se agita durante 30 segundos..5e

deJa reposar vara que separen las dos capas y Irego se elimine la rasa
acuosa extraída. El acetato de etilo se lave dos veces con 2 m1de

NHa1:20, eliminando los lavados. Se extrae luego dos veces con 2 ml
de HCl 0,5 N agitando en cada extracción durante 30 segundos. Las so­



luciones ácidhs Se recogen directamente, o se transvasan a un matraz

aforado o tubo calibrado (para 10 m1), se les egrqa 1 m1de solución

de 12 0,02 N, se agita bien y luego 2 m1 del reactivo, homogeneizandc
y llevanno entonCes e volumen.

L1 tiempo que es necesario esperar h¿sta'efectuar la lec­

tura fotocolorimétrica es de 10 a 15 minutos, aproximadamente. No he­

mos notado disminución hasta la medie‘hora. Los d¿tos abajo tabuladoc

pertenecen a una serie de determinaciones efectuadas oxidando direc­

tamente una solución de Ní“*solu y llevando a un volumen de 10 m1.

Tabla III

Ni Lecturas Lecturas Lecturas
gammas 5 min. ' 15 min. 30 min.

2 ano--
4 ,5 24,5
6 37,5 41 41

8 53 57 57

10 71,5 75,5 '75,b

ñ)Wo
Para hacer las dotenninaciones cuantitativas --algunos

de cuyos resultados ya nemoedado en las tablas II y I:I-- se usó

un aparato "Cromoión", modelo B", que reaponde a las caracteristi­

cas de los fotocolorimetroa Klett-Summereon. Una descripción del mig

mo puede leerse en (13). El testigc 10 hemos hecho usando 4 m1 de

HCl 0,5 H, más 1 m1 de solución de iodo, más 2 m1 de reactivo, lle­

vando luego a volumen. Los resultados fuéron prácticamente idénti­

cos ampleando agua destiïada. Este bïanco se igualaba a cero y las
lecturas se obtenían por referencia.



Dadoque la escala del aparato es logaritmice, las lectu­

ras pueden llevarse directamente a un gráfico en papel milímetrado,

teniendo en abcises las concentraciones de Ni y en ordenadas los nú­

meros leídos, que no son otra cose que lu densidad óptica por 500.

Siempre haaoe usado el filtro verde, que cubre entre 5000 y 5700 É.

-o-o-o­

B) DLTzRHINACION DEL LIMITE DE IDSNTIFICACION'FÏEVPE A OTROS CLTIONES

1) gglgciones con N1Ï*comoúnico cetión.

Pare estas determinaciones y todas les subsiguientes se

empleó una solución de SO4Ni.7 H20 que, preparada por pesada, fué con
troleda por gravimetrie con DMGy posterior secado en estufa a 110°C

hasta peso constante. La solución resultó con una concentración de

1,01 mg/ml de Ni elemento.

Por diluciones sucesivas, Se obtuvo pere la reacción Ni*t

DHGun L.I. de 0,05 gammes, que disueltss en 0,6 m1 deu une C.L. de

10'7, o see 1:10.000.000. Rollet (bl) detectebe sólo 0,51 en 1 ml, o

sea, una solución cinco veces más concentrada que le muestra y en dog

diciones aparentemente similares.

+
2) En presencia de ¡fi 1 Ph‘.

Comenzamospor esdudier ls sensibilidad de 1a reacción
frente a Cantidades variables de otros cationes. un este ceso la Ia

’ ' ' ' r 'v
division, seyún el criterio clesico (5), excapto ELcatión ng .

Trabajando con 205 de NÍ‘ y 10 mg de caos cstión, como
l , \ . 1 '_ *+nitratos (relacion 12500), se obtuvo, primeramente, oi comglejo Ni ­

Dic que se extrajo con acetato de etilo y éste luego con HCl. Le a­
“ - l

perición de precipitados en las paredes oe le ampolla oe separacion



causó inconvenientes, pero al oxidaree se obtuvo la coloración roja
caracteristica.

En otra experiencia se redujo le cantidad de Niue 105
manteniéndose la concentración de los demás cationes en lO ug ceda

uno, pero el resultado fue negativo (seleción 1:1.000).

Con una ;.'vo_.sorción tmb iéz; lz-SOC), fiero de 5 mg de cada
., . ..++ .cution y 10x de Li , tupoco se obtuvo coloración, siempre operando

en le misma forma.

v+ , .
Usando 20K de Hi se consiguio fine. lmente une relacion

1:1.000 positiva. L'n resumen:

Relación para caia catión 1:1.000, L.I. 20;.

u u n n 11500, L.I. log.

Creemosque le dificultad observada en obtener el com­

plejo EJiw-IJLG,yeso indispensable pere. la. etspa ulterior, se debe e

le.-presencia de en cantidad, euiónde los sales de Agy Pb use­
dus, cuyas proyieiades oxidmxtes bloquean L1.ÍO¿mación del complejo
normal.

En ¿“mercanciade estos hechos y de le pobre sensibilidad

alcanzada, se r’egitieron' los ensayos cambiando los- eniones. Se usó,

por un lado (C113COO)2Pb,pero le solución de 01333014.:no se pudo

¡regarar por su escasa solubilidad, :wciéILdoscuna de ClisgozMia.
Se cantor-até le imposibilidad de trslteu‘sr con ambos cationes Juntos

por la aparición de un precipitado, probsblelnente de CHaCOOAg,in­
soluble también en solución concentrada de acetato de amonio.

Con el Ph" tuvimos que agregar en cede ensayo l ml de la

solución saturada de miacoozcüpau. evitar su preci,itaci6n el agre­
gar el reactivo ¿mouiecelv Se trabajó en la forma usual, con lO mg



del catión a ensayar, las cantidades Variables de Ni"; 2 ml de BMG,

extracción con acetato de otilo, lavado de éste, paso a fase acuosa,
adición de iodo y DLEG.Se llegó rá idsznente. a determinar un L.I. do

2ï, relación 1:5. OOO.

Para la Ag' so operó en fort-¡a similar, debiéndose aumen­
. - .. "#9? .- , .1tar le cantidaa ue 1-!1hasta ¿0‘ para ootemr coloracmn rosada. LÏO'

1310000.

Con estos datos se deuuce que excluyendo el ¿nión N05 se
tiene un aumento al doble de 1k.relación thstión para. la 128+y die

veces mayorpara el Ph“; también en el L.I..

f+0
3) 55.gresencia esta", Bi”. cd", Cd, ¡1va sp”. y Snfi

Siempre ue ¿acuerdocon la clasificación de Curtmen, en­

sayunos la 28. división ae cationes, con lO mg de cada uno de éstos

y 10X de Fri". Se agregó complejmte previamente a la edición de DMG

inicial. Se obtuvo un color rosado bastante intenso (relación l:

1.000). ¿mentme le proporción a 125.000 usando sólo 55 de Ni",
también se consiguió un resultado positivo. Filñllízehte, llevando e

le relación 1.10.000 Se llegó el límite de identificación, o sea 15.

_ , + ++ +4) grosencundo A137.F3". CI"¡M o COM

Para poder, en este csso, obtener uns reacción visible
con el Ni“?se evidenció la necesidad de compleJar los cationes res­

tantes desde un principio, ya que este grupo de elementos, por su

similitud de comportamientocon el Ni", augursba posibles dificul­
tedes.

En uu p-.-imerensayo, a lc! de FJÍHy lo de cada csti'on

se agregaron 5 ml de solución complejante, e lo que siguió la ex­

tracción y posterior oxidación el: el ¡todo usual. Se ¿udo observar g
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ns coloración rojiza un par de minutos después de completado el agre­
gado de todos los reactivos.

Rebajada la cantidad de N1“a 55 (relación 1:2.ooo) y e­

fectuado el agregado de reactivos en 1a mismaforme que el anterior

ensayo se consiguió um coloración rojiza visualmente similar a la de

un testigo con NiMsolo y de la mismaconcentración. L.I. 55. Rela­
ción 1:2.000.

5) En presencia de Ba". Sr”. Ca”, gg", Na' ¡ 14*]mi.

Trabajando con los cationes de la 4a. y 5a. divisiones de

Curtman, nos encontranos nuevamente con el hecho notado en la la. di­

visión, o sea, que 1a presencia del anión no; en las sales usadas de
todos estos cationes tiene un efecto muyperturbador en la formación

del complej o NÍÏ-DHG.

Fué así que ee probó primeramente con 10 ng de cada ca­

tión y 2] de Ni“. Haciendo le extracción y posterior oxidación se ob­

eervó únicamente un color amarillo no correspondiente a le reacción
Ni“-DMG.En cambio, oxidando directunente 1a muestra, sin extraer pre

Viamonte, se consiguió un ligero color rosado.

Otro ensayo, también usando 10 mg de ceda catión, pero

con 45 de Nifl resultó igualmente negativo. Un ensayo similar, con o­
xidación directa dió un color rosado bien visible.

vista de lo sucedido se preparó otra solución qm co­

mo eniones sólo llevaba Cl' y Br“, pero no ee consiguió un aumento
de la sensibilidad.

Con lO mg de cada catión ee hicieron pruebas con 4, 6 y

8; de Ni”. Para el primer caso la solución resultó finahente inco­

lore; con 6 ¿apareció ya um débil coloración rosada, que resultó



más notable para 85.

Siempre se usó la técnica acostumbrada, pasando por la

extracción previa con acetato de etilo y posterior retorno a solu­

Cióno LeIe 65. RelaCión 1310670.

6) presencia de Cu".

Considerándoeede interés el desarrollo de 1a reacción

en presencia de Cu" solo, ee hizo un ensayo previo para ver el com­

portamiento de la DHGfrente a ese catión.

En forma cualitativa, el Cu", en medio ácido, da un co­

lor rojo con 1a BMG,que al agregar 51H3pasa a un verde-rojizo muy
intenso.

Junto con Ni“, uséndoee 20' de este y 20 ng de Cu", pro­

cediendo a 1a extracción y oxidación ulterior, sin complejar, se ob­
tuvo finalm ante una coloración verde rOJiza.

Oomplejandopreviamente La solución se tuvo, en la fase

acuosa final, un color rojizo, pero con cierto matiz de verde.

Se rebajó entonces la cantidad de los cationes a 1x de
Ni.Hy 10 ng de Cu", trabajando según el procedimiento normal de ex­

tracción. Se tuvo un color rosa visiïale. L.I. 15. Relación 1:10.000.

o 3+
7) En Bresencia de 55*, Bi", Cu”, Cd", és”. 595+,gn”. 5L0O4"+ e+¿lanzar? SrBa“

Comocorolario a los ensayos anteriores se encaró 1a ex­

periencia simultánea con todos los cationes antes probados, menos los
, 4, 4» 04'

de la la. division: Ag , Pb y ng, que no podian ser incluidos en una
solución conjunta por tener que figurar los cloruroe comoanión prin



cipal, especialmente para la 2a. y 3a. divisiones, sin hablar del HCl
ixflispensable para mantener solubilizados ciertos metales.

Se prepararon en una concentración de 1 mg/ml de cada ca­

tión, disolviendo individualmente cada sal en la forms abajo indica­

da. Los pesos expresados están dados para 200 ml de solución.

Tabla IV

Sales Peso en gramos Disueltas en

HgC 0,27 10 ml de etanol

B1011{%0¿0 0,2 5 n u comoCu(Ac ) . o 0,63 15 " " HCl 0,5 N
Cdc12.2% o 0,41 5 n n H o
¿32 0,53 10 n n Hai conc.
sb 0,48 lo n u u n
Sn512.2 H20 (1) 0,38 10 " " " "
A1C13.6 320 1,50 lo " " "1,13Cr la

Feïïáï? H o \ )Co(¿ 3) .É Hzo

HnC%E.42H20

fiékzázá 8 H2°Sr( ) .Ï H o
CaC12.62H o 2
ug012.6 ago
NaN

N34 a

o<3c> Ïeïoïomzosa

ocao 35'10cnghu

1,09
1,67
0,74
0,94

fl

15 l. II II o , 5 N
II

lo u u u
10 u n u
lo n u n
lo n n u

5 u ll u
5 u n u
5 n n n

(l) Una vez disuelto el Sn012.2 H20 en 10 m1 de HCl cone. frío, se

adicionaron 10 ml de Hgoz a1 3% (10 vols.) para oxidarlo a SnClÉ y
vitar así que puede reducir a otros cationes.

(2) El CH" agregado como Cr207K2 fué reducido totalmente a CÉH'por

el etanol usado para disolver el HgClz, por su baja solubilidad en
agua; además el KÏ incorporado con esta sal quedó dando una concen- ’

tración aproximada de 4 mg/ml.

Disuelta cada eal por separado, se fueron mezclando apar

te aquíllas disueltas en agua sola y que no ofrecían problemas de hi
drólisis ni de ulteriores reacciones "redox" entre ellas, y por otro



lado las que debian solubilizarse en HCl concentrado. Finalmente am­

bas soluciones se mezclaron, se agregó la cantidad de HCl cone. para

que la acidez total resultara aproximadamente¡H y se estabilizó me­
diante unos minutos de ebullición. Se llevó a volumen.

Primeramente se efectuó un ensayo en blanco con 5 mg de

cada cstión, solución complejante, BMG,extracción con acetato de e­

tilo, lavadao de éste y pasaje posterior a fase acuosa, oxidación,

agregado de DMGy NHa. Sólo se observó una ligera tonalidad amarillo­
verdosa mirando el tubo en profundidad.

Otro ensayo en blanco se hizo con 2 mg de cada catión. B1

resultado fué una fase acuosa casi incolora, con vestigios de amari­

llo. Según los resultados anteriores se consideró aquél comonegativo

Un primer ensayo con 5 mg de cada catión y GXde Ni'rïp con

el procedimiento usual, dió resultado negativo. aumentandola cen­

tidad de Nf4Le 85 apareció el color rojizo de la reacción.

No satisfaciendo la técnica de los dos últimos ensayos

por haberse diluido demasiado la solución original por el uso de NH3
poco concentrado, se repitió esta serie de ensayos con 5 mg de cada

catión. Se halló, entonces, para un volumen final de 10 m1una lige­

ra coloración rojiza para 4g de NiÏ'y resultados negativos para 3 y
2‘.

Con 2 mg de cada catión y 25 de Ni se logró también ob­

tener une ooloración rojiza.

L.I.: 4; (en 2 m1) en presencia de 5 mgde cada catión. Rel. 1:1.250

LoIo¡ 23 (en l ml) ” " " 2 " " " " " 131.000

C.L.: 2 x 10-6 en ambos casos.

En la tabla que se de a continuación se resume los resul



tafios más importantes detallados en este capitulo.

SQNSIBILIDAD m; LA RELACCIONHam; A emos CATIoms

Tabla V

Cationos Relación ' Limite deNizcadacation identificación

(1) Ag' 1:1.000 103

(2) Pb" 1:5.ooo 2x

(a) Cu“ 1:10.000 1‘

(4) 3131" Cu" ,
cgg,ae',éb",5n‘ 1:10.000 1x
FO“,AÍ:,ü}:.
Lín“,Co’,Zn' 1:2.000 51

(6) Bá*,s,z,-".Ca" .MSN.,K+,NH4
(7) (4)+(5)0(6) 1:1.250 4}

131.000 2;

C)"Málaga"
Para ensayar el comportamientode la reacción, en thrma

semi-cuantitativa, preparamos la siguiente mezcla, cuya composición

asomojaba un acero de bajo tenor en Ni, Cr y En.



Tabla VI

Sales Peeo en gr. pere Equivalente en %de cad
100 ml de solucion gr. de elemento elanento

(504)2FGNH4.12 HQ 9,862 1,372 Fe 98

304m 0,038 0,014 un 1

(504)2@K.m ¡{20 0,067 0,007 Cr 0,5

so4N1.7 nao , 0,033 0,007 Ni 0,5 I
z 1 !

TOTALES 10,000 1,398 100 l

Les sales se disolvieron en 100 ml de 504H21,8 N, lo que

dió una concentración aproximada de unas 705 de Ni, 705 de Cr, l405ó
Liny casi 14 mg de Fe por ml de solución.

E1 objetivo de estos emayos fué esperimentar lee condi­

ciones de trabajo frente a eolucioms con los cationes presentes en r

ca'os de bajo contenido en Ni, Cr y Mnen qm probar métodos para a­

plicarlos luego con las muestras verdaderas.

A tal efecto se planeó determinar en primer lugar un, por

volumen-ía con ersenito del “04' formado por oxidación con 5208(NIL4)2
según las siguientes ecuaciones:

v * - n 4­Zhn' +8320 +5520; :2Mn04 ‘10504 +1611
y este permanganeto formado ee Valora luego:

- O Of
2mm)4 4554:0213 +2H20 +H = 2am 455.0432

Luegovendria la determinación colorimétrica de Cr, eee

por le extracción del CI'05con un solvente (5) o mediante la difenil­
cazbazida (20), para termimr con el Ni, en la forma ya descripta.

Eieelizanoe una serie de determinaciones previas, cuali­

tativas, sobre le solución tal cual pere comprobarla posibilidad de
su aplicación directa. Tomamosen cada caso un volmen dedo del acero

_ le ':
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sintético disuelto, más 1 m1 del complejente, l m1 de 12 0,02 Ny l Il
del reactivo. Con cantidades de 70, 35 y 71'de Ni aproximadamente se

obtuvieron coloraciones rojizea, siendo las dos primeras de intensi­
jad parecida y 1a últims aprecieblemente más débil.

En otra serie de experiencias, se oxidó le solución del

acero con Noaag al 8%0 (5 m1) y 0,5 gr de 8208(NH4)2 disuelto en 5 m1
de agua. Se hirvió, en todos los casos, durante 90 segundos, se en­

firió y se decoloró con una solución de ¿.02Ne preparada por dilución

1 a 100 de otra efectuada con 12 gr de ¿3203 y 36 gr de C03Na2por 1i_
tro. Este paso significaría la determinación volumétrica de un.

En un caso, con 1 m1 de acero, hecho esto último se agre­

garon 2 ml de BMG,se extrajo con acetato de etilo y se continuó en la

forma habitual. ¿1 resultado fué negativo, pues no se obtuvo colore­

ción elguna. Suponemoeque se debió e que el AsOZHsólo redujo el

mn04' pero no el Ni oxidado previamente junto con los demás cationes.

Comoes lógico no se podria obtener en este caso el complejo NÍNLDMG

y extraerlo después.

Otra experiencia, con iguales cantidades, se hizo hervir

4 min. después de le reducción con AsOZH,lo que destruyó el persnl­
feto remanente produciendo uns nueva oxidación. Le coloración obtenía

de se destruyó con el agregado de H202 el 3%. Luego se agregó el com­
pleJante y se procedió a le determinación del Ni, comola vez ante­

rior. El resultaqo fué color rojo muyintenso.

Aprovechando el uso del H202 comoreductor, se trató de
separar el Cr con le clásica reacción y posterior extracción con ace­

tato de etilo. Comolas.condicionee imprescindibles para une buena oq_

tención y separación del Cr05 son bastante rigurosas (5), se tropezó
con algunas dificultades en varias pruebas. Dedoque se observó que
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el Crï‘no interfiere en la determinación de Ni, no se insistió en a­

quel paso, no sin antes haber hecho ensayos con cantidades veriablei

de los cationes, consiguiéndose extracciones más o menos completas de

Cr. El uso del H202de 10 y 20 vols. no afectó los resultados para NL

En el cuadro siguiente resumimoslos tipos de experienciqs
realizadas.

Tabla VII

‘ 7
N9 Acero Ni

sintetico gsmmas P r o c e d i m i e n t o Resultados
m1 eprx.

1 1 70 Complejante + 12 + DHG Rojo int.

2 0,5 35 Idem " "

3 0,1 7 Idem n débil

4 1 70 820 (NH4) +N03Ag;AsO H5DMG Negativo
eceg.et.;3C1, I2 y G.

5 1 ' 70 Idem,red, con H202,comp1., Rojo int.extraccion, etc.
6 2 140 Idam,tratando de extreev

Cros; res. negativo ---­
7 2 140 Iden, cont.psre el Ni con '

partes de 35 gamma. Rojo debil
1

8 10 700 Idem, variando la conc.H202 " " '
9 20 1400 Idem;destr.de persl. con: . l

l (700) e) H 0,, cktr., etc. R030 int. I
(700) b) 13. , extr. .1 ero5 u n 9

1 _l

Vemos,en consecuencia, le posibilidad de aplicar el Ni en

aceros el método que nos ocupa después de haber detenninado un y Cr

en la mismasolución, pudiendo efectuarse directamente la reacción'

oxidando a Nik*c bien eislando previamente el complejo Nf*-DMG.en

cede csso que se presente se debe elegir el camino más conveniente.



D) ENSAYOSsmooomanmums.

Comodijéramos anteriormente, la parte cuantitativa fué re­

alizada por medio de un aparato "Cromoión", modelo B, cuya escala lo­

garitmica, proporcional a la densidad óptica, permite representacio­
nes gráficas en papel milimetrado. Se usó en todos los casos el fil­

tro verde, que cubre una banda de absorción entre 5.000 y 5.700 A.

Para probar el comportamientodel instrumento frente e le

coloración desa rolls a en la reacción se efectuó un ensayo orienta­

dor con la solución patrón diluida de Ni (loó'por m1), agregando 1
m1 de I 0,02 U, luego 2 m1 de reactivo DMGy llevando hasta 25 ml2

con agua. Las lecturas se efectuaron entre lO y 15 minutos después.

En la tabla VIII y curva A del gráfico I figuren los promedios obte­

nidos, en donde los valores no son otra cosa que la densidad óptica

multiplicada por quinientos.

Igual regularidad se consiguió con una solución de Ni más

diluida, de zg’por ml, en Valores entre 2 y 105, pero efectuando las
diluciones a 10 m1.

A continuación se intentó establecer una curva de referen­

cia pers la solución de Ni vn presencia de una cantidad fija (5 mg)

de cada uno de los cationes comunes(excepto los de la Ia. división)

empleandouna técnica con las siguientes caracteristicas:

En una anpolla de decantación se colocaron 5 ml de la so­

lución policatiónica (5 mgde c/u) y el volumennecesario de la so­

lución patrón de Ni (105 por ml), más 5 ml de citrato de sodio, 5 ml

de DMGy 3 ml de NHa concentrado. Todo esto se extrajo con 10 m1 de

acetato de etilo y éste se lavó dos veces con 2 ml de Nfls 1:20. El
solvente se tomó dos veces con 3 m1 de HCl 0,5 N y el extracto áci­



do se transfirió a un tubo az'orado de lO m1 donde se le agregaron l nl

de 12 0,02 N, 2 ml de INGy se llevó a volumen con agus destilada. La_
mentablementelos resultados fueron poco regulares y la sensibilidad

disminuyóentre lO y 30 veces en relación a las determimciones di­

rectas de Ni solo (que figuren en la Tabla VIII). Además, algunas ve­

ces el extracto de acetato destilo aparecia coloreado y otras no, en
presencia de cantidades iguales de Ni.

Para desechar la posibilidad de que los resultados anterio­
res se debieran a una deficiencia en la cantidad de reactivo o en la

eficacia de la extracción con acetato de etilo, se procedió primera­

mente comoen la serie anterior, pero la solución ya extraída una vez

se volvió a tratar con 5 m1 de DMGy mevanente con lo m1 de acetato

de etilo. Cadaporción del extracto se Javó por separado dos veces

con 2 m1 de Mia 1:20. Las dos fracciones de solvente reunidas se to­

maron dos veces con 1,5 ml de HCl 0,5 N y se agregó luego l ml de io­

do y 2 ml de DMC,llevando a lO m1 con agua destilada.

Los resultados ya han sido asentados en la Tabla II (pág.l7)

y evidencian que esta última variante involucra una notable pérdida a_

dicional de sensibilidad, que en ciertos casos llega .a superar el 30,5.

¿{anosya sugerido anteriormente que este inconVeniente podria deberse

a la presencia de una cantidad mayor de etanol (proveniente de la so­

lución de DMG)que modificaría desi‘avorablemente el coeficiente de

partición durante la extracción. En el grafico II adjunto se pueden

observar comparativamentelos result ados.

Para Juzgar con una base mejor las posibilidades de 1a téc­

nica de extracción, se efectuó una serie de determinaciones a partir
de la solución patrón de Ni (10K por ml) con el mimo procedimiento

usado anteriormente, aunque efectuando un sola extracción con acetato
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de etilo y llevando a un volumen final de 25 ml. Los resultados fuee

ron muypoco satisfactorios, aparentemente sin cumplir la ley de
Beer, comoee hallara en la determinación directa de Ni solo. En el

cuadro adjunto ee han colocado las lecturas obtenidas junto con los
valores anteriores, a fin de compararambastécnicas.

Tabla VIII

Ni Promedio lecturas Promedio le cturae
gammae determ. directa con extracción

-«L

10 32 14

30 66 47

30 99 43

40 127 73

50 160 74

60 -- 87

70 -- 101

80 -- 109

5 100 -- 143,5J;
Los resultados de la última columna han servido para cons­

truir la curva B del gráfico I, donde este mismoparangón puede e­
réctuaree visualmente.

-o-o-o­

E) DETERMINACIONES FOTOCOLORIMETRICAS CUANTITATIVLS.

I) E gxos aproximativoe.

En vista de las dificultades halladas al intentar efectuar

determinaciones de Ni pasando por una etapa intenmedia de extracción

del complejo Hifi-BMGmediante un solvente no miscible, para luego re_



tornar a la fase acuosa y efectuar la reacción colorimétrica elegi­
'da --a causa de interferencias o bien de un coeficiente de partición

poco favorable-- decidimos seguir la alternatIVa más sencilla y rá­

pida de la reacción efectuada directamente, que aplicada, comoex­

pusiéramos, a soluciones de Ni solo, dió resultados que reapondían

a la ley de Beer, para concentraciones debidamente establecidas;

Posteriormente se debió optar por el uso, en paralelo, de ambosti­
pos de técnicas, a causa de la variedad de ejemplos tratados.

Conel propósito de obtener una curva de calibración, pa­

ra encontrar luego mediante ella valores de muestras incógnitas, se

partió del hierro n‘ 82 de los Standard Samples del National Bureau

of Standards de E.E.U.U., por tener justamente 1,00% de Ni.

Hasta lograr poner a punto este procedimiento directo se

llevaron a cabo los siguientes ensayos:

l) 0,1000 gr del hierro se disolvieron en 6 m1de la mezcla

ácida para aceros del A.S.T.M. (1) --preparaáa con 100 m1 de 50432,

125 ml de PQ4H 250 m1 de N03H y 525 ml de H20-- y 6 m1 de H20, bag39

ta expulsión de los vapores rojos. Se diluyó con 15 ml de H20y se
filtró a un matraz aforado de 100 ml, llevando luego a volumen. l ml

de esta solución contenía 10,06 de Ni. Se tomaron los m1necesarios
de esta solución, 2 ml de complejante, l ml de iodo, 2 ml de BMGy

ee llevó a 25 ml. Se esperó de 10 a 15 minutos para hacer las lectu­

ras. Para valores entre 10 y 50! los resultados fueron irregulares.

2) Simultáneamenteal anterior, pero agregando en los re­

activos, después de la DMG,3 ml de NH3concentrado. La coloración
fué muchomás intensa (interferencia del Fe) e imdecuada para tra­

bajar cuantitativamente.



3) Se hizo un ensayo con concentraciones de 5,0)’por ml, de
Ni. Observemosque en el intervalo 5-503’(con valores crecientes de 5

en 5X) la curva acusaba un máximoa las 305 para descender luego.

4) Considerando el valor de 55/m1 comoconveniente y ante le

posibilidad concrete de que le falta de linealided se debiera e la vg
riación de la acidez original en cada determinación, a causa del di­

ferente volumen de le solución del hierro tomada cada vez, e l ml de

ésta (56) se lu fué agregando por ciones sucesivas de 105 (l ml) de
1a solución patrón de Ni. En este forme se obtuvo una respuesta li­
neal del eperato.

5) Otra serie de detenninaciones se hizo con varias muestras

a las cuales, una vez disueltee en la mezcla ácida diluida con igual

centided de egïw, se diluyeron, se egnegó en cada caso 5 m1 de Nüaág

el 8%0y 1,25 gr de 3208(NH4)2. Se hirvió 60 segundos, la coloración
del Mn04’se decoloró con solución diluida de ersenito de sodio, se

hirvió nuevamente 4 minutos, se enfrió y se redujo con une gota de

HZO2100 volúmenes y se diluyó hasta tener une concentración de Sfyml
Las deterndnaciones se hicieron agregando solución patrón de Ni en

cantidades crecientes a una porción inicial de SJC Los valores obte­
nidos, tal comoen el ceso anterior, Eteron uniformemente crecientes.

6) Dadoque aparecia evhdente que sólo le acidez original

variable sería la causa de resultados desparejos, se enseyeron nume­

roses muestres del hierro cambiandoel orden de agregado de los re­

activos (el iodo en último término) o bien por adición a1 final de

un exCeso variable de SHSconcentrado, pero en todos los casos los
reerltados fueron desalentadores.

II) grocedimiento seguido. Obtención de curvas de calibre­



Finalmente, ante las perspectivas desfavorables que se pre­

sentaron sucesivamente se nos sugirió neutralizar con NH3concentra­
do la acidez original de las soluciones, después de haber agregado

el complejante y luego añadir el iodo y la BUG.En efecto, tomando

porciones de 0,2500 gr ó de 0,1000 gr diSLnltas respectivamente en

15 ó en 6 m1 de mezcla ácida, con otro tanto de agua destilada, se

hirvió hasta aparición de hunos blancos, se diluyó con unos 30 6 40

ml de agua y se filtro llevando a un volumen que diera una solución

de sílml de Ni (500 ó 200 m1respectivamente). Para las determina­
ciones se tomaron volúmenes crecientes, exactamente medidos, se los

agregó 2 m1de citrato, se neutralizó con unas pocas gotas de N33
Concentrado (papel de tornaeol) y luego l m1 de solución de iodo, 2.

m1 de'DWGy se llevó a 25 ml con agua destilada. Las lecturas se hi­

cieron entre 10 y 15 minutos después de la adición del último reac­

tivo. Se observó que un ligero exceso de amoniaco no perturbaba la

coloración de la reacción, comoasi tampoco 1a aparición de un pre­

cipitado negro al agregar el iodo (fonmación de iodamina) que desa­

parecia con el agregado del reactivo en solución alcohólica-amonia­
cal.

Contres series de ensayos con el hierro n' 82 se obtuvie­

ron las siguientes lecturas, que fueron usadas para efectuar la re­
presentación gráfica adjunta (gráfico III) que serviría para hallar
los titulos de Ni en las restantes muestras que se analizaron y en

las cuales Dudoser aplicado el métodode la reacción directa, tal
comose detalla mas adelante.



Tabla IX

valores 53 lo; 153 20] 25] 305 351 506
19,5 33 45,5 57,5 75 82 88,5 129
18,5 31,5 44 58 72 83,5 88,5 132
20,5 31 44 55 71 84,5 90 133
20 33 46 55,5 79 84 92 130
22,5 34 44,5 54,5 65,5 80,5 87 125
22,5 f 45 55,5 6 85 88,5 126
21,5 34 44,5 55 67 84 93,5 124
22 34 45,5 55,5 66,5 83,5 94,5 125
22 33 45,5 62 69,5 94 132
22 34 47,5 61,5 70 94 134
21,5 37 49 62 68 101 134
23 36,5 48 67 99,5 134

¡ 23 69 98
, 19 75 101

19,5 74 100
71
72 '
71
74

Progodios É
x 21 33,5 46 57,5 70,5 83,5 94 '130 ¡

i D631. 3to T

i s 11,5 ‘ 11,5 t1,5 :3 i 13,5 23,5 11,5 33,5 44

Podemosadelantar que resultó imposible efectuar determina­

ciones directas con los hierros de un contenido menor al uno por cieqL
to de Ni. Contal motivo se debió aplicar un procedimiento de extrac­

ción para el compuesto intermedio nffaaas, con 10 qpe se pudiera e11­
minar las interferencias.

Se tomó cada vez 0,1000 gr del Standard Sample nD 82, se tra­

tó con 6 m1 de 1a mezcla ácida y c m1 de agua destilada. Se llevó a

ebullición y se mantuvo ¿si hasta desprendimiento de humosblancos. S

diluyó ocn unos 30 6 40 m1 de agua y se llevó e 200 m1 con 10 que a.

obtenía una solución de sg/ml da Ni.

De este solución se pipetearon cada vez a la ampolla de de­

cantación, los m1 necesarios para cada valoración; se lea agregó 5 m1

de citrato de sodio, 5 ml de DMG(la solución quedaba ¿lcá.1na al to;



násol). Se agregaba iúego 10 m1de acetato de etilo, agitando durante
30 segundos. Una vez decantado se elimiuhba la fase acuosa y el sol­

vente se lavaba dos veces con 2 m1 de KH31:20 y luega se trataba con'

2 m1 ¿e Hui 0,5 N, agitando convenientemente, repitiendo luago el mi

mo tratamiento. Las aguas ¿oídas se aúicionsron de l ml de lodo y 2

de DMC,-llevaxdoa 25 ml para luego; con este dilución, efectuar las
‘lecturas en el fotocolorimetro.
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Damosa continua-ción los datos'obtenidos, que correspoan a cuatro
series ¿e determinaciones, siempre a hartir de 0,1000 gr del hierro,‘
y con dos lecturas para cada centided de Ni agregado.

Tabla X

Valares í 105 155 20x 25! 30g _ 351 50’
16,5 29 33 37 52 58,5 79
17 ' 27,5 35 35 52 50 77,5
17 35,5 ' 36 38 54 50 69
17,5 24,5 35,5 37,5 53,5 58,5 69
18 25,5 34‘ 44 48 56 81
17 27,5 34 46,5 49,5 55 81
19 26 35 41 49 55,5 84
18 27 34 41,5 49 57,5 84

Promgdios
'x 17,5 26,5 34,5 40 51 58 78



Es de señalar que las lecturas así obtenidas ofrecen una ro­

gularidad mayortodavia que las halladas en la determinación directa

--posiblemente por la ausencia de iones perturbadores-- con un solo v5

lor algo discrepante en la linealídad de la respuesta.

Resulta interesante comparar las lecttras con ambosprocedi­

mientos. La diferencia respecto de la forma directa da un porcentaje
sensiblemente uniforme.

Tabla-- >CI

E Ni Promedio lecturas Promedio lecturas Diferencia!
É gammas (directa) (con extracción) % I
Ig -- -- i.
= 10 3,5 17,5 -47,8 I
3 15 4€ 26,5 ‘ -42,4l 20 ,5 34,5
. 25 70,5 4o ‘ -4o,o 1
5 30 83,5 51 -39,o F
a 35 . 94 ! 58 -38,3 )
L so i 130 1 78 -40,o

Las lecturas obtenidas con extracción previa aparecen repre­

sentadas en el gráfico Iv.

III) 552100de las curvas de calibración gara determinar

muestras incóg'gitas. Ejercicio .

En base a1 gráfico III, donde figuran tabuladas las lecturas

promedio en el fotocolorimetro contra la cantidad presente de Ni, e­
fectuardo la reacción directa, realizamos, comoproblemas, una serio

de determinaciones, en primer término, con hierros certificados del
National Bureau of Standards. Fueron éstos:



Tabla XII

Standard Sanple N9 Tipo I Ni %

115 Fundición con Ni,Cr,Cu 15,89 Ï
82 Hierro Ni, Cr 1,00 (‘)
6h Hierro fUndido 0,13
6c Hierro D 0,037
6d Fundición de hierro 0,025

Í 556 ‘Open hearth inon' 0,019I 4e Fundicion de hierro ' 0,012
LV 7c j id. (alto fosforo) Ji 0,010 _L

(') Usadapara preparar las curvas de calibración.

Puede apreciarse que los tenores en Ni de estes muestres tie­

nen proporciones que varian entre si de 1 a 1.500 aproximadamente y

que las de menor contenido llegan e tener cien veces menos Ni que el

8.3. ne 82 (1,00%) que nos sirvió de base.

De este manera resultó que sólo 1a no 115, por su elevada

cantidad de Ni, permitió efectuar una determinación directa, pero con

las danés no fué posible hacerlo, puesto que e] agregar amoniaco en

presencia de citrato, era suficiente para que se desarrollase una in­
'tense coloración rojize que enmascarebatotalmente le reacción ulte­
rior con le BMG.

Conel 5.5. nn 115 se empleó, en 1a determinación directa, dl

siguiente procedimiento: Se peseron exectanente alrededor de 100 mgy
se disolvieron en 6 m1 de mezcle ácida más 6 m1 de agua. Se hirvió

hasta desprendimiento de humosblancos y se filtro y diluyó e 500 m1.

De éstos se tomaron porciones de 1 m1, se les agregó 2 m1 de citrato,

se alcalinizó con amoniaco y luego 1 m1 de iodo y 2 m1 de BMG,lle­

vando siempre a 25 m1para las lecturas colorimétricas.



Tabla XIII

, I a ' i 1 "1

I Muestra ¡ Peso ' Ni g Hi i 4 ! 1
i hierro I muestra, hallado i v.p. 1 e 3% g: y 3%
E El" Í % ! % Í ¡fi

¡ 115 : 0,1007 i 21,0 2 15,89 s 5,1 32,1 * Í '¡ 115 I 0,1006 . 21,1 E 15,89 5,2 32,7! y
' 115 Í O,‘3a6 l 20,3 E 15,89 4,4 27,7: 4,8 ¡30,4

115 t 0,0988 20,8 15,89 4,9 30,8‘ g
' 115 0,1000 l 20,5 ' 1¿,89 l 4,6 28,9¡

, . g _ .1

Conlos otros hierros no quedó otra alternativa que aplicar

el método más engorroso de la extracción, que seguramente no hubiera

sido necesario usar si las muestras hubieran tenido, digamos, entro

0,5 y 5%.

De estas muestras se pesaron 100 ng'y se disolvieron en 2,5

m1de mezcla ácida diluido con otro tanto de agua. Se hirvió hasta

desprendimiento de humos blancos, se diltwó con 10 m1 de agua, se fi}

tró directanente a la ampolla de segaroción 18Vanáovaso y filtro con

pequeños porciones de agua. se agregó aquí 5 m1 de citrato, 5 ml de

BMGy NH3concentrado hasta disolución del precipitado blanco forma­
do al principio y aparición de una coloración rojizo (alcalinidod).

Se sxtrajo con 10 ml de acetato de etilo; éste se lavó luego dos vo­

ces con 2 m1 do NH31:20 y se trató con 2 m1 de HCl 0,5 N rcpitiendo

luego la extracción ácida. En cada una de estas operaciones se agitó

la ampolla durante 30 segundos y luego se dejó decantar el tiempo ne­

cesario para obtener una separación comnlctc. h los extractos ácidos

se agregó 1 ml de iodo y 2 ml de DMC,llevando a 25 m1 para efectuar

las lecturas en el aparato.

En el caso del hierro 5h se tomó para hacer la extracción,

no la totalidad de lo pesado, sino una porción equivalente a 13Xdc

ui (o sea, p.e¿. 10 ml de una dilución de 100 mg en 100 m1).



Confines comparativos, se efectuaron taubién determinacio­

nes del hierro 8.8. n" 115 por el métodode extracción, diaolviendo

100 ng en 6 m1 de mezcla ácida y 6 ml de agua, llevando a 500 ml y

de éstos tomando 1 m1para efectuar las reacciones.

Consignemosaqui los resultados obtenidos, que fixeron sa­

cados mediante el uso del gráfico IV.

Tabla ;:v

t I ‘ ’ *

' Muestre Prom. - Ni 3 Ni ‘ , _ _
y hierro lecturas ¿ha 11 . 73 v . p . :3 e 6?; e 0‘73

Q 115 42,5 ’ 12,7 10,39 -3,2 -20,2
¡ 46 13,8 " -2,1 -13,2 -2,2 -14,1Ï n “2,2 “13,8
2 14,4 n -1,5 - 9,4
i _ _ _

i 6d 32 0,019 0,025 -0,006 -24¡ 33,5 0,013 " -0,006 -24 -0,0015 -6n 8l
¿7 40 0,029 " 0,004 16 2
r * ‘ '
3 Ge 61,5 0,037 0,037 0 o 1
; 03 0,033 " 0,001 2,7 ¡ 0,001 2
1 u
, 63 0,038 " 0,001 2,7 =
í ­
E 5h 34 0,020 0,013 0,007 54
i 23 0,013 " o 0 0,002 17
Í 24 0,013 u 0 0
5 26 0,015 g " 0,002 15 J
I , A
5 70 22,5 0,012 f 0,010 0,002 20 Í
i 21 0,012 " 0,002 20 ' 0,003 30
. 25,5 0,014 , n 0,004 40

25 0,014 ¿ " 0,004 40

55a 42,5 0, 25 í 0,010 0,006 32
44 « 0,026 5 n 0,007 37 0,0065 34
42,5 0,025 i " 0,006 32

; 44 0,026 5 n 0,007 37 I

4e4, 30 0,017 Ï 0,012 0,005; 42 Í
' 27,5 0,016 a " 0,004' 33 É 0,006 ; 50‘ M i u 0,008 ¡ a
5 03,5 ; 0,013 , " 0,007 58 e

p ' 1 Í l __1



IV) gigas a211cac10ne..

Tuvimos1a oportunidad de aplicar el procedimiento estudia­

do en un ensayo industrial sobre la resistencia a le corrosión de u­

nes mallas de metal "Monel" frente a distintos medios de ataque.

E110 consistió en mantener sumergidae muestras de los mate­

riales en cuestión durante 7 dias (168 hs.) a 20"C en soluciones de

SO4H2al 10%, HCl al 10%y ¿cido acético glacial.

Lee dos series de muestras tomzdas , unes de 50 y otras de

80 mallas por cmz, resultaron ie distinta suecegtihiïidad al ataque

y, contrariamente e lo esperado, apareció comomás afectada le del

primer tipo. Se comprobó que el agente más activo era el HCl el 10%,

que llegaba e producir una pérdida de peso del 233 en ese tiempo y
en le calidad de 80 meïlas.

Tabla ÍCV

'—r’ 7
¡Jaque a 20°C Muestras Ni en solución j

7 días Peso tota; per 1 o í

¿gente N9 de melles 3 Ée
HCl el 10% 80 93,3 ¡

Il II n 50 93,2 lI

soAHo al lo: 5 eo 77,8 E¿I'l- u u g ,7

LcOH glacial a 80 ï 59,5
¡ u u so e 68,0
1k L 1 _‘_

Se efectuaro: estes ietermíntcicnes por el métododirecto,

diluyendo COJVenientemcnte las soluciones de ataque, tomando 1 m1 y

agregando 2 m1 de citrato, NH3concentrado baste neutralizar, 1 ml

de iodo y 2 m1 de DWG,llevando a 2€ m] vere proceder luego a las

lecturas fotocclorimétrices y refiriéndoles al gráfico III.
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Resulta de los datos obtenidos la concordancia aproximada

de los valores hallados para un mismoagente --especia1mente notoria

en el caso del HC1-- lo que haria pensar en un ataque selectivo de

los componentes del "Monel" (N1, Cu, Fe) en las condiciones de tian­

po y temperatura en que se trabajara.

no deje de ser posible, sin embargo, que los valores obte­

nidos sean uniformemente elevados debido le proporción de los ele­

mentos en juego, tan distinta a la de la muestre de hierro que sir­

viera comopctrón para la colorimetría, donde el N1es el componen­

tc principal, en vez de figurar comouno menor o casi comotrazas,
tal cano ocurre con ciertos hierros de los analizados.

-c-°_g­



V) RECUJÉSLJY CX)NCI..USIOH¿S.

De loe ensayos realizados podanos extraer las siguientes con­
clusíonos:

1) Bs posible detectar la presequ de pequeñas cantidades

de Ni con la DEL-3,en ¿,z'eseuoia de u-) oxidmte, aún en proporciones mw

des-I‘avorek-les frente a todos los. Coti-sms comunes ensayados.

2) Para.facilitar los análisis y economizargatos, ante po­
sibles detemimxcionesen smie, se prefirieron los reactivos másu­

suales o de más simple.-preparación. Se trató de llegar a los procedi­

mientos más répiios, dentro de lo factible. Podemosmencionar la pues­

ta a punto y estudio del uso de 1.-;solución 0,02 :4 de iodo, los cin-rr

tos olcalinos en solución no deteriorable comocoszglejgntes, el ace­

tato de etilo,como face no rsieci‘ole en los extracciones y las deter­

minacionnscuantitativa-s imediataeute despuésde haber disuelto la

muestra, sin pasos ni separaciones intermedias.

3).Le parte final, efchuelia. con el auxilio de un fotocolo­
rilnetro nacional de filtro:- intercmbiables, permitió comprobarque

--en condiciones de concentración de Miy acidez dadas» se cumplía

la ley de Beer, témto 15ando '11: dota-mimcién directa comopasando pcr

la aishción del complejo Ni'ïDL-icy su extracción mediante un solvente

4) Las aplicaciones y ejercicios practicados pusieron on cla­

ro que no era posible usar- el procedimiento directo sino para sustan­

cia-:- LUCcontenido en ¿si no sobregasura unas pocas unidades por cien­c
r3?

to, '.:i bajare. más de ui: ¡ir de veces este valor. Cor. 3.:.mayor parte

de los hierros am;1.1th105se debió recurrir a 1:».segunda alternativa,
o ‘ oo sec, proceder ¿- le extraccion. .l. tal efecto se prepararon graficos

para. codo procedudeuto, usando, en amboscasos, comoreferencia, u­



- " no .0.ouo"

Bando, en anbos casos, comoreferencia, una mueátra del N.B. of St.
x

con 1,00% de Ni.

5) Del conjunto de los resultados podemosopinar que esta:

uétodos adolecen de una baja precisión. Es evidente que con las uñas-u

tras de alto tenor en Ni (la u“ 116 y el metal "Honel"), efectuadas

directamente, los valores fueron demasiado altos, lo que también ocu-‘

rrió con algunas de las restantes de bajo Ni, analizadas con extrac­
ción.

6) No hemos enccmmrado,en la bibliografía consultada, la

exactitud que, en casos similares, oueden h¿ber olcanzado otros auto?

rea, entre los que anteriormente ae ocuparon de estos_métodoa, pero
.Cveemoscon firmeza que muchopodrían perfeccionarse de saber que .5

ï' de operar en condiciones más o menos constanteg y frente a conson­

tracionea de Ni parecidas.

7) La índole general de este trabajo no ha permitido profüno

dizar hasta tal extremo, pero puede servir de orientación fiera qpiin,

ante problemas de este orden, presentados en forma "standard", no da­

see recurrir a la gravimetríe --insustituible un última instancia, pg
ro muchomás laborioso-n y busque un recurso más rápido y elegante,

aún a costs de un cierto deanedro en la precisión y la exactitud.­1:;

“¿lugo4.1.4«A

¡MA»..“¿um
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