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ErERMINACION COLORIMETRICA DIRECTA DE NIQUEL CON DIMETILGLIOXTMA
Se ha estudiado la puesta a punto de una técnica para la

valoracidén de Ni, que relGna condiciones de especificided y sensibili-

dad adecuadas como para poder ser empleads en determinaciones de ru-

tina.

Tratase de aplicar la reaccidn de la DUG (dimetilglioxi-
ma) con el Ni en un estado superior de oxidacidn, descrita por pri-
mera vez por Feigl en 1924 y desarrollada posteriormente por numero=-
sos autores, cuyos aportes han sido estudiaéos y sobre cuyos procedi-
mientos hemos introducido diversas modificaciones a fin de facilitar

y mejorar la realizacidén de los enssayos.

Figuran en la literatura, como complejentes, diversas sug
tancias que tienen en comin su capacidad de impedir la precipitacidn
del Fe y otros cationes trivalentes al elevar el pH de las solucio-
nes. Después de considerar los alli mencionados, elegimos el citrato

de sodio, por cumplir una serie de requisitos favorables.

Muchos autores han recurrido, como etapa intermedia, a la
aislacidén del complejo NiftDMG mediante un solvente no miscible con
el sgua. Los més usados han sido el éter y el cloroformo. Por presen-
tar éstos algunas desventajas, introdujimos el uso del acetato de e-

tilo, que supera a aquéllos en muchos aspectos.

En cuanto & los oxidentes, luego de analizar, en la préac-
tica, las posibilidades de cada uno, seleccionamos finalmente la so-

~<

lucidédn de iodo 0,02 N, usada pocos afios atréas por Cooper.

Después del estudio cualitstivo de dichos aspectos del

procedimiento y de enalizar algunas implicaciones de orden tedrico,
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entramos a determinég iaiéehsiﬁiiiééé-de la reaccidn para el Ni solo
y frente a otros cationes o grupos de éstos, usando un procedimiento
que incluia la extraccidn, en medio amoniacal y previa complejacibn,
del compuesto Ni''-DMG con acetato de etilo, su lavado y posterior
transferencia a la fase acuosa por acidificacidén, terminando por ha-
cerse la reaccidn por sagregado de oxidante y solucidn alcogélica 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 proporcidn 1000 a 1 respecto del Ni, se
consiguié un L.I. de 10 . Con Pb' en relacién Ni/Pb 1315000, 2Yy con
Cu en proporcidn 1:10.000, hasta 1)Y. Con los cationes de la Ia. di-
visidn clasica fueron poco satisfactorias lazs determinaciones conjun-

tas por inconvenientes que aparecen durante las etepas del proceso.

rr

Los cationes de la IIa. divisién: Hg", BI*', cu”, cd™, is’y
sb', y sn' en proporcién 10.000 veces mgyor que el Ni y cada uno de

los otros cationes, permitieron, no obstante, detectar 1y.

Los de la IIIa. divisidn: F@y, Af*, ny; Mn“} dey zﬁH-en

cantidades cada uno 2.000 veces la del Ni, lleveron el L.I. & 5).

[

Los metales alcalinos y salczlinotérreos aumentzron dicha
cifre a 633 habiendo una proporcidn entre el Ni y cada uno de los o-

tros cationes de 1:1.670.

Finalmente se prepard una solucidén que tenia todos los ca
tiones comunes ensayados --menos los de la Ia. divisién-- en una con-
centracién de 1 mg/ml, que se ensayd nara la reaccidén del Ni, permi-
tiendo detecter 4 ) cuando la relacidén de aquél con cada uno de los o-

tros cationes ers de 1:1250, y hastsa 2]’para una proporcidn 1:1000.

Para ensayar el comportamiento de la reaccidén en condicio-
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nes simileres a las aﬁéesgeﬁéééEnﬁ" ég,en la practica industrisl, se
preperd una solucién que comtenia 98% de F&™, 1% de Mn', 0,5% de Cr'y
y 0,5% de Ni"y que denominemos "acero sintético". Con ella estudiamos
las perspectivas de realizar lz reaccidn para el Ni, en la misms so-
lucién en que se efectlia la determinacidén de Mn por reduccidn del per
mang anato,f amado por oxidacidén con persulfato y nitrato de plsta, ca
arsenito y en la que se puede valorar Cr con slguno de los métodos

mas usados (difenilcarbezida o agua oxigenada).

Se comprobd que, si siempre antes de comenzar la reaccidn
para el Ni, la solucidn no presenta propiedades oxidentes (exceso de
persulfetos o cationes mal reducidos), se puede efectuzr el procedi-
miento con extraccidén sin inconvenientes. 4l mismo tiempo se verifico
ls posibilidad de efectuar una determinacidén directa del Ni sobre lsa
solucidn de "acero simtético" tal cual, alternativa que fué confir-
mada.

La parte final del trsbajo se efectud con la ayuda de un
fotocolorimetro 'Cromoién', del tipo Klett-Summerson, gracias al cual

se pudo obtener detos cuantitativos més concluyentes.

En primer lugar, se hicieron ensayos con soluciones de Ni
solo para corroborar el cumplimiento de la ley de Beer. 4sl se hizo,
mediante una determinacidn directa, para el intervalo entre 2 y 105’

y entre 10 y 50 Y con distintos volimenes finales.

En segundo término se intentd efectuar una curva de refe-
rencia en presencia de 5 mg de cada catidn extrafio. Fué necesario e-
fectuar un procedimiento que involucrara una extraccidn y el resulta-

do fué bastante irregular.

Pera excluir la posibilidad de que se debiera a falta de

reactivo o a una extraccidén deficiente, se realizaron otras series en
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las que se agregzba a Ie’ Befucien smbmiacal y& extraida, mas DMG y se

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

tisfactorios.

i titulo comparativo, se efectuaron determinaciones de Ni
solo con el método de la extraccién. La curva obtenida fué muy distin

ta a la de la determinacidén directa.

Para ponernos en las verdaderas condiciones de trabsjo se
pasd a usar una muestre de hierro del N.B. of S. con 1,00% de Ni, que

nos sirvid de patrdén para todas les mediciones ulteriores.

Se tratd de obtener, primeramente, una curva de calibra-
cidn para determinaciones directas. Por largos tanteos se llegd & es-
teblecer las condiciones de concentracidén inicial de Ni y acidez co-
rrecta para hallar puntos aproximademente alineados que permitieran

la construccién de un gréfico Gtil.

Resultd necesario, a causa del tipo de muestras que se
copsideré, cons.ruir una curva mediante el proceso de extraccidn. Se
hizo asi y se constatd un resultado aln mejor que con las soluciones
de Ni solo. s de notar que la diferencia de lecturas para valores i-
guales, con los dos métodos, dio siempre una diferencial porcentual

gproximedamente constarmte.

Las curvas obtenidas se emplearon para determinar Wi en
muestras de hierros especiales y fundiciones del N.B. of S. Con sdlo
una, de alto Ni, se pudo aplicear la fomma directa, mientrsas que para

las aemés, de muy bsajo conieuiao, se debid recurrir & la extraccidn.

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

parte, atribuirse esto a la disparidad de tenores en Ni entre les nwes
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Se hicieron también algunas determinaciones sobre solu-

~ ciones de ataque a mallas de metal "ilonel".

Se concluye discutiendo las posibilidades de &plicacidén
de esta técnica, de amplios alcences y &daepteble & todo tipo de mues-
tras. Los resulteados evidencian le conveniencia de establecer los gre-
ficoe de referencia con patrones de composicién y contenido em Ni lo
més proximos posibles. Las experiencias rezlizades den fundsmento su- _
ficiente para afirmar que, en esas condiciones, la exeactitud mejora-
ria grandemente, y esta técnice no desmereceria ante ningunsa otra de
igual tipo y podris sustituir muchas veces otras rutinas més laborio- |

gsas, como le gravimetrie.-

Lol i el

Agosto de 1954, —/——— - Rall Alberto Wepnir
: Torino 114
- Villa Lynch (B.A.)
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INTR OB B TIOR

onsayos directos pera el Niguel (11, 14)

He sido pueste bien en claero le necesidad, e&sl como le comve-
niencia, de prescindir, en clertos cesos, de un slsteme de sepsraciones
y reconocimientoes escealonados ~-merches snelitice clésica—- en ung mues-
tre dada, pare orientaree directamente hacis le identificacién del ele-
mento & investigear. iste he sido le finelided de la obra de Feigl, que
con sus "enseyos & la gots™ (8) ofrece un conjunto de posibilidades que

cubren cael todss lae exigencies del sn&lisie cuslitetivo.

31 interés de este enfoque se extiende igualmente al campo cuun-
titetivo, en especial frente & muestras de composicidn més o menos co-
nocide, teles cowo aceros, aleaciones especiales, bronces, cementos, eto
donde une mearche enslitica cerece de utilidad resl e implicarie una pér-

dida de tiempo considersble.

~8t0 g8e aplice noteblemente &l caso del niguel, componente me-
nor en gren numero de hierros y de sume importencis en gelvenoplestis y
en eleeciones de usos ten necessrios como le "plete alemant" que tlene
un 25% de Ni; los "aceros al niquel" que, con una veriade geme de pro-
porciones, se us&n peara mequineriss sometl &8 & desgestes y chogues coir
tinuos, planches &corazades, etc.; el "inver" que con un 353 de N1 se
cerscterize por su minimo coeficiente de dilstecidén gue lo hece adecua-
do pare péndulos e instrumentos de medicidn; los de 403 de Ni, "plati-
nite", poseen un coeficiente de dilstecidén similar el del vidrio, 1lo
que permite soldsduras resistcntes en les limperas eléctricas y finel-
mente menclonemos su uso en monedas y el interesante metal "konel", ob-
tenido por reduccidén de un minerel del Censdé y que contiene un 633 de

N y 27-307% de Cu, que se csracteriza por su bsja corrosién y &u resis-



tencie similer a la del acero (22).

La resccidn entre le dimetilglioxime y el N1 en un estedo supe-
rior de oxidacidén, de la que nos ocuperemos, se prests extrasordinsris-
mente, por su especificided, pere un enseyo directo, tanto por la sen-
cillez de su reslizecién, como por el escsso nimero de 1n£§rferencias,
que, ew:&dos & su mayor sensibilided, le coloca muy por encime de la rc

eccldn clésice entre ambes sustencies.

Seré objeto de estudio la posibilided de determinar Ni en lsa
miswe muestre en la que se tituls kn segin el método con arsenito y en
ls que se puede tembién hecer Cr con difenilcerbezida o con perdxido de

hidrdgeno, se& en le misma porecidén &licucta o en otra.

Del mismo modo investigeremos le convenlencia de precticar un
procedimiemto de extreccidn pera esislar el Ni de los demés cetiones y

efectuar luego le reaccidn pere este elemento.

Previamente vereros los limites de identificecidén frente & dis-
tintoe cationes o grupos de &stos, entes de wborder el estudio cuanti-
tetivo colorimétrico, luego de hsber pesedo revista a los trebsjos &an-

terioree realizedos en este campo.



Aintecedentes

wulen por primere vez users le dimetilglioxime pera la deter-
minecién del Nittrué Tschugeeff em 1305, aprovechanuo ls insolubilided
del compuesto formado por ambes sustanciles en medio emoniecel, segun el
esquems de resccidén (a). Seguie luego le determinmcidn gravimétrica di-
recte, método éste que, & peser de ser casi quincusgenerio, permanece

como recurso decisivo, siempre que lss condiciones de trabs,jo permitan

us&arlo.
CH., -C=NOH CHa=C=Na ~N=C-CH
2 S + uitts % 3;-511"0\ | % ¢+ 2&
CH., ~C=NOH CH.=C=N N=C-CH
3 37"or mO” 3

(&)

Cesi veinte &hos después epsrece une notable innovecidon en el
uso del reactivo que nos ocups. Feigl, en el transcurso de sus notebles
hallezgos de resctivos orgénicos especificos y sensibles, hablaz ya sen-
tedo las bases del reconocimiento de la especificided de ciertas fun-
ciones orgénicas pare determinzdos metales. Tel el caso del agrupasmien-
to atdmico (b) especifico para el NI"§ en que Ry y f; son grupos alqui-
los, pero que preswnte la ceracteristica de no actusar al ester los dos
atomos de C en un mismo niicleo bencénico (c¢), pero que vuelve a ger e-

ficaz en el mismo compuesto hidrogenado (d). Ver (4, 36).
Rp=~C=NOI NOH NOH
Bz-é-NOH NOH @NOH

(b) (e) (d4)

Del miemo modo, tenemos la &grupecidn stomice (e) perticular-

mente especifice pere el Co, al former purte de un &nillo, como en el

Ry =C=0 R-E'-T-OH
Rg=C=NOH N=0
(e) (£)

l-nitroso-2-neftol (30); asil como ls estructure (f) presente en el

ncupferrdn" CgHs.(NO).NOH que es débilmente especirica pers el Fe, etc



Ver (4, 7, 84 37)« un los casos arribs mencionadoe, es notsble el hecho
de que el nime:o de grupos &cidos que entren en lz Jormacidén del cowple
Jo es iguel & le velencie del ecetidén que particips. “erner llemsbs a
los compuestos de este tipo "sales complejas internss de segundo orden"
Precissmente el hecho de formerse un compuesto no idnico, donde
le velencia de le wolécule resultante es nule, explice algunss de las
propledsdes fisices que muchos de ellos exhiben, ente todo, su diamag-
netismo, su baje solubiliced en &gus y su cepacidad de disolverse en

solventes orgénicos.

Feigl fué quien en 1924 encontrd que el Ni*¥*no precipiteba en
soluclones amonisceles con dimetilglioxime cuendo se hslleban presen-
tes sustenciss oxidentes, p.ej. nitratos, ferricianuros, perdxidos,

permargenstos, etc. y se producia, en cambio, une colorecidén rojiza in-
tens&, mucho més sensible que ls reaccidén originel (6). Lograbe esta
colorscidn tretando la solucidn emonizcel con perdxido de plomo y solu-
cién de dimetilglioxime. Iguelmente determind que neutrelizendo la so-
lucidn pr.cipitebe el complejo (DMG)azﬂio* Y que, acidificendo, el mis-
mo se descomponia. Efectuando e¢sto en presencis de IK se liberzuve uns

centided de iodo equivalente & le reduccidn de Ni? & NI

Por lss cereacteristicas del método, éste no se prestene el tra-
bejo enalitico corriente. Rollet (31) introdujo como oxidente en la re-
accldn el sgus de bromo, neutralizando el exceso de ls misma con NHy ¥

egregendo luego la solucidén de DiG. También ensayd el uso de hipoclori-

*¥Usaremos, en lo sucesivo, la ebrevisture MG en luger de la palabrs
complete 'dimetilglioxims'. Indicemos le misme sigle &in cuando entren

dos étomos menos de H en la formecidén de complejos con el Ni.



tos e hipobromitos, desechéndolos por dar en rfo une colorescidn &penas

anerenjede, que s61o vira el rojo al cabo de dos dles.

Recién en 1951 intfodujo Cooper (2) el uso de la solucidn de I,
0,02 N como oxidente para obtener el complejo de Ni tetravalente y de-
colorando el exceso con NHa, qQue & le vez lo emplea como dicolvente de

la DHG.

De lo expuesto anteriormente vemos que pare la determinacidn co-
lorimétrice del Wi en un est&do superior de oxiducidn, la préctice se
1imitd &1 uso del bromo en solucidén acuose sstureds y sdlo muy recien-
temente se &ylicd al problems el iodo, cuye solucidédn es mucho més csta-

ble y codmode de preparsr y wmenejear.

No obstante, les técnices colorimétrices en la deterwinecidn del
i, especiclmente en aceros y aleaciones especiales, siguieron mejorén-
dose &l perfeccionerse los &peratos y populerizeree loeg fotocolorime-
tros y espectrofotdmetrus, que eliminzron le intervencidn alestorie de
le vists, suplenténdole con célules fotoeléctrices, més sensibles tem-
bién que los sentidos. Esto permitid, esimismo, eplicar nefelometris y

turbidimetrie &l compuesto de DkG con witd

Ochotin y Siuchov (27), en 1932, después de disvlver la &les-
cidén en écido nitrico concentrado, diluirle con &agua y &lcelinizer con
emonisco, sgregeben le solucidn de DG y en un embudo de decantacidn ex
trelen el complejo con éter, el cuel, uns vez lavedo, se llevebe & vo-
lumen con slcchol, éter y colodidén yerea compearerlos fotocolorimétrice-

mente con soluclones testigo iguelmente tretedes.

Peshkova (28), en 1940, ided uns técnice adecuede parea determi-
ner ls suspensidn coloidel que se forme con pequeiileimes centidedes de

Ni** en presencia de Di'G y amoniaco. Como es 1dgico, sélo puede ser usa-



de en soluciones muy dilufides y exhibe el incomweniente de su falts de
estebilided y de los estrechos limites de splicebilidsd.

Poco tiempo més terde, Venossi (34) publicebe sus técnices en
pequefia escela usendo ls DG pere el Ni'+, complejo que extreis con clo
roformo y volvis & oxider en fese ecuose con bromo pares obtener el com-

plejo tetravelente, de slte sensibilided.

Contemporanesrente, Korenman y Voronoff (18) e&pliceben le oxi-
decidén con sgua de bromo pers &cero o fundieidn, introduciendo el uso
de un com>lejente pers el Fe, en este ceso la "sal de Rochelle"”, tar-

treto de Ne y K, para eviter los precipitedos &l sgregsar NHS.

Mekepeace y Creft (21) modificando un método de Lurray y ishley
(25) pere el desirrollo de le colorecidén, utilizaron el egregado de
NeOH 6N luego de obtenida l: reaccidén en la forms usual, Lawpién con el
empleo, este vez, de 2cido tartérico como comple jente. Loe sutores ale-
geben un eumento de le imtensided de colorecidn cinco minutos después
de le adicidén del Ultimo reectivo. No obstante, hecian noter que slgu-
nes veces la coloracién disminuie por iupurezes del &cido tertirico o

de le DG, suministrendo meneres de eviter es& dificultad.

Tembién Sendell, en su conocide obre (32) cite un métudo colo-
rimétrico besedo sobre los miemos princislos, usindo como complejeante
citrato de sodio, cloroformo como solvente no miscible y extrasyendo és-
te con HC1 dilnido, pere terminer oxidendo lea ‘ese &cuosa con el cléasi-
co método del bromo. iLeimiemo compers les colarzciones & trevés de un
£iltro verde de 5200 & 5300 i. Hsce hincepié Sendell en que le curva de
referencia deberé hecerse con soluciones de Nif*que tengen le misma a-

cidez original y que les lecturees sc efcetien entes de los 15 minutos.

%n 1945, Hummon (16) ens&yd el uso de otro oxidante eficaz: el



persulfeto de emonio, prescindiendo al mismo tiempo de complejantes pe-

ra el Fe, ya que el Fe(OH),_ formedo por el sgregedoc de NH

3 3
immedistemente &ntes de efectuer le veloracidn colorimétrica.

se filtrabs

Pero el trebsjo més exhaustivo de los Ultimos &hos es el de
tiitchell y tiellon (24), que anelizeron los diversos fectorees que jue=-
ger en el logro de la reaccidn:

e) EFiCTO Db Li QONCEFTRACION Do LOS 2WACTIVOS. Conviene agre-
ger un exceso de &gua de bromo =--concluyen los autores-- heste colora-
cidén emerillea, luego NH3 haste desapericidén de esa tonelided y un ex-
ceso de 5 ml, ys que & Pl menores ls irtensidud disminuye. Usen sélo
1 ml de soluciln 0,1% de WG que es suficiente por trabajerse en pre-
sencisa de muy poco Ni~. Un exceso, hesta 20 ml, no tiens influencis.

b) LF=CTO .L SOLViNTE. Si le centided de etenol neceserie pe-
re disolver el reectivo es l&a que se encuentre en le determinecién, la
solucidén obtenide es muy inesteble. Le mixime estabilided se helle con
Aproximedamente 55% de et&nol, en que el color recién empiezs & ceer &
los 30 minutos. Concentraciones meyores sumenteén la velocided de dis-
mini.cibén del color. <n este ceso el método resultea e&decusdo pare una
centided de Ni entre O,1 y S5Y dentro de uns bande espectrel entre 4450
y 5430 A, en Que se cumple la ley de Beer.

¢) uLR.LCTOS D DIVLRSCS IOMESe. Useron diversss soluciones con
une concentrecién de 600) por ensgyo. Si no presentaban interferencise
eresn aceptedes. Si éstes eran evidenciedes, se bgjeba la relacidén, hes-
te que, observades les soluciones con un filtro de 4450 4, el error no
fuera superior &l 2% de MWi, consideredo permieible, en ectas condicio-
nes. Dichos gutores encontraron que & ung concentracién 300 veces mgyor
que e de Ni'* (resultendo éste de 2f/ml), no interfieren: acetsto, ar-
seniato, ersenito, benzoeto, boreto, bromuro, cerboneto, cloruro, ci-

treto, cienuro, fluoruro, formieto, iodeto, lactato, molibdzto, nitra-



to, nitrito, ox&lato, p:rclorato, periodsto, fosfato, pirofosfato, sul=-
feto, sulfito, tartmato, tungetsto, litio, potasio, sodio.

sn cembio, precipiten o interficren: cloroestennito, cloroesten
nato, ioduro, permungensto, silicato, tiosuvlfato, vensdsto, aluminio,
ent imonio, bario, berilio, biemuto, cerio, cromo, cobre, hierro ferrosgo
y férrico, plomo, megnesio, mangzneso, mercirico, mercuricso, pleatino,
plete, estroncio, torio, titenio, urenilo, y zirconio, que deben ser e-
liminedoe o comple jedos.

sdamés, imterrieren por su color: oro, cobalto y bicromsto.

Otros wmolesten si estén en cantidedes grandes: clorato, selenis-

to, sulfociemuiro, cedmio, czleio y zinc.

Pera eviter algunos de los inconvenientes que pudleren presen~

ter los iornes inde:ceables postulean el uso (e sustencias comple jentes.

Bl procedimiento gue kitchell y Hellon recomienden consiste en
precipiter con egue de bromec y smonieco, posterior redisolucidén en HCl1 y
segunde precipitecidn en la misme forma. 4 los dos filtredos ge les &-
grege le centided de elcohol y solucidon de DG (totel de etenol 55%) y
e lleve & volumen, pars comperar luego espectrofotométricemente con un

filtro "verde senal".

“ete métudo merecid le critice de Feirhall (citsdo enm 37), quier
02ind que en reelided se obtenie um suspensidn de perticules del com-
vlejo Ni-mic y que, por lo tento, ere en rigor uns turbidimetria en

vez de una colorimetris.



Caracteristices del método

a) L, WLCTIVO.

Lea DLG es un polvo blunco, microcristelino, de P.F. 234,59%C. s
practicemente insoluble en egue, pero se disuelve bestente en los &lco-

holes inferiores y en &acetons, etce..

Hemos enssyedo le solubilided del resctivo en metanol, etanol,
propenona y dioxeno, solvente @ste Ultimo no mencionsdo en la bibliogrs-
fie. “n todos ellos se pueden obtener soluciones &l 1%. un esta ome

puede ser egregedo & le solucidn que contiene le muestra solubilizada.

Les propledsdes acldicus de le MG justificen su solubilidead en
élcelis. La sal sddice puede obtenerse en el comercio y empleerse al 2
d 3% (38). Cooper (2) disuelve 1la DMG en NHS 1:1 en l& proporcidn de un

gremo por litro.

Hebiendo o»servedo &l increwento de su solubilided y le meyor
repidez en producirse &l ggregar & los solventes ususales Nna, hemos em~

plecdo mezclss etenol-NH, concentredo en la relacidén 4:1, lo que trae ur

3
shorro en el volumen de los reasctivoe al dsrle & le DG una &lcelinidead

amornisceal sproximedemente 8M.
b) Li RELCCION.

L& DNG precipites completeamente el Ni dendo el compuesto que he-
wos visto, segln le ecuecién (a), que tiene en ague frie une solubili-
ded de 0,1 mg % ml entre los PH 7,5 y 8,1 (Negei). Tembién reeccions ca
el PQ"* preciyiténdolo completemente, pero no totalmente &l Pt, Fb y o-

troe cetiones. Con el Fe''y Co'’ de une sensible colorecidn roje (ver 37

Ye sebemos que le presencie de ciertos oxidentes impide aquells
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precipitacién y se produce con el Ni une colorecidén rojize muy sensible
meyor que la del precipitedo clésico. Se debe ello & que lea constante

de ionizecidon del compuesto es menor y, por lo tento, le centided de Ni
requeride pere formerlo es inferior. Tembién es esteble en presencis de

cienuros, mientres el otro se redisuelve.

Peigl ye deuosird en 1524 (6) que el Ni pesube a ser de bivalen
te a tetrevelente, de acuerdo & le cantided de iodo libereds al volver
por &cidificecidn & la velencie norvel. rCero la estructure del complejo
podris ser que verisre sdlo eléctricemente por pérdide de dos electro-
nes, o0 formslmente por el pasaje de dos N de "trivelentes" & "pemtave-
lentes", o por une modificeacidén intei'ne de los orbiteles &témicos del
Ni, gegln puede consulterse en le mée reciemte bibliogrerie sobre les

velencies de este metal (26).

H
CHp-CeN-m0  Od=NmC-CHz ** CHn=C=N-0_ 0=N=C-CHs
S o SV e | °
CHe=Cz=N=0Il HO-Ne(C-CHg CHg=C=7=0_ “0-NzC-CHa
H-
(2] (h)

#81 tendriemos un verdsdero 16n complejo (g) eperentemente si-
miler &l [Ni(NH:;);J"o al [Ni(Hzo);]',’ dedo que el Ni es tetracovalente,
estendo en un nmismo pleno todes les egrupsciomee atdmices (4). También
es de sehalar equi que en el caso de la Ni''-DG no se halleron isdmeros
cis-trens, como podrie espererse de ser correcte la rormuls dade en (&)
kste hecho indujo & groponer ume f£érmule con un pucate de nidrdgeno (h)

que darie le simetrie requeride & la molécule.

La carge eléctrice del complejo explica slgunes caracteristi-
ces que difieren del de i bivelente. iste es soluble en un gren niwe-
ro de solventes orgénicoe no miscibles con el &agusa: éter, cloroformo,

ascetatos de etilo y de amilo, etc..

Recientemente, Hooremen (15) &firmd le existencie de dos com-
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puestos de H{": uno que se formerie & los cinco minutos y desapsreceria
en 24 hores, de color rojo &nsrenjedo, formado par un atomo de Ni y dos
moléculas de IkG; el otro con un &tomo de %1 por cuatro de DLG, r'ojo vio
léceo, deris su maximo en une hora y slo dess,areceris un 20% & las 24
horas. Pero 861c le primere de estse cos sustencias -=-ge jor dicho, la
mezcle existente en los primerog minutos-- interese & los efectos enali-

ticose.

Los oxidentes més usedos, haste ahora,_eq el trebe jo de lsbora-
torio, hen sido: 1) perdxido de Pb; 2) &gue de bromo; 3) persulfetos y
4) solucidén de iodo. Nosotros hemos pref.rido este 1ltime, por su mayor
fecilided de preperecién y menejo y le repidez de su accidén. Ln la per-
te ex erimentsl deremos los detsllees de lus experienciss reclizedes con

los oxidantes.

Bn une revisién muy reciente sobre la estereoguimica y las ve-
lencias del Ni (26), entes ya citseda, se discute el caso de la colora-
c¢idén plirpure oscurs obtenide entre el %i y la o-fenilemiiemine por oxi-
decidén &l eire de la solucidn emoniccel, ya estudiada por Feigl y Firth,
que libere I, de los ioduros en medio écido, & ls que se le &eignd la
férmule (I). uste es actuslmente dificil de aceptar, pues si se trstara
de NI ge esperaria hexmcovalencia y se he demostresdo que el compuesto
es un no electrolito, diemegnético en sclucidn scetdénica, lo que segun
les teoriss de Pauling heris eso insostenible; més bien se deberia pen-
ser en Ni bivalente. Les férmules (II), (III) y (IV) con Ni“"pueden ex-
plicar el poder oxidante del complejo, vero las mediciones infrearrojes
evidencisn que no hey grupos amino resentes, lo que excluiria les ve-
riemtes (II) y (III). Quedarie la férmule (IV) pare explicer el intenso
color; por las dobles ligeduras conjugades y el degequilibrio electrod-

nico.



- NNH NH + NH NHaay ™S
2\1\1;1/ 2 \Ni/
N N/ \N -

NH- SNH—\/*

(IV)

Estos resultedos podrén extreapolarse &l caso del Ni y le DG,
pere encontrernos entonces que la supuests oxidecidn no es més que un
reordenamiento eiectrdénico del complejo bivalente de i, inducido por
les configuraciones orbiteles de otreas sustenciae presentes y el PH del

medio. Los hallezgos de Hooremen parecen ser la primersa eteps en la re-

solucidn de estas incdgniteas.



PLARTE EXPERIWMENWNTGLL

4) DETmRAMINACION DL LiS CONDICIONLS Do TRABAJO.

1) Complejueidn.

Situéndonos, en genersl, snte une nuestrsa que contengs, ademas
de Wi, otros metales pesaedos, como el Fe (caso de hierros y aceros),
ee vregents la necesided de eliminsr este elemento &l «fectuar la reac-

cién Nf'-DMG por intervenir de le siguiente meners:

re s Al iguel que el Co""reacciona con la MG dando una colorsa-
c¢idn roja, no siendo suficiente reguler el pH medlente un buffer de a-

cido acético-acetato; lo mejor es oxidarlo.

Pe't Sste cree problemas &l elcelirizer con {lgy 1o qQue se &-
£reve por ester generzlumente ea coucentrecidn @1cho mayor que el Ni .
Por tal motivo es neceserio impedir lu precipitacidn mediente el egre-
gado de complejantes cue muntengen &1 e en sclucidn. Gon los siguien-

tes los wés usados y cuyes posibilidedes arnslizaremos brevemente:

Fluoruros: Es bien conocids la rrovieded que poseen de formar
un comslejo fluo-férrico, genersalmente descrito como (FeE‘G)‘, que deja
une Infime prcporcién de iomee Fe' libr:e en la sclucidén. Tembién frep
te & otros cetiones (Co 5 UOé", etc.) der complejoe esteblee que hen
gido eprovechados con fines eneliticos (10, 19, 29). Nosotroes ensaye-
moe el uso de une eclucidn de PNa €l 5% y de lae pruebes concluimos:

1) que los fluorurcs no irterfieren le reeccidn NI*-DMG elin en relscig
nee meyores de 10.000 & 1 respecto del Wi; 2) que en las condiciones

de trebejo que se nos presentariszn su canecided de impedir la precipi-
tacidn del F'!(OH):3 8l egrezer 2l resctivo smoniscal es deficiente, pues

to que la solucidn permenece turbia y no 1impide, como en el caso de
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los citretos, con los que se hicieron ens:yos en perslelo. Por 1o tan

t0 8uU USO, en nuestro c&so, no nog perecid econsejtble.

Tartratog: ikl dcido tertérico, &si comoc sus ssles elcali-
nes solubles fueron probadoe en sclucidn &l 20% pere el écido, pero
menor pere le sel disédica. Tsl useron enteriormente otros laborsato-
ristes. Ver (13, 21). £l resultado alcanzedo fué sestiefsctorio. Les
concentreciones elegides fueron &ltss pere po er disminuir el volu-
men de los reactivos y el finel del enseyo. Se tropezd con el incon-
veniente de le mele conservecidén de le solucidn por le rfecilided con
cue eperecluen en 1z euperficie e intericr del 1icuido, colonias viei-

les Ce hoigos y seguranente sbuniente {lore micriecdpice. hdemés, in

terfiere el K' en medio &cido.

Perricie nuross Registredo su uso en la litersturs (23),

no ens&ysmos su empleo persa no intro-ucir un &nidn de yropiededes o-
xidentes, con el incorveniente de ser fuertamente coloreado y der lu-
ger & molestes reascciones "redox". Feir) encontrd, efectivements, que

interfiere en le reaccidén NfH:DMG. (6)e

Fosfatos: hperecen en les nezcles &cides usades psra di-
solver las sleaciones, o blen como sgregudos &ntes de efectuar la de-

+

terminacién de algin catién: ¢, mm'?, & Ni . Hemos hecho uso de ella
siguiendo técnicss de otros trubte jos (20, 21) y en unidén & los citre-
tos.

Citrstog: .legimos estes selecg pere trabajer en los casos
de muestras no provenientes de aleaciones y tembién en estos casos,
por las siguientec ragomes: 1) &lte solubilided del citrato de sodio
y del acido citrico; 2) soluciones incolores; rreeervacidén indefini-

de de las mismes mediesnte el sgregsdo de conservedores, sin producir

interferencias. Se useron emtonces soluciones al 20% de citreato de



godio con 1% de acido benzoico o benzoato de sodio como entiséptico.
Con ello seguimos loes trebejos de Cooper (2), Venossl (34) y Sendell
(32).

2) Extraccidn.

Une vez formedo el complejo insoluble Ni"toue cuyo color
roJo puede no verse cuendo le centided de Ni es de 50f & menoe, ei no
Ppusde lleverse & cebo la oxidscldn directs & Niﬁt corresponde extraer-
lo de la fese ecuosa pera asl aislarlo y luego, & partir de é1, desa-

rroller la colorecidn soluble y més esensible que buscemos.

AL tal efecto se ho usedo verios sclventec no miscibles

con el ague, principalmente éter y clorctormo.

Por nuestrs perte hewmos hecho enssayos, funduamentalmente,
sobre el acetsto de etilo, que tiene le& gren ventsaje de su bgaje emul-
sionabilided y densidad menor que el ague, lo que permite una répida
ceperecidén de lus dos capss, fueilided muyor en los lavedos y extrsac-
ciones y el hacho de queder siempre srriba el solvente, 1lo que permi-
te una facil eliminacidn de la fase zcuosz, sea le solucidn extreids,
los lavados 0 le solucidn &cida finel. Del mismo modo, el cloroformo y
el tetracloruro de cerbono tienen el inconveniente de ser més pessdos
oue el egus. Lz contrzperte meyor del wcetato de etilo es su relstive
mente site solublilided en efus y le pocesikilidad que coi.tenge etanol
Aiguelto, lo que resulta en une fuerte ciswinucién del volumen origi-

nal en cade operecidn.

No se ensgyeron otros ésterec superiores, que podrian no

aresentur esgiltime iscomvenicnte grecizs & sv menor solubilidad en

8FUE .
En cuemto &l éter sultfrico, tiene el incorvenieaste de su
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volatilided y que &1 egiterse la empolls de seperecidn la presidén in-
terne sumenta muy fecilmente, pudiendo ocurrir incidemtes desegrada-

bles. idemés tembién es slte su solubilided.

=1 benceno, el tolucno y el éter de vetiéleo no fueron eir
ELY&atose.

Demos & continuascidn une teble de solubilidedes en egue &
éstes suetenciss, que puede &yuder pare un ulterior estudio de este

caritulo de 1les extracciones, que afin no he sido &gotedo.

Teble T (')

Solvente Solubilided Densidead Tempersat ursa
gr $ ml gr/ml 8C
Lcetato de etilo 8,6 0,901 20
(ceteto de butilo 0,5 0,832 25
icetato de isoemilo 0,16 00,8699 25
scetato de amilo 0,18 0,879 20
Ster 745 0,7135 20
Cloro formo 1,0 1,498 15
C C 0,08 1,598 20
Benceno 0,082 0,8794 22

(') Datos de Hodgman:'Handbook of Chemistry & Physics', N.Y. 1lu48.

%in l:s extracciones con &cetsto de etilo ge ha notado que
lu seperecién de lus fases solvente-ecgue es mejor cuendo se efectia
en medio &cido y menos nete y révide en medio amoniecel, eepecislmen-

te &l efectuasrse los levedos del &cetato de etilo con NHg @1 1:20.

kkn les experiencies se usd siempre un volumen de 10 ml de
ecetato de etilo, registréndose extraccionss relativemente eficsaces.

Pera mejorerlas se ensayd sgregur & le solucién extreide més DG y
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y volver & extraer entes de descartar ls solucidn &cuocse original.
Eete proccdimiento no tuvo éxito, quizés por el eumento de ls canti-
dad de etanol involucrade en el resctivo, que posiblemente modifice

el cceficiente de perticidn.

En le tebla que deamos & comtinuecidn se ejemplifica lo

citedo mée arribs.

Teble II

Ni Prom.lecturag Densided ’rom. lectursas Densided
gemnas unae extreccion optica dos extracc. dptice

100 36 0,072 27 0,054

120 42 0,084 2° 0,058

150 119 0,238 79,5 0,159

170 149 0,298 138,5 04277

200 180,5 0,361 172 0,344

3) Oxidecibn.

Se enscyeronr: todos los oxidentes menciontdos en le li-
terasture, &si como otroe no registridos en ells, entes de elegir u-

no de elloe delinitiverwent .

Ague de bromo: Usade por Rollet (31) reesuite un oxidan-
te enérgico, que oxids sdecuedsmente al N1*% Tiene el inconveniente
de que le tersidén de loe vepores de bromo es alte y su menejo moles
to. Pero no hemos notesdo veriscioncs de lz coloracidén del compuesto
resultante con el Wi, &) egreger ls NMG sntes o después del amonia-
co. Este se use pere nevtrglizar el exceso de bromo y llevear el pH
& la zome conveniente. Se cumple:

3Brp ¢ 8 NHg ~—» N, + 6 Br~ 46 N}

siendo el desprendimiento gaseoso visible y cesi instenténeo, con
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decolorecidn total de le solucidén, sl se treta de un testigo, y la

posterior apericién del color rojo, en présencia de Ni.

Solvucidén bromogendtica: Llememos a8l une solucidn prepa-

reda con qu; y Br~ en proporciones estequiométrices, que cumpls la
resccion siguiente y en une concentrecidn tal que scan cepeces de 1i
berer une centidzad de bromo iguel & le que hebrie en une solucidn sg
turade de este heldgeno:
BrO; + 5 Br~ ¢« 6 H' —» 3 Br, + 23 1,0

un reslided, el desprendimiento de bromo demors elguos
seg:ndoe en producirse, seguramente por lu bej& ccncentrecidn de &-
cido presante (se use HC1l 0,5 N en le eteps jprececderte). Lste solu-
cibén tlene lu ventsje de su estebilided, que prede esegurserse mis al
celinizéndele lip. remente y le comodided de ev ucnejo (piretec) en

relecidn el ague de brooc.

Hipoclorito de sodio: Se ued une colucidn &1 10%. ngre-

gémdole sle de Ni'en medio #cido, lusgo sdicionendo DEG y finelmente
NHgy EE€ obtiene ten s6lo une oxidecién parciel, pues tpsrece el pre-
ciritedc it ¥ le solucidn sobrencdente quede coloreeda en rojo,
ceracterietice de la resccidn que origine el Ni“—Di.E.G. Se probd tem-
bién oxider en celierte y luero enfrienic, con el mismo resultedc

anterior.

Bfectuando el eagregado del reactivo & soluciones amonia-
cales de N:l"*, sperece un precipitsado negro de un 6xido superior hi-

dretedo el que generslmente se le stribuye le férmule NiOgen H50.

En base & los resulteadcs obtenidos se deccertd el uso

del hipouclorito de sodlo. (Ver 17).

Cloraminas: Se enssyeron soluciones concentrades Ge clo-



remine T (p-toluene-clorosulfonemide eddice) y de cloremina P (pence-
ne-clorosulfonemide sédice) sin que ese consiguieten obtener efectos
de oxidecién eprecisbles. idemés, estus drogas se deterioran fécil-
mente, perdiendo sus propiededes oxidantes, 1o que tembién excluye
U uso.

{cido nitrico: S8lo interfiere en le formacidn dGel com=

plejo Nf*-DMG, pero no revels eccidn oxidente eprecieble, tanto el

concentrado coto el ailvido s1 1C%.

Persulfatos: Su uso he sido registredo ccn éxito (12, 16)
empleiéndose SZOB(ﬁH4)2 &l 20% en le solucidn emcniscel de Ni'' Por
ruestres perte mehoe reservaco este reactivo pers ls determinecidn
rrevie de Mn en gceros. .1 incomveniente meyor d2 lee solucicnee de
peregulfetos reside en su poce estehiltided v le rececsided de prsps&rar-

les extemporérezcernte.

ARus oxigensde: Hemos ensayédo el uso de le solucidn el

3y 6% (10 y 20 volimenes), hellendo que en medio &cido no ee produ-
ce reasccidén de oxidecidén, mientres que en medio emcnlecal hay descomr
posicidn con desprendimiento de oxigeno. iin este ceso el hey oxide-

cidér, pero es edlo perciel, como ge demuestre com&rlence con otro o-

xidente e eficecis conceide (Prz, I,) en iguseles coniicionce.

Perboreto de sodio: Tembién lc probezos, pero se halld

que tiene todeze les limitecicnes del egue cxigenedea, & Lés de su pe=-

queis solubilided en sgua. Descertilios su UEO.

Solucidén de iodo: Cooper (2) imtrodujo este resctivo en

l: concentrecidn 0,02 l. tiemoe encontredo cue sirve & nuegtrog pro-
~dgitus ten hien como el bromc. I solucidn 0,02 i es roje y trens-
licida; se ;repers disolviendo en 5 ml de &gue B zr de IK (pe&e) ¥

2,54 gr de I, resublimedo. Une vez disueltos se lleve & un litro.



sgreguda esta solucidén el extrecto &cido que contiene el Ni, §ste &d
quiere un color nerenja emerillento y el efecto oxidativo ee practi-
camente instenténeo. x1 exceso de iodo se elimins también con amoni-
aco, segun:

3Ip48N3 —> i+ ouH] +6 1"

En ceso de usaree soluciones mées concentrzdes de iodo, p.
eje Cyl Ny 0 por el egregedo de un: centided ingufici ente de NHgy he-
mos viste que se procduce le formecidn de un preci.itedo negro de io-
Qemiing :

3Iy+4 My —> IL,N+2I 4¢3

De todos modos, besta para nuestros finee el uso de la
solucién 0,02 ¥ ya que 1 ml de éste es suficiente pare oxider 587 ge-

mes de Ni™ & ¥1", centidsd muchee veces superior a le usada normal-

verte en ume determinscidne.

idemée, este sclucidn elmecenede en un freeco de vidrio
con tepdn emmeriledo ee de cumservecidn irdefinide. Por todes estes

rezones he eido éste ¢l resctive de nuestre elécciéne

4) Recctivos v eu emrleo.

Ye hemos hebledc en el capitulo referente & la comple ja-
cidén que habiamos preferido el uso de la solucidén de citrato de so-
dio &1 20% protegide con un antiséptico no interrerente. Tomemos pa-
ra cezde determinecidn un volumern de heste 5 ml, centided variable
seclin lae circunstencies y los cetiones preseniec en distintea concen-
trecidn. Lsto es s:ficiente pere impedir la precipitecidén de meteles
de la 3a. divicsidn, sungne 1la slcelinizacidn postekior con NH, suele

producir fuerte colarseidn.

Para pesasr el Wi, que c2 extree con gcetesto de etilo, nug

vanente e fese acuose, se requiere un acido que destruys el complejo
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Nirt DG. Signiendo @ Sendell, usamos HC1l 0,5 N que retirsa prictics-
mente todo el NI  del solvente, con dessparicidén del color rojo pur-
pure cerecterlslico y deju le meyor perte de ls G en el ecetato de
etib. Este ecidez es suriciente pere cumplir su cometido y no convie-
ne exagerarle pues luego debe ser neutralizeds otre vez. avidentements
otros &cidos podrien userse, si bien no hemogs insistide sobre este

pert.iculer.

Preparsnos le solucidn de DG &1 0,587%, o ses, 0.05 M, di-
sueltes en cueire pertes de etenol y una de MNHy concent:’edo. kste ino-
lerided noe ps-ecié sudiciente, ye ~ue 1 rl del reectivo es suficien-
te pare reeccioner con 1,47 mg Ge N¥i. wn verioe textoc ee recomiends
un excego de 10 & 1 ccbre el tedrice necesiriv. Toto se veré, sienpre
h:.08 usedo concentrucion:s de M0 gue nos colocehen wmucho e &llé de

[ 4
ege proporcicn.

E1 NIL. involueredo en nuestro resctivo excede taubién lsa
)
cantided necestcrie psre neutrelizer le ecldez sreexista:nte, destruir

el sxceso de iodo y llever el pH & suficiente &lcelinidad.

5) Secuencis del proceso.

Emplesrdo une sasmpolle de decantecidn en qg.e se pone ls &0
lucidn que comntenge Nf*, en cantldéd conveniente, y ceiriones extranos
n medio &cido o neutro, sgreswuos, de ser necessrio, el complejante,
(solucidn de citreto de sodio) y egitendo después de cada &dicidn, 5
ml de 5 y 5 ml de [, concentrudo. Homogeneizede la solucidn, se &-
gregen 1C ml de &ceteto de atilc y se agite dursnte 30 ssgundos.. Se
deje repos&r 'are que separen las dos cepes y luego se elimine le Vas
acuosa extraids. X1 scetato de etilo se leve dos vecee con 2 ml de
NHg 1:20, eliminendo los levedos. Se extrae luego dos veces con 2 ml

de HCl 0,5 N agitendo en cede extreccién dursnte 30 segundos. Las &o-



lucionee &cldes s« recogen directemente, o se transvessn a un mstraz
aforedo o tubo celibtrado (pare 1C ml), se les egrege 1 ml de solucidr
de 12 0,02 N, 8¢ &gite bien y luego 2 ml del reactivo, homogeneizandc

Y llevemtlo entonces & volumen.

Ll tiermro que es necescrio esrerer hestz efectuar la lec-
tura fotocolorimétrice es de 10 a 15 minutog. eproximedamente. No he-
mos notedo disminueidn hasts le medis ohora. Log detos &bejo tebuledos
dertenecen & une serie de determinaciones efectuedes oxidendo direc-

temente une solucidén de Ni™ golu y llevendo & un volumen de 10 ml.

Teble TIT

Ni Lectursae Lecturses Lecturas
geuunas 5 min. : 15 min. 30 min.

2 ———— 9,5 12,5

4 20’5 ;B ’5 24’5

6 3745 41 41

2 53 57 57

10 7145 7545 ‘7045

§) Apersto usedo.

rere hecer las determinaciones cuentitetivus --slgunos
de cuyoe resultsdos yu nemoe dedo en les teblas Il y III-- ge usd
un epersto "Cromoién", modelo 3", que responde a las caracteristi-
ces de 1los Jotocolorimetros rXlett-Suezereon. Una descripecibn del mis
ro vuede leerse en (13). 31 testigc lo hemos hecho usendo 4 ml de
7C1 0,5 N, més 1 ml de solucidén de icdo, més 2 ml de resctivo, lle-
vendo luego & volimen. Los resultedos fueron préacticemente idénti-~
cos empleendo egns destilsds. Bele bHlanco se iguelebe & cero y las

lectures se obtenian por referencie.



Dado que l: escala del sperato es logeritmice, las lectu-
ras pueden llevurse directamente a un grifico en pdapel milimetreado,
teniendo en sabcisas las comcentraciones de Ni y en ordenades los nu-
meros leidos, que no son otra cose que la densided dptica por 50U.

Sieupre haaoe usado el filtro verde, que cubre c<nire 3000 y 57CO he
~0=0-0~
B) DUT-RUINACIONW DL LIVITE Di IDUNTIRICACION FIENTH 4 OTROS CATIONES

o vt ? .
1) Solucicnes con N1 como unico cstidn.

Pere estas detarmineciones y todas lus subsiguientes se
empled une solucldn de SO4Ni.7 H20 quey preparsdes VOr Desuqs, fud con
troleda por gravimetria con DMG y posterior secado en estufe a 110%C
haste peso constente. La solucidn resultd con uns concentraciéon de

1,01 mg/ml de Ni elemento.
. s A
Por diluciores sucesives, s¢ cbtuvo pere le re&ccion Ni -
1077, o see 1:10.000.000. Rollet (51) detectebs £6lv 0,5 en 1 ml, o

sce, une solucidnu cinco veces més concentreds que le muestra y en don

diciones aparentemente similares.

+
2) n presencia de ig" y Pb .

Cowenzamos por estudier le sensibilided de la reaccidn
Prente & cuntidcdes veriebhles de otros cutiones. wnil este cueo la Is

& 3 e 3 -, - ++
divie1én, semn el criteric eclivico (3), excepto el catidn HEy

Trebs jendo con 20f de nitt y 10 mg de csce cstidn, como

’ \ . } +4
ritretos (relecidn 1:500), se obtuvo, primersmente, cl complejo Ni =
A que ce extrejo con scetsto de elilo y &éste luecro cca NHCle Le e=-

N - o
pericidn de 'recij-itsdos en las paredes de la ampolle ae seperacion



ceusd inconvenientes, pero al oxiderse se obtuvce la coloracién roja

caracteristics.

En otre experiencis se redujo le centided gde Nitt e 10
menteniéndose la concemtracidn de los demés cationes en 10 mg cada

uroy pero el rerultedo i'ué negetivo (_elecidn 1:1.000).

Cont una pro.creidn teapié: 1:500, ~ero e 5 mz de cada
. - .t .
cutiln y 10f de i, teipocu ee obtuve colorsecilén, siermpre operendo

en le mieme: ferme.

'* - @ r'd
Ueendo 2CK de i se conriguid finslmente une relacidn
1:1.CO0 poeitiva. Lin recumen:
Relscidn pere ceada cetidn 1:11.000, L.l 207.

" " 1] " lzsm’ LOIO 10‘.

Creeuios gue le Zificulted observede en ohtener el com-

. P4 . . . - -~ .
ple.jo e =Gy pesc indispeasctle pare 1. etape ulturior, se debe a
le presencia de U3 en centided, enidn de les sales de Ag ¥ Pb use-
dug, cuyas pro.iclades oxidentes bHloguewn li. Touseciin del complejo

NOIMGE 1.

Tn orecancls Je 2stonsg hechioe ¥y de e pobre sensibilidad
elcarzedn, 88 resitieron log ensiyos cemblendo los- eniones. Se usd,
vor un lado (C!13COO)2P‘D, pero ¢ colucidn 4ds C1,0004Lg no ee pudo
JTESETar POt SU escesa £0lubilided, leeidndos? una de Clige2 Nlia.
Se comorobd le 1uipusibilided de trsebe er con ambos cetiones juntos
por la epericidn de un precipitzdo, probsblemente de CH,CO0Agy in-

soluble tembién en sclucidn concentrede de acetato de emonio.

Con el Pb'" tuvimos que agrezer en cedu enssyo 1 ml de L
sciuveifn satursds de JHgCOONH, pere cvitar su preci itzecidn al egre-

ger el rezctivo eroniscele Se trebeié en la forma usuel, con 10 mg
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del cetidén & ensayar, les centidsdes variebles de Ni",‘ 2 ml de &G,
extreccién con ecetato de etilo, lavedo de éste, paso & fese acuose,
¢dicidn de iodo y DiiG. Se llegd ré idumente & determinar un L.I. de

2, relecidn 1:5.000.

Pare la 4ig' se operd en forte similar, debiéndose sumen-
tar le cemtided de i~ heste 10K pare obtener colorscidén rossde. e~

lagién 1:1.000.

Con estos detos se deuuce que excluyerdo el enidn NOj se
tiere un guwento &l doble de le .elecidn Niscetidn pere la sgt y die

veces mEyor Dire el Pb“,' tacbién en el Lel..

& &
3) En _presencia de Hg‘_*, BJi”. clj ' cd f.s’l Sb”. Yy sn *.

Slewpre ue weuerdov cvli le clesilficucidn de Curtmen, en=-
6LYalioE la 2. 4ivision e catioues, cou 10 mg de ceds uno de éstos
y 10y de vite ce exregd couplejente vreviemente & la edicidn de DMG
iriciel. Se obtuvo un color rossdo bestente inteuso (relecidn 1:
1.000). Aumentenco le preporeién & 1:5.000 usendoe e€blo S) de N:l",
tembién se consiguid un resuitedo positive. Flielrente, llevando e

le relecidn 1.10.000 se 1llegd &l limite de identificacidn, o sea 1J.

. . % ¢ ++ 4 »4
4) s=n preseucia de A13L Fe+. Cr 4 Mo 4 CO Yy =n .

Pura poder, el este cesvy obtener Uik reesccidn vigible
con el Ni' se evidencid le necesided de comple jar lus cationes res-
tantes desde un vrinciplo, ys que este grupo de elementos, por su
siwilitud de conportaiiento con el Ni'*, sugursba posibies dificul-
tades.

En un p.imer ensejo, & 1CY de .‘Ii”y 10 mg de cede cetion
ga arregeron 5 wl de solucidn complejente, & lo que siguid la ex-

treceidn y pucterice oxidaciln en el wodo usual. Se .udo observar a
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ns coloracidén rojize un per de minutoe después de completado el agre-

gado de todos loe reactivos.

Rebejede la centided de Ni'' & 5y (relecidén 1:2.000) y e-
fectuedo el agregado de reactivos en le misme forma que el anterior
ensgyo se consiguid uns coloracién rojizs visuelmente similar & la de
un testigo con N{'" s0lo y de le misma concentraciém. L.I. 5f. Rela-
cién 1:2.000.

5) En presencie de Be 'y Sr'y Ce™y MZ', Ne', K'y E;-

Trab&ejando con los cationes de la 4a. y Sa. divisiones de
Curtmen, nos encontranos nuevamente con €l hecho notedo en la la. di-
visidén, o sea, que la presencis del enidén NO:; en lae sales usadss de
todos estos cationes tiene un efecto muy perturbador en la formacidn

del complejo Nf*-DMG.

Pué asl que ee probd primeremente con 10 mg de ceda ca-
tién y 2y de Ni'*. Haciendo la extraccién y posterior oxidecién se ob-
servl Unicemente un color amarillo no corresjondiente a la reaccién
Ni“-DMG. En cemblo, oxidendo directemente le muestra, sin extraer prg

viemente, se consiguid un ligero color rosado.

Otro ensayo, también usando 10 mg de cade cetidn, pero
con 4f de Ni'* resultd igualmente negstivo. Un ensayo similer, con o-

xidecién directa dié un color rossdo bien visible.

un viste de lo sucedido se prepsrd otra solucidén que co-
mo eniones edlo lleveba C1” y Br~, pero no se consiguid un eumento

de la sensibilidad.

Con 10 mg de cada cstidén se hicieron pruebas con 4, 6 y
8y de N{'. Pera el primer ceso la solucién result$ finslmente inco-

lora; con 6 Japarecié ye una débil colorscién roseds, que resultd



més noteble para 8).

Siempre se ueé la técnica acostumbreda, pasando por la
extreccidn previe con acetato de etilo Yy posterior retorno a golu-

cién. L.I. 6f. Relacidn 1:1.670.

6) iun presencie de Cu .

Consideréndose de interds el dessrrollo de la reaccidn
en presencis de Cu" s0lo, se hizo un enssyo previo pare ver el com-

porteniento de la DMG frente & ese catidn.

u“n forme cualitative, el Cu'', en medio écido, da un co-
lor rojo con les DiiG, que &l egregar NHa pasa & un verde-rojizo muy

imtenso.

Junto con Ni‘t, uséndose 2) de éste y 20 mg de Cu'', pro-

cediendo & la extrsccién y oxidacién ulterior, sin comple jar, se ob-

tuvo finalmente una colorecidn verde rojize.

Complejando previemente le solucidn se tuvo, en la fase

acuoss finel, un color rojizo, pcro con cierto matiz de verde.

Se rebajd entonces le centidad de los cationes & 1) de
N{*y 10 mg de G, trebajendo segiin el procedimiento normel de ex-

traccidén. Se tuvo un color rosa visible. L.I. 1y . Rel&cidén 1:10.000.

4 >
7) En presencis de Ijgﬂ, Bf', Cuﬂ, Cd", és”. &*, sn'y &1
o, Pé*, co'y un', zn', BaY, sP', cdty Mg, wa', Ky NH,.

Como corolerio a los enssyos anteriores se encerd la ex-

periencie simulténes con todos los cationes antes probedos, menos los
de le la. divisidén: ig*, Pb'y Hgg, que no podien ser inclufdos en une

solucidén conjunta por tener que figurar los clorurog como enion prin



cipel, especialmente para le 2a. y 3a. divisiones, sin hablar del HCl

imdispenseble p&re maentener solubilizados ciertos metules.

Se preparesron en una concentracién de 1 mg/ml de ceda ce-
tién, disolviendo individuslmente cede sel en la forme ebajo indica-

de. Los pesos expresados estén dedos para 200 ml de solucidén.

Tebla IV
Sales Peso en gremos Digsueltas en
Cc 0,27 10 ml de etanol
Bioégg.; 0 0,2 5§ n» % HCR conc.
Cu(4e0),.H,0 0,63 15 * " HCl O, N
CdClg .22 (6] 0,41 § v ®w HO
beess o 10 % HCL eone.
311812 2 H20 (1) ¢ : 38 10 n n " 1"
A].Cla 6 Hzo 1,50 10 ®* u " n
C!‘%07KE (.2.) 1,13 15 w n " 0,5 N
re %. 5 HEO O,Sg g " o n " "
CO ( 4 ® 0 O ? " [} o
Kn ?421120H2 0,72 § n n Hﬁ
m( 3 )20 6 H20 0,91 10 " " "
Ba «2 Ho0 0,56 10 * n "
sr( doe Ho0 0,65 10 " u n
03012.62}'{ 0 1,09 10 " w "
MgCl?_ 6 20 1,67 § n u "
NE 13 ords 2w
1] t

(1) Una vez disuelto el SnCly.2 Hg0 en 10 ml de HC1l conc. frio, se
adiciontron 10 ml de Ho0g al 3% (10 vols.) pars oxiderlo a SnClg y e-
vitar es{ que pueds reducir & otros cetiones.

(2) 61 cr*’ agregedo como Cry0-K, fué reducido totslmente @& Cf“'por
el etanol usedo para disolver el HgClz, por su bgje solubilided en
agua; ademie el Kf incorporedo con este sal quedé dendo une concen=

trecidén eproximede de 4 mg/ml.

Disuelte cede ssl por sepesredo, se fueron mezclendo apar
te aqufllas disueltas en egus sola y que no ofrecien problemes de hi

drdlieis ni de ulteriores reacciones "redox" entre ellas, y por otro



ledo les que debian solubilizerse en HC1l concentredo. Finslmente &m-
bes soluciones se mezclaron, se sgregd le cantidad de HC1l conc. pera
que le scidez totsl resultare eproximedemente BN y se estabilizd me-

diente unos minutos de ebullicién. Se 1llevd & volumen.

Prizerarente se efectud un enseyo en blanco con 5 mg de
cede catidn, solueidn complejante, LG, extraccidén con scetsto de e-
tilo, leveieo de &ste y pasaje posterior s fase scuosa, oxidecidn,
egregedo de DMG y NH,. S6lo se observd una ligera tonalided amarillo-

verdosa miranao el tubo en profundidsad.

Otro ens&yo en blanco se hizo con 2 mg de ceds cetidn. Ll
resultsdo fué uns fese cuosa cesi incolora, con vestigios de eameri-

1lo. Segin los resultedos enteriores se considerd equél como negativo

Un prizer enssyo con 5 mg de cade cetién y 6 de Nf}p econ
el procedimiento usuel, di6 resultedo negstivo. isumentendo le cen-

tided de Ni & 8f eperecié el color rojizo de la resccidn.

No seatisfeciendo la técnice de loe dos Ultimos ensseyos
por hsberse dilufdo demesiedo l& solucidén original por el uso de NH3
poco concentrado, se repitid ests serle de ensstyos con 5 mg de cade
cetidén. Se helld, entonces, pesrs un volumen finel de 10 ml una lige-
re colorscién rojize pare 4y de Nif'y resultedos negetivos para 3 y
2(.

Con 2 mg de cade cetidén y 2y de Ni se logré tembién ob-
tener une coloracién rojizes.

L.I.: 4y (en 2 ml) en presencis de 5 mg de cedas cetién. Rel. 1:1.250
LeIes 2% (en 1 ml) " wg nn " " " 1:1.000

CelLe: 2 x 10'6 en #mbos CaEos.

un le teble que se ds & continuacién se resume los resul



teios mds importentes detalisdos en este cepitulo.
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PAENTE A4 OTROS CATICN.S

Tebla V
Cationes Relacidn | Limite de
Ni:cedea cetidn identificecién

(1) ig" 1:1.000 10y
(2) Pb 1:5, 000 2y
(3) cu'” 1310.000 1§
(4) B, cu’

C%,AB",Sb”,Sn 1:10.000 lx
(5) | Pe,alt,ar,

M, Co'ty za'? 1:2.000 3
(6) B& ’-Jr ’Ca

Mg, Na" ,K* ,NH4 1:11.670 6f
(7) (4)+(5)+(6) 1:1.250 4}

111.000 2y

C) "pcero sintébico”

Pere enseysr el comportemiento de la reaccidn, en forms

gemi-cuentitetive, preparance ls siguiente mezcle, cuys composicidn

aceme jaba un acero de bajo tenor en Ni, Cr y Mn.
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Table VI

Sales Peso en gr. para Equivelente en % de cach!
100 m1 de solucidn gr. de elewento elanento!
1
(S04 ) FeNH, .12 Hg 9,862 1,372 Fe 98 ’
So4lin 0,038 0,014 ln 1
(S04),CrKe12 Ho0 0,067 0,007 Cr 0,5 i
SO4Nie7 H50 ! 0,033 0,007 Ni 0,5 |
z | !

TOTALES . 10,000 | 1,398 | 100

i | 1

Las sales se disolvieron en 100 ml de $O4H2 1,8 Ny, lo que
dié une concentrecién eproximsde de unes 70) de Ni, 70f de Cr, 140
kn y cesi 14 mg de Fe por ml de solucidn.

El objetivo de estos enssyos fué esperimentear lss condi-
ciones de trabejo frente a soluweiones con los cationess presentes en g
ceros de bajo contenido en Ni, Cr y Mn en que probar métodos pars a-

plicerlos luego con las muestras verdsaderas.

A tel efccto se plened determniner er primer lugar kn, por
volumetr{is con arsenito del lni04' formedo por oxidecién con S,0g(NHg ),
segln les sigulentes ecucciones:

2 Mo™* 4 8 Hy0 + 55,0, = 2kn0; + 10 50," 416 H
y este permangsaneto formado se valara luegos

- + <4
2 MO + 5 ASOgH + 2 H,0 +«H' = 2 ki’ + 5 48O

Luego vendrie la determinacidén colorimétrice de Cr, see
por le extraccién del CrO; con un solvente (5) o mediente la difenil-

ca-bezide (20), pera terminar con el XNi, en le forma ye& descripta.

Realizamos una serie de determinsciones previes, cuali-

tetives, sobre la solucidén tal cuel pars comprobar le posibilided de

su aplicecidn directa. Tomeros en cade ceso un volumen dado del acero

. s
e
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simtético disuelto, més 1 ml del complejente, 1 ml de I_ 0,C2 Ny 1 nl

2
del reectivo. Con centidades de 70, 35 y 7 de Ni eproximsdamente sc
obtuvieron colorsaciones rojizes, siendo las dos primeres de imtensi-

igd parecida y ls Ultime &precisblamente més débil.

Sn otre serie de experiencias, se oxidd la solucidn del
&c.ro con NO54g &l 8%0 (5 ml) y 0,5 gr de Szos(NH4)2 disuelto en 5 ml
de &gua. Se hirvié, en todos los cesos, durante 90 segundos, se en-
8rid y se decolord con una solucidén de 48OoVNe preperads por dilucidén
1l & 100 de otra efectueda con 12 gr de i.8g0q y 36 gr de COaNa2 por 11

tro. Gste paso slgnificerfa ls determimecidn volumétrice de kine

5n un cesoy con 1 ml de &cero, hecho esto Ultimo se &gre-
geron 2 ml de LG, se extrajo con ecetato de etilo y se continud en
forme hebitual. £l resultedo fué megativo, pues no se obtuvo colore-
cidén elgune. Suponemos qus se debld & que el A8Oot 86lo redujo el
Hn04' pero no el Ni oxidedo previemente junto con los demés cstiones.
Como es 1ldgico no ee podris obtener en este ceso el complejo N ~puG

y extraerlo después.

Otre experiencise, con igueles caﬁtidades, se hizo hervir
4 min. después de ls reduccién con L8O,H, lo que destruyd el persul-
feto remensnte produciendc une mieve oxidecidén. L& colorscidén obteni-
de se destruyd con el sgregudo de Ho09 &l 3%. Luego se sgregd el com-
plejente y se p:ocedid & la determinscién del Ni, como le vezr snte-

rior. El1 resultsa.o fué color rojo muy intenso.

Aprovechando el uso del H202 como reductor, se tratd de
sepersr el Cr con le clésice resccién y posterior extraccién con ace-
teto de etilo. Como lse condiciones imprescindibles pera une buena ob
tencidn y seperscién del CrOg son bastante rigurosas (5), se tropezd

con slgunas dificultades en verias oruebas. Dado que se observd que
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el cr** no interfiere en ls determinecién de Ni, no se ineistid en a-
quel pe8o, no ein antes heber hecho enuseyos con camtidades variabled
de los cationes, consiguiéndose extracciones més o menos completas de

Cr. %1 uso del H,y0p de 10 y 20 vols. no sfectd los resultedos para Ni

sn el cusdro siguiente resumiwos los tipos de experiencigs

realizaedzse.

Table VII
-
N® hcero Ni !
sintetico| geomas ([P r oced imiento Resultados
ml EPrXe
: — —
1l l 70 Complejente + I2 + G Rojo inmt.
2 0,5 35 Idem " "
3 Op1 7 Idem " débil
4 1 70 S50 (NH4) +NOq A 5 ABOSH 3 DMG Negativo
ace .et.;ﬁCl, I2 y DMG.
5 1l - 70 Idem,red, con H202,comp1., rojo inte. 5
extraccion, etce
6 2 140 Idem,tratando de extreer
c:-os; res. negativo ———
7 2 140 Idem, cont.pare el N1 con ,
; pertes de 35 gemmas Rojo debil
| !
g 8 10 700 Idem, veriando la conc.}l202 " " ’
% o I 20 1400 Idem;destr.de nersl. con: |
| l (700) ! &) H,O0,, ektr., etc. Rojo int. |
| (700) i b) ife#m, extr. el Crog Wt Tue
4 1 —

Vemos, en consecuencia, la posibilided de &plicar &l Ni en
sceros el método que nos ocupa después de heber detemminsdo Mn y Cr
en 1lu misme solucidn, sudiendo efectuerse directsanente la reaccién -
oxidando a Ni"*c bien eislando prevismente el complejo Ni'=DuGe kn

cede ceso que se presente seé debe elegir el camino mas conveniente.



D) ENSLYOS #OTOCOLORIMLTRICOS.

Como dijéremos &nteriormente, le parte cuesntitativea fué re-
&lizede por medio de un aperato "Cromoidn", modelo B, cuys escuals lo-
geritmica, proporcionel & la densided optice, permite representacio-
nes grifices en pipel milimetrado. Se uwed en todos los cesos el fil-

tro verde, que cubre ure bende de sbsorcidn entre 5.000 y 5.700 4.

Pere probar el comportemiento del instrumento frente a la
colorecidn desea rolls .& en le resccidén se efectud un enstyoc orienta-
dor con le solucidn petrén dilvide de Ni (106'por wl), sgregundo 1
ml de 12 0,02 "y luego 2 ml de reective DMG y llevendo hesta 25 ml
con egus. Les lecturas se efectueron entre 10 y 15 minutos después.
tn le tsbla VIII y curve i del gréfico I figuren los promedios obte-
nidos, en dorde los velores no son otre coss que ls dens idad optica

multipliceds por quinientos.

Iguel regulsrided se consiguidé con una solucidén de Ni mis
diluvids, de 2Y por ml, en vulores entre 2 y 105’ pero efectueido les

diluciones & 10 ml.

A contimiacidn se intentd establecer une curve de referen-
cie Jere la solucién de N1 .n presencia de une centided fije (5 mg)
de cade uno de los cationes comunes (excepto los de le la. divisidén)

enplesndo ume técnice con les siguientes ceracteristicas:

En une eémpolls de dacentacién se colocaron 5 ml de la so-
lucidén policatidnice (5 mg de c/u) y el volumen neceserio de l& 80~
lucidén paetrén de Ni (10) por ml), més 5 ml de citrsto de sodio, 5 ml
de DMG y 3 ml de HH, concentrado. Todo esto se extrajo con 10 ml de
gcoteto de etilo y éste se 1luvd dos veces con 2 ml de NH, 1:20. Ll

golvante se tomdé doe veces con 3 ml de HCl 0,5 N y el extracto &ci-
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do se trensfirid e un tubo &iorsdo de 10 ml donde se le ggregeron 1 m
de 12 0,02 Ny 2 w1l de MG y se 1llevd & volumen con agus destilada. L&
wenteblemente los resultedos fueron poco regulares y la sensibilided
disrinuyd entre 10 y 30 veces en relacidén a las determineciones di-
rectas de ¥i solo (que figuren en lz Tebls VIII). idemés, &lgunas ve-
ces el extracto de aceteto deetilo sperecia coloreado y otrus no, en

presenclia de centidedes iguules de Ni.

Pare desechar le posibilided de que los resultados anterio-
res e debieren a una deficiencie en la ceantided de reactivo o en la
eficacie de 1z extreceidn con scetsto de etilo, ee procedid primera-
mente como en la serie &anterior, pero la solucidn ye extreida una vez
ge volvid a trater con 5 ml de DMG y mueveamente con 10 ml de acetato
de etilo. Cadez porcidn del extrecto se .Javé por seperado dos veces
con 2 ml de NHy 1:20. Les dos fracciones de solvente reunides se to-
waron dos veces con 1,5 ml de HC1 0,5 N y se agregd luego 1 ml de io-
do y 2 ml de MG, llevendo & 10 ml con ggue destileds.

Loe resultedos ya hen sido ssent&dos en la Tebls II (pég.17)
y evidencian que esta Gltims variante involucrs uns noteble pérdida &
dicional de sensibilided, que en ciertos casos llege .a superar el 30h
Hemos ya sugerido enteriormente que este inconveniente pedris deberse
& la presencie de une cantided meyar de etznol (proveniente de la so-
lucidén de DMG) que modificerie desfavorsblemente el coeficiemte de
particién durente la extraccidn. &n el grafico II sadjunmto se pueden

observar comperativamente los resultedos.

Pera Jjuzger con una base mejor lee posibilidades de lea téc-
nica de extraccidén, se efectuéd une serie de determinsciones & partir
de le solucidn patrdn de Ni (10¥ por ml) con el mismo procedimiento

ussdo anterioruente, aunque efectuendo um sola extraccidn con acetato
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de etilo y llevando & un volumen finel de 25 ml. Loe resultedos fuce
ron muy poco satisfactorios, sperentemente sin cumplir la ley de
Beer, como se hellere en la determinucidén directa de Ni s0lo. &n el
cuadro edjunto se han colocado las lecturss obtenides jumto econ los

valores snteriores, & fin de comparsr enbas técnicas.

Tebla VIII
: -
| Ni Promedio lecturas Promedio lecturses
guumas determ. directa con extreccién
- -4
10 32 14
20 06 47
30 99 43
40 127 73
50 160 74
60 - 87
70 - 1C1l
80 — 109
| 100 - | 143,5
1 |

Los resultedos de le Gltima columne hen servido p&re cons-
truir la curva B cel gréfico I, donde este miemo perangdén puede e-

fectuarse visuslmente.
-0=0=0=
E) DETmRMINACIONES FOTOCOLORIMETRICLS CUANTITATIVLS.

I) Snseyos gproximativos.

En viste de las dificultades hallades al intenter efectuar
determineciones de Ni pasendo por une eteps inmtemedia de extraccidn

del comple jo Ni“;DmG mediente un solvente no miscible, pere luego re



tarnsr & le fase acuoss y «fectuar la resccidén colorimétrice elegi-
‘du --& ceuse de interferencizs o blen de un coeficiente de perticidn
poco fevoreble-- decidimos seguir la slternstive més sencille y ra-
nide de la reaccién efectusda directamente, que apliceda, como ex-
pusiéremos, u soluciones de Ni solo, did resultados que resypondien
& la ley de Beer, pere concentraclones debidemente establecidas;
Poqteriormente se debid opter por el uso, en parslelo, de &mbos ti-

pos de técnicas, & ceuss de la verieded de ejemplos tratados.

Con el propésito de obtener una curve de celibracidén, pa-
re encontrar luego mediente elle velores de muestres inedgnites, se
pertid del hierro n® 82 de los Standard Samples del Nstionsl Buresu
of Stenderds de LE.iisU.U., por tener justemente 1,00% de Ni.

Heste&a logrer poner & puﬁto este procedimiento directo se

llevaron & cebo los eiguientes enstyos:

1) 0,1000 gr del hierro se Gisolvieron en 6 ml de l& mezcle
&cide pera aceros del L.S.T.M. (1) ~=preparada con 100 ml de SO4H,
125 ml de POyH,,
ta expulsidn de loe vepores rojos. Se diluyd con 15 ml de H,0 y se

250 ml de N03H y 525 ml de HoO== ¥y 6 ml de H20, h&s

£iltré e un metrez aforedo de 100 wl, llevendo luego & volumen. 1 ml
de este solucidén comtenia 10,0f de Wi. Se towaron los ml necesarios
de eats solucidn, 2 ml de complejente, 1 ml de iodo, 2 ml de DG y

se llevd a 25 ml. Se esperd de 10 & 15 minutos para hacer les lectu-

ras. Pera valores entre 10 y SOJ'loe result ados fueron irregulsares.

2) Simulténezmente &l enterior, pero sgregesndo en los re-
activoe, después de la DMG, 3 ml de NH, concemtrado. Le colorecidn
fué mucho més imenss (imterf:srencis del Fe) e imedecusde peras tra-

bejer cuentitetivemente.
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3) Se hizo un ensayo con concentrsciones de 5,0)’por ml, de
Hi. Observemos que en el intervalo 5-508'(con valores crecientes de 5

en 5)) le curva &cusasba un méximo & les SOJ perea descender luego.

4) Considerendo el valor de 5f/ml como conveniente y ante la
posibilided concrets de que la felte de linealided se debiers & la vé
riacién de le acidez originel en cada determinecidn, & csuse del di-
fefente volumen de le solucién del hierro tomeds cecs vez, & 1 ml de
éste (56} se 1l: fué sgregendo por ciones sucesivas de 105 (1 ml) de
la solucidn pstrdn de Ni. En este forms se obtuvo una respueste 1li-~

neel del aperatoe.

5) Otre serie de determaincclones se hizo con variees muestrses
& lec cucles, uns vez disueltee en le mezcla &cide dilulde con igusl
centided CGe &gz, se diluyeron, e &gregd en cede c&s0 5 ml de Nd5 A8
8l 8%0 y 1,25 gr de 0(0g(NHg),e Se hirvié 60 segundoe, la ecloracidn
del knO,~ se decolord con solucién diluide de arsenito de sodio, se
hirvié nuevemente 4 mimitos, se enfrid y se redujc con une gote de
Hp0p 100 volimenes y se diluyé hesta tener uas concentracién de 5)/ml
Les determinzciones se hicieron egresendo solucidn petrdén de Ni en
centidadees creciertes & une pcreidn inicial de 552 Los velores obte-

nidos, tel comdo en el ceso entericr, freron uniformemerte crecicntes.

6) Dado que sparccie eviderte que edlo le acidez originsl
verieble seris la ceuss de resultedos desperejos, se ensesy&ron nume-
rosee mueptres del hierro camblendo el orden de ecregido de los re-
ectivos (el 1odo en Gltimo términc) o bien por &dicién el final de
un exceso verieble de NHS concentredo, pero en todos los casos los

res:1tedoe fuero:n desclentadores.

1I) Procedimiento seguido. Obtencidn de curvee de celibre-




Finelmente, ante las persepectives desfevorebles que se pre-
senteron sucesivanente gse nos sugirid neutrelizer con NH4 concentra-
do le ecidez originsl de las soluciones, después de heber sgregedo
el complejente y luego sfiadir el iodo y le MiG. En efecto, tomendo
porciones de 0,2500 gr & de 0,1000 gr dis wltas respectivemente en
15 6 en 6 ml de mezcle &cida, con otro tento de egus destileds, ee
hirvidé heets epericién de numos blencos, se diluyd con unos 30 § 40
ml de &gue y se £iltrd llevando a un volumen gue diers una solucidén
de 5{/m1 de Ni (500 & 200 wl respactivemente). Pera les determina-
ciones se towcron volimenes crecientes, exactemente medidos, se les
acrerd 2 wl de citreto, se neutralizd con unae poces gotas de NHq,
corcentrado (pedel de tornesol) y luego 1 ml de solucidn de iodo, 2.
ml de DMG y se llevd & 25 ml con egue destilsds. Les lecturas se hi-
cieron entre 10 y 15 minutoe después de la &dicidn del @ltimo reac-
tivo. Se observd que un ligero exceso de smoniaco no perturbeba ls
colorecién de le resccién, como &sl tempoco la epericidén de un pre-
cipitedo negro &l agrefer el iodo (formeacidn de iodemina) que dese-
pareciz con el sgregado del resctive en golucidn slcohdlice-~smonia-

cale.

Con tres seriee de ens&yos con el hierro n® 82 se obtuvie-~
ron lzs siguientes lecturess, que fucrol usadis ders efectuar le re-
sresentecidn grifice sdjunte (gréfico III) que servirie pere hsllar
1loe titulos de Ni en las restentes muestres que se anslizeron y en
les cueles pudo ser eplicedo el método de le reaccién directa, tel

como se detalls mas sdelsnte.



Table IX
Vel ores 5% 104 15y 20y | 25( 30§ 35) 50§ |
19,56 33 45,5 | §7,6 | 75 82 88,5 | 120
18,5 31,5 | 44 &8 72 83,5 | 88,5 | 132
20,5 31 44 55 71 84,5 | 90 133
20 33 46 SE,45 2 B84 o2 130
22,5 34 44,5 | 54,5 | 65,5 | 80,5 | 87 125
2245 3 45 56,5 o 85 88,5 126
1 2145 34 44,5 | 55 67 84 93,5 | 124
22 34 45,5 | 55,5 | 66,5 | 83,5 | 24,5 | 125
22 33 45,5 | 62 69,5 94 132
22 31 47,5 | 61,5 | 70 94 134
2,5 37 49 62 68 101 134
23 3%,5 | 48 67 99,5 | 134
23 69 28
119 75 101
19,5 74 100
71
72 '
71
74
Promedios I
x 21 3395 | 46 5745 70,5 | 83,5 | 94 "13C j
i Desv. st.] '
| 8 11,5 *1,5 | 1,5 | £3 3,5 ta,s‘ 1,5 | 13,5 N

Podemos sdelesntar gue regultd imposible efectuar determine-
cicnes directas con los hierros de un contenido wenor al uno por cien
to de Ni. Con tsl motivo se debid aplicar un procedimiento de extrac-
cién para el compresto inmtermedio I:i“-DAG, ccn lo que se pudiers eli-

piner les interferenclas.

Se tomd cede vez 0,1000 gr del Stenderd Semple n® 82, se tre
t6 con 6 w1l de la mezcls écide ¥ G ml dc &gue destilsde. Se 1llevd a
ebullicién y se wsiduvo esi heste desprandiciiento de humoe blencos. S
diluyb cen unos 32 6 40 nl de sgus y se llevd & 200 21 con lo que se

obtunis une solucidn de 5y/ml ds Ni.

De este solucién se pipetesron cada vez & le ampolla de de-
centacibén, los ml neceserios pera ceds vslorecidn; se les sgregd 5 ml

de citrsto de sodio, 5 ml de DUG (la solucidén quedebe :lcd ine al tor
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naeol). Se agregebe luego 10 wml de acetato de etilo, &zitendo dureante
30 ssgundos. ''ng vez decentedo se elimiuaba la fase zcucss y el s0l-
vente se lavebe dos veces con 2 ml de NH3 1:20 y luegc se tratabe con
2 ml de HC1 048 Ny sgitando conveniemteaesnte, repitiendo luego el mi
mo tretemiento. Les sguas &cidee se edicionsron de 1 ml de iodo y 2
de DiC, llevendo & 25 ml pere luege, con cste dilucidn, efectuer las

lecturzs en el fotocolorimetro.
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Damos & continuccién los detos obtenidos, que corresponden & cuetro
series de determincciones, siempre a partir de 00,1000 gr del hierro,

Yy con doe lecturas pere cade centided de Ni eagregado.

Tebla X
| I e
L Velorss 10{ 15¢ 20y 25¢ 20y 35¢ 50y
16,5 | 20 a3 37 52 58,56 | 70
17 27,5 | 35 35 52 €0 7745
17 26,5 | 36 38 54 60 €2
17456 | 2445 | 35,5 | 3745 | 8345 | 6846 | €9
18 20,56 | 34 43 43 56 81
17 27,5 | 34 46,5 | 49,5 | 56 81
19 26 35 41 49 56,5 | 84
18 27 54 41,5 | 49 57,5 | 84
Promegdios
x 17,6 | 26456 | 34,5 | 40 51 58 78
. Desv. st.
= £ 0,5 | *0,5 | *0,5 | *1,5 | f1 | 20,5 | =1
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is de sefieler que les lectures &1 obtenides ofrecen ume re-
gulerided meyor todavis que les hsllades en ls deteruinascién directa
--posiblemente por la susencia de iones perturbsdoree-- con un 80lo W

lor elgo discrepente en: le lineelided Ce la respueste.

Resulte imteresente comperer les lectwes con exbos procedi-
mientos. L& diferencie respecto de la forma directa de un porcentsje

sensiblemente uniforue.

Tehlz T

! Ni Promedio lecturses Promedic lecturss Diferencia |
L geumes (directa) (con extreccidn) % '
i .
. 2 - =
| 19 2,5 17,5 -47,3 |
' 15 4€ 2645 ! -42,4 i

20 57’5 34’5 "40,0 :
: 30 83,5 51 -39,0 :

35 . 94 58 -38,3 |

50 { 130 78 40,0 _IL

Les lecturss obtenidss con extreceidn previe sparecen reprc-

sentadee en el grafico IV.

III) Empleo de las curves de cselibrecidn per:e determiner
muestres incdgnitse. Zjercicloe.

Ln bese &l gréfico III, donde figursen tabuladss las lecturas
promedio en el fotocolorimetro contr:z le cantided presente de Ni, e-
fectusrdo le¢ reeccidr. direct:, realizsmcs, como problemes, una serie
Ge determineciones, ¢n primer térmihc¢, con hierros certificedos del

wations1l Bureau of Stendards. Fueron éstos:



Teble XII
Standard Sample Nf Tipo Ni % :
116 Furdicién eon Ni,Cr,Cu 15,89 :
82 Hierro ¥i, Cr 1,00 (')
5Sh Hierro fundido 0,13
6¢ Hiarro D 0,G37 ‘
6d Fundicidn de hierro 0,025
558 'Cpen heartn iron? 0,019
| 4e ' Furdicién de hierro 0,012
L 7c j id. (&lto rosforce) Jﬁ 0,010 N

(') Useade pere prenerer las curves de culibrecidne.

Puede spreciazrse que los tenores en NI de estis muestres tie-
nen pronorciones cue varien entre ci de 1 a 1.500 sproximedemente y
que les ce menor contenido llegen & tener cien veces wmenos Ni que el

SeSe n® 82 (1,00%) que nos sirvid de base.

De ests merers resultd que =6lo la n® 115, por su elevade
centided de Ni, permitid efectuer une deteruinzcidén dirccte, pero con
las cemés no fué posible hecerlo, puesto que @l agreger amoniaco en
prcesencia de citreto, ere suficilemte psre que se¢ desarrollese una in-
‘tensa coloricién rojize que emmescersbs totelmente le resccidn ulte-

rior con l& DANG.

Con €l S.S. n®* 115 se empled, cn lc determinecidn directe, e
giguiente procedimiento: Se pesaron exsctanente slrecedor de 100 mg y
se disolvieron en 6 ml de megcle &cide més & ml de egus. Se hirvid
hucts deesprendimiento de humoe blancos y se £iltrd y diluyd & 500 ml.
De éstos se tomeron porciones de 1 ml, se les egregod 2 ml de citrato,
se slcelinizd con emonisco y luego 1 ml de iodo y 2 ml de DG, lle-

vendo siempre & 25 ml pars les lecturas colorimétricac.



Tabla XIII

| | | | | % 7
. Muestra Peso |  Ni - WL | |
. hierro muestra | halledo \ Vepe | € e% ' Y e%
| gre. % ! |
i ‘i 'I { T -
: 115 . 0,1007 ; 21,0 | 15489 | 541 | 32,1
5 115 0,1006 | 21,1 | 15,35 | 342 | 32,7
' 115 | OyC2u6 L 20,3 | 15,89 | 4,4 | 27,7 | 4,8 30,4
' 115 0,10C0 20,5 15,89 | 446 | 2849 | ,

N L 1 e

Con los otros hierros no ¢ueddé otrs slternstive que splicsr
el wdtodo wés engorioso de la extraccidn, que segurememe no hubiera
gido necessrio user si l&as mucestras hubieren tenido, digamos, entre

045 ¥ 5%

De estas muestras se peseron 100 mg y ese disolvieron emn 2,5
nl de mezcls écide dilufde con otro tento de sgue. Se hirvidé hsasta
desprendimiento de humos blencos, se diluyd cou 10 ml de egue, se fil
tré directanente & le enpolle de seoerweidn levanio veso y filtro con
peqguefits porciones de agua. e sgregd wqul 5 ml de citreto, 5 ml de
DG y NHg concentrado nuste dlsolucidén del precipitedo blasnco forme=
do sl principio y &ericidn de uua colorscidon rojize (slcalinided).
Se sxtmejo con 10 wl de acetato de etilo; éste se lavé luego dos ve-
ces con 2 ml de NH, 1320 y se tratd con 2 ml de HC1l 0,5 N repitliendo
luego la extreccidn éclde. &n cade una de estes opersciones se egitd
lz smpolle dursnte 30 segundos y luego se dejé Jdecanter el tiempo ne-
ceseric pure obtener une =eperecidén comnleta. » los extrzctos gcidos
se igregd 1 wl de ifodo y 2 ml de Di%G, llevando e 25 ml Nere efectuer

lae lecturus en el aparseto.

En el ceso del hierro 5h se tomé pers htcer le extraccidnm,
uo ie totelided de lo pesedo, sino une porcidén equivalente a 13X de

11 (o sea, p.ej. 10 ml de ume dilucidénu de 100 mg en 100 ml).



Con fines comparetivos, se efectueron taubién determinacio-

nes del hierrov S.S. n* 115 por el método de extraccidn, disvlviendo

100 mg en 6 ml de mezcla a&cida y 6 ml de ague, llevend a 500 ml y

de éstos tomando 1 ml pere efectusr las reaccionas.

cados mediente el uso del grafico IV.

Consignemos &qui los 1resultudos obtenidos, que fueron se-

Tuble IV
‘ ! ! ‘ , -
| Muestre | Prom. Ni S ONL _ _
| hierro |Jectiras | hall.B (Veped e Coe%h e a3
f i ==
; 115 42,5 12,7 15,59 | =3, |-20,2
l 46 13’8 " “2’1 “13’2 "2,2 "14,1
i 4-:,:‘ 13’7 " -2,2 '13’8
2 48 14,4 " 1,5 !~ 9,4
i -
| 64 32 0,019 |0,025 [-0,006 | =24
i q...S , 5 O ’ 019 Y -O » 006 -24 "'0,0015 “6
' '1\3,5 0’027 " 0,002 8
- 0,022 " 0,004 16
r i T
| Ge 61,5 0,037 | 0,037 | C o |
; 63 0,038 | C,001 2,7 | 0,001 2
' 62’5 0’038 " 0,001 2’7 !
1 3 c,038 | C,001 2,7 |
! —
! 5h 34 0y020 Cy1l3 | 0,007 54
i 22 0,013 n 0 0 0,002 17
i 24 0,013 v o 0
; 26 0,015 ., c,002 15
[ : .
5 7¢ 25,5 0,012 & (,C1C | $,002 20
| 21 0,012 " 0,002 | 20 0,003 | 30
, 25,5 0,014 " 0,004 | 4C |
25 0,014 | " | 0,004 J 40 |
! T ! i
55a 42,5 C,025 | TyG1d | 0,006 | 32 |
44 0,026 | ™ : 0,007 37 0,0065 | 34
L 42,5 0,025 | " | 0,065, 32 !
; L 0,026 i " c,007 . 37 | !
; - + i %
4e~' 30 0,017 | 0,012 | 0,005 42 | |
27,5 C,016 | " . 0,C04| 33 : 0,006 | 50
o 0,02 . " | 0,008: 66 | |
L Z0,8 c,016 | n | o,c07;, 58 | |
L . i 1 | i | -




IV) Otrezs splicaciones.

Tuvimos la oportunided de &plicar el procedimiento estudie-
do en un enszyo industrizl sobre ls resistencie a l& corrosidén de u-

nas mellas de netsl "Monel" frente & distintos medios de ataque.

Ello consistid en nuntener smorgidac muestras de los mate-
riales en cuestidn ducente 7 diaes (168 hs.) & 20*C en soluciones de

SO4H, &l 10%, HCl a1 10% y &cido acético glacial.

Les dos serlesg de muestrie *ome des , N8 Ze 50 y otreas de
80 mallss por om@, resultercn de dictint: susce tibilided &l atagque
y, contreriemente & lo esperedc, eperecié como mée efectzde la del
nrimer tino. Se com;robd que el zgente mbs vetive cre el HCI el 103,
que llemehe & producir une périids de pegc del 207 en ¢se tiempo y

er; le ceiided de 20 mellee.

Tehia XV

T - T 7
Kteque & 20C | Muestras . Ni en solucién |
7 dfas Peso totel perdido |
L e — =
jgente } N® d: nelles % |
. -
HCL el 10% | 80 93,3 ;
woon " i S0 93,2 fl
SO4H, &1 1C7 o0 g 7748 |
b %eE w i 50 | 83,7 |

LeOH  glacial i 30 | 5¢ 45

i " " 50 1 68’0
A ————

D]

etermineeicnes por el método directo,

h

Se efectuero. estas

4

diluyendo co:venisntemante las soluciones de atique, tomando 1 nly
ayregando 2 ml de citrato, MM, conccuirezio heste nevtralizar, 1 ml

de iodo y 2 ml 3e WG, llevendo &« 2T w] ers vrocelder luego & las

Jectur.s fotocclorimétrices ¥ refiriénicles &l gréfico III.
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Reselte dz2 los datos c¢btenidos la concarduncie asproximeads
de los vslores hellados pers un mismo ggente --esp ecislmente notoria
en el ceso del MCl-- lo que haria pens:ir en un ataque selcctivo de
los componentes del "Monel" (Ni, Cu, Fe) en las comdiciones de tiem-

PV Y teupeéerstura en gue se trebejersa.

Mo deje de ger poslble, sin embsrgo, que los viloree obte-
nidos sezn uniforuiamentc eicvedos iebicdo le proporeién de lcs ele-
mentos en juego, te: dictiite & 1la de le muestre de hierro que sir-
vicre como pitrén sere la colorimetris, donde el Ni es el componen~
tec principel, ea vez de figurar como uno wenor o casl como trazas,

tul coro ocurre con ciertos hierros de los anulizads.

aC=0=0=



V) RECULEH ¥ CONCLUSION:S.

De loe enseyos r<alizados pcdemos extreer les siguientes cow

clusiones:

1) Es posible detecter l: presemcis de pequeries centidedes
de NI cou la D5, e ;vececcic de va oxidaite, &du ¢a proporciores my

decefevoretles frzite a todog 1o: cetlom e comunes enseyzudoge

2) Pere feciliter los enilisile y economizer guctos, snte po-
siblecs determinaciovies en g.ie, ge prelirieron los resctivos més u-
suales o de mis elmple prepuraciln. Je trotd de llegar o los procedi-
mientos més ripilos, dentro de lo factible. Podemos mericlonar ls pues-
te & punto ¥ estudio del ugo de 1l: soluclidn Q,02 ¥ de iodo, los citre

toe #lcelinos ea solucidn no detericreble comou conslsjoutes, el ace-

o,

tete de etllo,como Fere no i

Le2ible en los oxtraucciomes y les deter-
tlizecicos cusatitutives famedictia.cute desjués de heber disuelto la

mucstrea, sin pasos ni separiciocnes intermedics.

3).Le pecte £imnel, efictuede con el wuxilio de un fotocoule-
riisetro recicnsl de filtroe intercumbicbles, permitié comprobar que
--en corndiciones de concertrzcidén de N1 y ecidez Cedes-- ge cumplia
1z ley de Beer, tantc wsendo 1 determinccién directa como pasendo par

la eislecién del ccmplejc ! % @ Ae! ¥ su extreccion mediente un eolvents

4) Les articeciornee y ejercicios prscticsdos pusieron en cle-
ro que no era posible uror €l precedicienio directy sino pars sugtan-

cies eysc contenidc en il no sobre acurs unes poces unidudes por clenr
K ioid

<.

te, i tajare més de u.o oor de veces este velicr. (on o ngyor purte

de los hierroe enelizuaios se debid recurrir & le segunds &lternativs,
[ 4

0 seg, proceder & l& extreccidn. L tel efecto se prepearsaron graficos

pere cude procedileito, usendo, en cmboc c&60&, COUIO referencis, u-



- 51 el oo

sendo, en ambos czsos, como referenciz, una muestra del N.B. of St.

con 1,00% de Ni.

5) Del conjunto de los resultedos podemos opinsr gue estos
métodos adolecen de una baja precicidn. Ls evidente que con las mues-
tras de elto tenor en MNi (la u* 115 y el metal "konel"), efectuazdas
directamente, los valores fueron demesiedo gltos, lo que también ocu-
rrié con elgunas de las restantes de bajo Niy, enslizedess con extrac-~

.’
ClOTle

6) No hemos encomtrado, en 1l& bibliogrefis consulteda, la
exectitud que, en casos similares, oueden heber slcanzedo otros suto-
rec, entre log que anieriormente se ocuparon de estos wétodos, pero
creeios con Lirmeze que mucho podrien perfeccicnzrse de seber que se
ha de operar en comxiiciones mé&s o0 menos constantes y frente & concen-

traciones de Ni parecides.

7) L& indole genersl de este trebajo no ha permitido profun-
dizer hssts tel exiremo, pero puede servic de orientecién pere quien,
ente precblemas de este ordeny presentedoe en forma "stendard", no dz-
see recurrir & la grevimetrie --insustituible en Ultime instencia, pe
ro mucho més laboriosa-- y bueque un recurso mas ripido y elsgante,

@in & coste de un cierto desmedro en la precisidn y la exactitud.-

S

Lgosto Ge 1954. /
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