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~itrits 2 side esgiudiude or mioeroscs Lovestlrcs
Z1 orinitivo nétodo e Gilltvert na sufrido diverces -:iifica-
2fcres siendo una de las dltimes la propuesta por wilicox.

cesar de tener la ventula,sobre los otros métocos de goder
~zr en presencia de 16n sulfato,vresenta el 1lnconvenicnte ée
—z varlacidn de laz relacién potasio sodio en la f8rmula del pre-
2::1tado,al variar aquella en la soluciédn original sometida al
roceso,

El reactivo usado para precipitar propuesto por Adle y Wood
se obtlene mezclando una solucidén de acetato de cobalto en 4cido
acdtico con una solucidn de nitrito de sodio,que al combinarse
puede dar ademas de cotaltinitrito trisddico,compuestos extrarios,
Tamblen ectas dos soluclones,casl ein excepcidn al ser usedes,
dan un precipitado muy fino y dificil de filtrar,de composicidn
variable y que no guarda una relacidn estequiométrica constante
con una solucidn usada en su valoracidn.

Tenlendo en cuenta todo esto se hace convenilente sugerir otro
reactivo que supere todas las dificultades mencionadas.

Se empez$ haciendo ensayos con solucidén acuosa de cobaltinitrl-
to trisddico acidificando con &cido acético.Se obtenian resulta-
dos mas cuantitativos pero todaviae altos.

Fué Wilcox quien hizo uso de una solucldén acuosa de eobaltini-

trito llevendo a cabo la reaccidn en medlo nftrico.

Reemplazd el 4cido acético por el £cido nftrico,pera asi poder



.er -

2V Cae,

_z congosicisn parece consternte.

_z determinacidn pusde ser completzda -ravizi-riczz:zite,ss-
:=:.20 y pesando el preclplitado o bien volurzéiricaiccnie,titu~
~=nZ0 con permanganato de potasio en medio £cido.

I~ el presente trabajo hemos tratado de hallar un procedi-
-:1zr*> mas rdpido y sencillo,basado en este método y sobre to-
ic que permita resultados aceptables independientes de la con-
centracidén de sodio en el sistema sometido al andlisis.

Las operaciones complementarias de la técnica son modifica-
das de la sigulentie manera:

a) Disminucidn de la concentrscidn de 4cido nftrico utilizado
para precipitar el potasio.

b) Reduccidn del tiempo de digestidn.

c) S5e nace uso de la centrifugae en lugar de filtrar por crisol
de porcelana filtrante,por lo cual se acorta extraordinaria-
mente el método.

d) Reduccidén del nlmero de lavados.

e) E£1 secado se hace calentando con llama semi-luminosa de me-
chero (70-80°C) durante unos segundos,en lugear dv swduntur
en estufa & 110°C. durante una hora.

Le esta manera el método es aplicavle en semi-microecscels,
permitiendo determinaciones de potasio dentro de los limites
de 2 - 40 mgr. en muestras de composicién variada,por lo tanm-

to puede aplicarse con ventajaes sobre el método clésico.
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2lz:i%z cor mzzzeorce {75-30°C) el
ctzslz ctrecisits eerfin este fir—ilz:
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res que & le temperatura dace por wilccx 11I¥I, el dre-
coelziédn par-
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Jdlerde parcialmente agua y hay unz desccmso

ztz2 Ze Zoc nitritos.
21timo hemos solucionado uno de los princilpesles inconve-

sr2ss del método propuesto por ilcox. &ste es la variacidn
relacidn potzsio sodio en la férwula del precipitado,eal
en la solucidn original sometida al proceso.

czrler aguella
“or ensayos rezlizadcs se llera & la conclusidédn que teniendo

un sistema en donde estén presentes potasio y sodio (tanto como
~loruros o sulfatos) hey que asegurarse que el sodio ecsté en un
sran exceso para asi tener la seguridad de que el precipitado

es de composicidn constante.
Tambien obtenemos un precipitado de composicidn constante en
ia;

el caco de tener los sigulentes eistemas: K - 11 y K - L1 -1
Para obtener un factor constan

tanto como cloruros o sulfatos.
te tiene que haver un exceso de litio y/o sodio.
5e ha estudlado la determinzcidn de potaslo en presencla de
calcio y marneslio.Para obLtener un fector constante tiene gue
abcr un exceso de calclo o de masneslo ccn respecto al potesio.
£i el sistema estd cdemas constituido cor ccfio y litio ray gue

ajustarce a2 ciertas conéiciones peara poler establlizer 21 fzcior.
cregeitte el berio o el amonio,nay que ell-

an el caso de estar
minerlos porque aulbos dan reaccidn positiva cosn el cobaltiritri-
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ocr ¢ tento,resuzliendc,nazce ral’:ziz Lz f=ozrz Ze soliuclo-
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zzr uno e los 1nconvenlentes zmas ixm:orizntsz:z: oz ressrnta el

zc Zel codaltiniirito trisddico para Zet=>
rzsz2ricla de sodio. XNo solamente hemos encoatrealo 1z forcza de
sz%ener un precipitado de composicidn constante,en este caso,
ginz,zue tambien,en los otros menclonados hemos nhallado las
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sz-2iciones prdcticae adecuadas para obtener datos reproducitcles,
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CONUTTERACIURES QiN ‘RALES,

La resccidn dol codaltinitrito pars la detercinacién de potasio ha
eido estudiada por varios investigadores tal como 10 indios la litera-
tura,

Es aef oomo el prinsitivo método de Gilbert (1) del cobaltinitrito
pare determinar potasio ha eufrido varias modificaciones y entre una 4de
las Jltimes estd la propuesta por wilcox (2).

iparte de las ventajas de los prooedimiontos fundados en ls mencio-
nada resocién (espesolelmente el hecho de poder operar en presencia de
16n sulfato) ese preeents el inconveniente de la variacidén de 1la relscié:
X/Na en ls férmula del precipitado,sl variar aguella en la solucidn ori-
ginal sometida sl prooceso,

El reactivo usado para precipiter propussto por Adle y wood (3) se
obtiene merclando una solucién de agetoto de cobalto en 4cido acétioo
oon una solucidn de nitrito de sodio,que el combinerse puede dar adexnds
de cobaltinitrito triefdico,compusstos extrailos,También estar o8 £0lue
ciones,cael sin excepcidn al ser usadas den un preocipitsdo muy fino y
muy 4ifricil de filtrar,de compoelceiédn variable y que no guarde uns re-
lacién ectequionétrica constante con una rolurién usede en su valornci®
Por todo esto sorfa conveniente surerir otro resotivo que supere todes
las 4ificultades mencionadae,

Iuego se hicieron pruebas oon une soluoidn souosa de cobaltinitrito
trioddico,pero acidificando con £cido acético,los re:rultedos agf{ obteni.-
éos eran rfe cuantitativoes,poro todavia altos,

Fué xilecox (2) el gue hizo uso de una solucién acuosa de cobalticie
trito tricdclco como egente preoipitente,pero llevando 8 cabo la roaoce

018n en medio nftrico.



El cobaltinitrito trirddico ha sido usado extensamente como agente
precipitante en ocualitativa pero su uso con 4cido nftrito en la determi-
necién ouantitativa del potesio es una innovacidn,

S0 usa o; £o1do nftrico en lugsar del 4doido acético como agente ecldl-
ficante pars despla:ar el equilibrio nitrato-nitrito y prevenir asf la
descomposicidn del nitrito,

El dcido nitroso o los nitritos en soluoidn €cids son inecstables y su
deccomposicisn se puece reprecentar por ls sigulente ecuscidni

D NCpll g UK & 2 NO & N0,

18 constante de equilidrio pars ests resccidn estd dada por lLatimer y
KEildebrand (Q)Ieono K & 30 lo que 1ndioa que e8 facilzente reversible,rfor
lo tanto el agregréo de £01d0 nftrico retarda la descompoaicidn de los ni
tritos,

¥ilcox (2) observa con este tretarisnto las sirulentes ventsjass

1) el precipitado es cristalino y pesado,feoilmente filtrahle y lavae
ble,

2) la composioidn parece eer constante,

3) la determinacién puecde ser completads gravimétricamnente,eecendo y
pecando el precipitado o bien volumétricsmente,titulendo con per=
zanganato de potssio en medio £cido,.

OUtres de las modificacionos heokes al cldsico z&8todo del ocobaltinitri-

to son lae sigulentess

sray (S) bace uso del cobaltinitrito trizédico coxo agente precipiten-
te pero ausenta la eensibilicded del zétodo por el srrecado de un gren
exceso de resctivo,

Aoweer (6) sumenta 1a sensinilidad precipitado el potanio en presencit
de slcohol etflioo.



T.Cupuie {7) usa como agente precipitante el cobaltinitrito de litlo.

Adams,iiall y ialley (8) reemplazan el cobaltinitrito triedcico por
cobaltinitrito de zinc,

Brown,obinson y Srowning (9) precipitan el potasio con cobaltinitri.
to trieddico,lo secan y lo oxidan con sulfsto &e cerio O,02K,oalentando
en un bsilo de agus hasta que el precipitado desaparesos,después de en-
friar se tituls el exceso de sulfato de cerio con sulfate ferroso amé-
niao,

Iomsll ¥y iarwood (10) precipitan el potasio con codbaltinitrito de pla
ta,deterzinando tanto la plata por el método de Volharé o el mitrito
por titulecidén con :olﬁoldn cérioca,

ZeDefchall (11) precipita el potasio eon un excero de tetrafenil boe
rato de sodlo,el exceco e determinado con una eal custernaria de amo-
nio en presencia de arul de bromo fenol como indiocsdor.Bassdos en las
propledades de su sal potdsica se han desarrollado numerosos métodos

dursnte estos dltizos cinoo aflos,



En el presente tredejo se hace un ertudio dol método pravimétrico de
Wileox (2) pare la determinacién de potasio por una solucidn scucss de
cobaltinitrito trisddico en presencis de &eido nftrica.

Hemos tratado de hellar un procedimiento nés rfpido y sencillo,bess-
do en erte método y sobre todo Qque permita resultudos soeptables inde-
pendientes de la conocentracidn de #0di0 en el eiestems eometido al anf-
lisis, lemos comenzedo por el sstudio del método de =1loox (2},

Eote método o; el siguientes

1) [feactivos.

’ licyli aproximadamente 1 K,

Kogl 0,01 N,

Aloohol etfllicos 95 X,

golucién de cobsltinitrito trierdéicos preparar uns solucidn
acuosa que contengs un graso de covaltinitrito triefdico,por cadas ciner
mililitroe,usando oinco =:1lilitros para oada determinscién.Filtrer ane
tes de usar.la eolucidn es estable por algdn tiempo,pero Wilcox (2) pre
fiere una solucién preparada en el dia pars csda tanda de determinacio-
nes,

2) frocediziento.

La solucién s analizsr puede dontener entre 2 y 15 mgr. de potasio
en un volumen de 10 al,{solucién ssucsa neutr;).Agraelr 1 ml, de &cido
nftrico 1 ¥ y 5 ml, de solucidn de cobeltinitrito trirSdico,mezcler y
dejar en Aigestidn por dos horss,Filtrar por orisol de porcelans filtr
te previamente taredo.sar feido nftrico 0,01 H como 1fquido de lavado,
Lavar dlez veces con porciones de 2 ml, de este &cido nftrico 4iluido ¥y
¢inoo veces con porciones de 2 ml, de alcohol adbsoluto,icosr por una -

re a 110° ¢, enfriar en un dereondor y peesr ,



Férzula del sompueeto.¥Feotor rrovimétrico y céleulo de resultados,

¥ileox (2) acepta en base & los resultados odbtenidos &l aplicar su nétoe
do,s soluciones de potssio eolo,que la férmula que mejor reprecenta ls con
posicién del precipitado es la sigulentes

Co(iUp)gNe EglinO. #n donde el porcentaje de potasio en
1s moléocula dedl compiojo formado es 17,216 gr. %.

Peao del precipitado de cobeltinitrito sddico potfeico x 0,17216 ® Peso
de potaeio,

Otros autores han hecho estudloe sobre la fSrmula Ge oste coaplejo,en p&.
ticular de la relacién sodio-potacio,

Entre elloes se halls Teylor (12) que sostiene que la variacidn ve desde
FuapCo(R0p)g &  Kaka(l0p)g00 pere ahore se acncuerds que 1s 0oapopioidn es
de férmula intermedia entres las dos anteriores,

1a relacidn entre 50410 y yotesio varfa dependiendo de las econdiciones 4
precipitacién y estd correctamente representada por la férmula general:

§4 “‘)3°°(“°2)6' &in emdbargo con una culdadosa regpulscién de lss ocondicio=
nes,la cormposioidn es reproducidble,

Por 1o tanto sepdn Teylor (12) la rérmula que mejor representa los resul.
tados obtenidos oo:K1,35§a1,6500(N02)6 suponiendo que t0odo el potesio pre-
cipita,

Linites de aplicabilidad.El grsdo de¢ exactitud como us{ taabien su
reproduoibilidad ectf dentro de los lfmites de & 0,05 mgr. exprerado cowo
potesio,

En o1 caso de eetar presente cstiones extrefios el métode propuesto por
v¥iloox (2) tal como 1o usa 61,48 resultados en algunos cesos 8ltos que pae
recen ser dedidoe a la coprocipitecidn de otros elenentos preeentes en ¢l

medio,



En 1ls tahla ] se muectre el efecto de diversos cationes en 1o deterwmi-
nacidn previnétrica de potaeto,

En cadn oaso estdn precentee & mpgr, de potasio,

KUESTIA. AGRZGATA. £QTASI0 HALLAPQ.=
1. 0,340 ¢ wo,nn 4,99,
2. 0,850 g HGxkKa 5004,
3. 0,118 g (riUy)oCa.AH20 4,98,
A, 0,236 ¢ (livg)aCa. A0 4,96,
Se 0,472 g (}03)oCe.AH0 A, 80.
6. 0,120 g (NG3)aMg.5H20 A, 04,
Te 0,256 g (NO3)oMg.8520 4,99,
a. 0,512 ¢ (403)2Nme6H20 4,89,
9 0,130 ¢ (N03)o3a 4,96,

10, 0,325 g (N0g)ana 6,61,
1n, 0,002 g ¥o3Nly 5,20,
12, 0,005 g NOwHE, 5960,

¥l volumen en cada caso ®s de 10 ml, De m0d0o que la concentracidn de
g0dio en la muectra 2 or aproximadsmente 1N eumado al s0dio del cobsltini-
trito trisfdico,il calcio y el msgnesio en conoentraciones de 0,28 parecon
tenor poco efecto (mueetrsc 4 y 7) y on forma similar una concentracién 0,1X
de bario (muecstra 9) tampoco tiene efscto,

Sin embarso,obrervamos en la muestra 10 que agreganéoc bario en uns meyor
concentracidn los reeultados no son sceptadles.in cuanto al asonio vemos, se-~
gin las muestres 11 y 12 que dobe estar aucente en cualgquier concentracidn,

fn ouanto & los aniones hay que tener en cuentsa quets
la efli0e en pequefias oantidedes cozo sllicatos no ocasiona dificultades,pen
oomo puecde llevar & precipitar en forma de siog.nhzo al acidifiocar hay que

separarla previanmente,



los sulfatos y cloruros,en gran ooncentrsoién tienden a dar resul-
tados bajos,siendo entos del Srden 4o 1 al 2 %, lon acetatoe dan recul-
tedos eltos,

Kl volumen de £0ildo nftrico 1R Que ee uss pueds variar desde 0,5 2
S ml. 8in efecto apreciedble,

La temperetura de la solucién durante la precipitacisn dede cer ale
rededor de 20°C.Temperaturas mac altes,entre 25-30°9C dan valores bajos
con un error aproximedo de menos 2 X, Eientras que tempersturss mas bae
Jas,por ejemplo & 10°C dan valores altos con un error de nés 2 i,

El tliempo de digestidn fud eleride artitreriamente,il cado de una
hora los resultados son lipersmente bajos,nlentras que & las sieto hoe
ras eon alrededor de 2 % altos,

la temperstura & la cual se reca el preocipitedo puedo varisr de 100
a 120°¢,

Este método tiene aplicncién especialmente en la determinacién de
pequedas onrntidades de potasio er aruss § en extrsctos de tierras agrf-

colaas,



(€4

crftics y estudio del método modificado propuestd,

Se ha eomprodado,en sucesivos snsayoes la flexibilided del método,y las
varinciones y simplificsciones de que s suceptidle,

Faras estudisr la aplicabilisad de todas estss modificsociones y llerar s
1a formulaocidn de un método répldo ¥y sesuro e han hecho numerosdos ensayos
trabajando con soluciones de eloruro de: potasio de concentracidn oonocida,.

Fodificeciones realiza’as,respecto del método oririnals Irimerements se en-

sayd el cftodo tal cusl 10 propuso wWiloox (2) obrervéndose 108 sigulentes
inconvenientes;

1) el agrepar el reactivoe pe produce abtundsnte burbujeos se plensa gue
hay una percial descomporicidn del cobaltinitrito trieddico debido a la ooOne
sentracidn de £cido nftrico que se ues,

2) ee pilenes gue stendo tan elevado el nﬁm;ro de lavados (10 lavedos con
€c1d0 nftrico 0,015 y S oon sloohol) hay una parcial 4dlsolucidn del complejo
HuTAs ° sn important source of error in potasium determination and its eli-
mination”,ull, Fac,Istambul 16,3338 (1953).iati-teer, Un importante error
(6,512 Z) or debido & la s0luhilidad reolstivamante alta del ocobaltinitrito
882100 potdesico en arua, ZLesto puede ser evitado lavendo el preoipitsdo econ
asrus satureda con el precipitado,

3) Al secar en la forms indicada por Wileox (2) (en eatufs @& 100-120°C
durente uns hora) el precipitado comienra a cembiar de color,

4) Un inoonvenisnte gue re presenta al splicar sl método 1a centrifuga-
eidn es el siguionte: el precinitado no sedimenta por completo sino que se
forse une fina pelfcula superficisl,

Con el propdcito de trater de suhbsanar estos inconvenientes,y al miamo

tiampo,sinplificar loe procesos,ee hicieron lae pirulentes concideracionens



a) variacidén en ls acldez,

b) variscién del tiempo de digestidn y método de agitacidn,

o) eeparacidn del precipitado un forma cuantitativa,

d) 8leocidn de la tempersture edecusds durante la digertidn y secado,
o) modificecién 4el ndmero de lavados.

a) variacidn e la acides
Aoldificando oon &cido nftrieco 1N se obrerve un fuerte desprendimiento de

burbujss que produce vapores pardos de oxido nftrico que oran ocasionados po
1a desocaposicidn del cobaltinitrito en ese medio fuerterente fcido,

£e snsayaron distintas acideces llspando a la conolusién que ls mfs ade-
ousda ec la del £cido nftrico 0,1, tomsando pars nuectroe snsayocs un nl,

y dedl tlempo de Adlpestid étod ty s despufs de
srrepado el rosctivo,gote a gote,se de)s en digectidn Labiéncdose ensoysdo
dos procedimientos previos dictintoss uno sin agitacidn y otro con sritacién

in e) caso de epitsr re probaron lss siruientes forrwas: despufes Qe arrepa-
do el reactivo tapavoe el tubo con un teapdn ajuestado (de corcho,goma y plde-
tico) introdueido dos om,,a6ritamoe lentezente durente slpunoce inctantes, eaca
gos el tapdn y lavermoz con un chorre de pisete,que contiene 1fquido de lava-
do (#0180 nftrico 0,01R), “e repitis todo lo anterior en ipual forma pere co
aritamiento répldo,ior dltiro,tratendo de evitar cualguier pérdida de preci-
pitado,que pudiera que‘er en el tapdn,se reelizd la sritacidn cubriendo la
boce dol tubo con la palma cde la meno y lavando en la xiema forme snterior.

Con loe resultacos obtenidos se llega & la conclueién que no hay diferene
cla,luero,ze arita durente unoe serundos heeta mezclar bien loa distintos
oorponentes.

«n ousanto al tiempo de directidn ee comprueba que no hay variacién en los
recultados dejendo derde 2 & 24 horee,'e llega a reducir a uns hora 6l tieme-

po de digertidn sl se acita couvenientemente,



o) peparec! recinitado en forma o ativs,

Como ya hexmos dicho,el preocipitado es sunamente liviane ¥y no sedimenta por
completo, sino que despule de centrifugar se obrerva une fins capa superfioia
que impide decantar el 1fquido 4direotamente para ssf evitar pérdidas por la
pelfoula,isto se solucions haclendo uso de un sifén pars extraer el 1fquido,
lavendo este en cada caso con solucidn de £oido nftrico 0,01X,

tezperaturs Sptima de digestidn es 1a smblente,en caso de ser superior a 259,
#¢ produce abundante burbujec y es necesario colocar el tubo en un dafio a te

peraturs adecusds.in el secado se sipue el método propuesto por wWilcox (2)
pero oocurre que se osourece parcislmente (m 110°C,) Para evitarlo despuls de

10 minutos de coloosdo en estufe se insufla aire con una pipeta,auy despacio,
5e eligen lae condicilonee de sopledo pera scopurarnos de no tener pérdidas de
preoipitado por salpicaduresa,A pesar de ecte procedimiento se sigue oscure-
ciendo el precipitado; por 10 tanto se trata de encontrar otra forma Qe soca-
4o,’ars tal efecto se flemea ¢l tubo con lloms bajs eemiluninosa de mechero
(76-80°C) ¥ al mismo tiempo me inyecta aire suavemente,.:e repite esta operse
61é8n hasta constancia de peso,

fe llesa de este modo,a recultséos corroctos en pocos ajnutos,mientras que

en ec'ufs lleva una hors,siendo loe datos ineeruros,
También puade lleparse & resulteados exactos eecendo en bailo @@ arena alree

dedor de 80°7 pero demora aproximzedamente media hora.

o) modificacidn del ndperc de lavedos: se considera que en el método pryg

puesto en excealvo el minero de lavadoss pora limitarlo,y llevarlo a un nfnis
00 688 hece el estudio de 1la cantidad de eobalto que es elinminada en los zuce;

givos lavados,

iencibiliced del cobaltos

Se determina prizeramente haste que cantidad de cobalto (por uidio do la

rescoidn del tloelanate de anmonio) se puede evidenciar con el asrrersdo de co

tas de dcido clorhfdrico previa eveporsnocldn de la eoluoién de ni‘rato de co-



0,01 g» Co positivo,
0,00 gr Co positivo,
0,0001 gr Co poaitivo,
0,00001 gr Co nesstive.

Por 1o tanto si tomszos en cuenta que on el 1fquido de lavado,despies de
eifonar queda 1 ml. 4e solucidn de ocobaltinitrito y que 1 gr. estf contenido
en un volumen total de 15 ml, podexmos aceptar que sn ese ml, tenemos 0,06 gr
de cobalto,is decir que en el 1fquido madre tenemos 3,06 gr. de cobalto dese
pufs de aifeonar,

in el primer 1fquido de lavados 0,01 gr.

En el sopunde 1fquido de lavedo: 0,0014 gr,
n el tercer lfquido de lavado: 0,0002 gr,
En el cuarto lfquido 4e lavadol 0,00003 gr,
in el quinto 1fquido de lavados 0, 000004 gy,

Es deoir que podemos 4ar por terminador los lavados en el ndunero cuatro,
porque & portir de 61 no re puede llecar a determinar eohalio} denriéndoee
considersr la cantided que queda ein ninguns significacidn,

1l procedimiento ensayado para determinar oobalto en los 1fguidos de lava
dor es 21 sisulente: se toman alrededor de 2 ml, de 17quido de lavado mfs o
tes de £oido nfirico concentrado nfs rotse de 0140 sulfirico concontprado
hasta fuerte denprondimiento de va;orees sulfiricos,ie sgrega agus y gotas de
acetato dectilo y co deternina el oobalto con un excesc de tiocianato ds amo

nio,

fe hicleron ensayos con ocantidades decrooientes de potasio pera poder de-
tercinar cual es la cantidead nfnime que produce precipitado.



£l tubo anterior s aquel en gue no se obgerva preoipitado,ss cone
piders como 1fmite de precipitacidn o sea la ocentidsd mfnime de pota-
810 Que se evidencia Bejo estas oond;cloneo.

te probé con una solucién al 2 o de cloruro de potesio,

2 ml, equivalentes & 0,0020 gr.X se odrorva preoipitado,
1 " " » 0,0010 * * “ " "

0,9 " " “ 0,0009 * " " "

0,8 * " " 0,0008 * * “ » "

0,7 " " " 0,0007 * * " " "

0,6 * " * 0,0006 % " £e_gbe 1

in las condicionecs en quoe nosotros aplicamos el método la seneie
bilided se encuentra entre 0,7-0,6 mgr,

Tarbién ee probd con aantidades inferiores haste 0,000 gr.

Sigulendo el procedimiento no se oteerva precipitado (nos referi-
m0e Al procedimiento anterior) pero dej&ndolo 48 horas,sf, ior tanto,
pars determinar muy pesqQuefias ocantidades de potasio hay que aumentsr
coneiderablomente el tiempo ds digestidn a texpersturs amdlente,

Verificacién de la precipitncidn gquantitativa de potesio.

Se quiere comprobar si queds potzelo sin precipitar en el 1fquido
padre despuds de una digestidn de 4os horas, Se sepera el 1fquido ma-
dre, deepufs de centrifusar y on 61,ee apliaa nuevamente la técnioa
de precipitacién obteniéndose recultados negativoe,

Tambiém se ocomprueda que en el 1fquido 4e levado no hay disolueidn
de precipitado, Se procede de la sifulente formas

1Los sucesivos 1fquidos de lavado ge evaporan y se disuelven en
agus; luego se dividen en 40s purtes:

1) Lfguido de lavedo afs 0,6 ml. de cloruro de potasio 2/00 (oen-
tidad 1imite de precipitscidn) mds 5 ml., de cobaltinitrito triesédioco.



2) Lfquido de lavado nés 5 nl, de codbaltinitrite trisfdioce,
Al eobo de 4o hores,se observs precipitacién en uno y no en dos,
Confirmazos asf la exactitud cusntitativs del métosdo,

Como el godaltinitrito triefdico os una 4droga que pucde faltar en

un latoratorio y en camblo el nitrito de sodic y ol nitrato de cobale
to son mas comunes se trata de poder aplicar el método,toméndolos como
agentes precipitantes,
so-proeodo de distintoe modoss
1) Cantidades de amboe correspondientes s la relacién setequionétri-
ca obtenida en la sigulente ecusoldns
(NOg)go « 7 NogNe & 2 HogH Co(HOp)gNmy & NO & HaO « ANOgNa,
Teniendo en cuenta loe pesos moleoulares pare obtener un gremo de
eobaltinitrito trisédico se necesitans
0,720 gr. (303)200.6 HyO6
1,20 pre NOgHNa.

0,3 ger, ROyl que squivalen a 4,8 nl.NO,H 1N,

2) Exceso de nitreto de cobalto en un 30 %,

3} ixceso de nitrito de eodio en un 30 %,

los resultados obtenidos al aplicar el nétodo modificado a cada una
de estas mezolas se tabularén més adelante,

Ldicylog de Joe recultadog.

Pare el oflculo de los recultados se utiliza en el presente tradbajo,
el factor previmétrico propuesto por .lleox (2) en su método originsl,
que esj 0,17216.

2in embargo para poder utilizar dicho factor tenemoe Que modificar
1a temperaturs de mecado,por que & 110°C,el precipitado se oscurece



teniéndose que no solsmente haya pdrdida de agun,sino tanbién
una descomposioidn parcial de los nitritos.:n estas condicionse,
para ohtenor un dato exacto,tenermos que multipliocar por 0,179,
factor que ooincide si soeptamos que el precipitado de cobalti-
nitrito sddieo potdcioo no tiene arua,

De acuerdo al amieno,el cdloulo de los resultados,se realiza Qe
ls asigulents formas

Poso del precipitado de cobaltinitrito efdlco potésico x
0,17216 ® peso 4e® potasio ,

Considerando que en la prictioca se profiers el resultado en
éx140 d¢ potasio y teniendo en ocuenta que lea cantidad de potasio
que zo encuantra en el precipitado es de 0,17215 por mgr. resul-
tas 0,2074 de 8x140 de potasio en un mgr.

Introduciecdo todas lss modificaciones mencionadas anterior-
nente en ol método original ne obtuvieron los datos que tabulase
mos @ continuacidn} no tenlondo en consideracidn los correspone
dienter a2 onda una de las modificaciones por separado por oconaie

derar que por ef solos no tienen significacién.

Se parte de unfa eolucidn de cloruro de potasio de conocentra-
0idn conocida tomando distintes cantidades y aplicando en cads
caso ol método modificado como indiocamos,



CANTIDAD DE K AOREGADA CANTIDAD DE K HALLADA ERTOR ER MILICRANOS,

(zgr.) (mgra)

2.08 0'02.
2,10, 2,09 0,01,
2,07 0,03,

3.10 -
3,20, 2:07 0,03,
3,06 0.“.
4,19 0,01,
4,20, 4,22 0,02,
4,19 0,01,

50.20 -
5206 5,17 0,03,
S. 17 0.03.
6.28 0.02.
6,30, 6,29 0,01,
6,27 0,03,

7.30 -
730, Te33 0,03,

T,30 -

8,37 0,0
8,40, 8136 o o8
e.” 0.01.

ggm -
9,40, 9,38 0,02,
9,38 0,02,
10'&2 0.02.
10,40, 10, 42 0,02,
10,39 0,01,
14,73 0,03,
14,70, 14,71 0,01,
14.71 00010
20,73 0,03,
20,TO. 20,73 0,03,
20,72 0,02,
40,30, 40,33 0,03.

A0, 3A 0,04,



Haoclendo uso del nitrito de sodio y del nitrato de codalto oomo
agentes precipitantes,en las proporoiones ya indiocadss,se obtienen
los sigulentos 4atoss
CANTIDAD DE X MEZCLA ESTELUIGC EXCLBC PR (Hg;lzgp EXCEST DR nqu

EN GRAMOL, LETRICA, EN U 30 X. EN UN 30 %,
9,0051. 0,0052, 0,0051.
0,0052, 00,0052, ©,0050. 0,0053,
O.w,')l. 0.00520 0.0051.
0.00BA. 0,0085. 0.00860
0, OOBA. O, 0082. 0, 0084. O, 0084.
0,0082. 0.0085. 0’00830

los recultados obtonidos en cads uno de ectos tres casos son ooinol
dentes entre sf y tamdién lo son con los datos obtenidos 81 usar ocomo
sgente preocipitente el oobaltinitrito trieddico.ror lo tanto en loa en
sayos subsipuientes se hard uso del sobaltinitrito trinddico oomo agen
te precipitante,

El procedimiento que vamos 8 aeruir de aquil en adelante,toniendo en
cusnta todas las modificaciones introducidas al método original de Wil
cox (2),68 el siguiente;

La solucién s analizar puede contener entre 2 y 40 mgr, de potasio
20l en una soluocidn de 10 ml, (solucién acucsa neutra), Agregar 1 ml,
de £0140 nftrico 0,1N ¥ 5 ml, de sgente precipitante que puede sers
a) solucidn de cobaltinitrito trieddico,
®) solucién de nitretc de ocodalto ¥y nitrito de e0dio en relacién este-

quionétrioa,
¢) soluaidn de nitrato de cobalto y un 30 X de exceso de nitrito de so

dlo,
é) solucidn de nitrito de sodio y wn 30 5 4o exceso de nitrato de 00~
balto,



centrifugar y luegd extraor ol 1fquido sodrenzdante por mecio de un
sifén,lavar ouatro veces con porciones de 7 ml. &¢ £oido nftrico
0,018 y una vez oon 5 ml, de alcorol et{lico (tanto pusde uraree el
elcohol de 96° o el llamado de uso externo).Secar flameando el tubo
oon llama baja casl luninoss de mecherv y al misuo tiempo so inyecta
aire suavemente (la temperaturs oscila entre 70-80°C).

Enfriar en un desecedor y pesar hasta oonstancia de peso,

El resultado se cbtiene de la aiguiente manerss

Peso Ael aobaltinitrito o8dico poifsico x 0,17216 ® poso de pots-
810 en gramos,

Il rreado de.exsotitud como ssf tanbien su reprofuciblilicad estd
dentro do los 1fmites de & 0,04 mgr.



En todas loe detominaciones anteriores hemoz trabajado con soluciones
purne de potasio y vimos yf 1z splicabilided y limituclones del método
pars compucstoe cuyo Unico ecatidn es el potasio,

Z0D10: (eomo cloruro)

toneiderando que en la prfctica,on las musstras que se anslizan comune
mente,el potosio no se encuentra solo eino que estf acompaiiado de epodio,
ce troate de estudiar su influencia en ls aplicadilided de este método,

Pare ello tce srregs intencionslmente distintas proporeiones de clorure
do eodio 2 la solucidn de cloruro de potaeslio,: e comienza sgregando una
cantidad deo eodlo inforior & lo de potasio,luepo se va sumentando le can.
tidad de rodio rerpecto & la de potesio haste llesar a saturecidn,los
resultados obtenidoe sen los sipulentes:

REL. EN 10 Na 20 N 40 Na 50 Na 60 Na 80 Na 100 Na
PESO / / / / / / /

K,/ Na—» 1K 1K 1K 1K 1 E 1K 1K

F “0.168 F ’0.164 Z" -0.159 F:O.IS 3‘0.159 F" 0.159 F-O'Bg

0,0042 | 0,0042 | 0,0041 | ©,0040 | 0,0040 | 0,0042 | 0,0042 | 0,0042
0,0041 | 0,0042 | 0,0042 | 0,0041 | 0,0042 | 0,0042 | 0,0042
0,0042 | 0,0042 | 0,0041 | 06,0041 0,0042
0,0084 | ©,0084 | 0,0084 | 0,0085 | 0,0004 | 0,0087 0,0085
0,0082 | 0,0084 | 0,008 | 0,0083 | 0,0085 | ©,0084
0,0085 | 0,008% | 0,0004 | 0,0084 0, 0086

0,0126 0,0126 0,0131

0,0168 0,0171 040173




Ubeerveando los recultadoe se v€ que el factor va dleminuyendo gra-
dusimente estadbilizfndorce donﬁo 40 veces de cloruro de scdio para 1
vez de cloruro de potasio hasta puturscidn,fl factor que se explea
en ectos casoe ess 0,159,

Bl hecho de tensar que aceptar los nuevos factores,es uns confirmae
eién de que,al haber un eiceeo de gcdlo en la solucién,se evidencls
‘ unas veriseidn en la proporeifn codlo-potesio en la férmuls del com= |
plejo cobaltinitrito sddico-potfsico,

Tamblén en este cumo,se hicieron ensayos reemplezando el apgente
preeipiltante pors

1) rezela eptequlométrica de nitrito de sodio y nitrato de cobalto,

2) Un excesd del 30 i de nitrato de cobalto,

3) Un exceeo del 30 i de nitrito de nodio,

loe valores obtenidos en cada uno de los casog,son los eiguientec:

£l 8 ¥,
REL, en 10 Na ) 20 Na 40 Na 80 Na 100 Na
PESO
K,/ Na—» /lK 4 1K 1K 4
F=0,168| F -0,164| ¥ =0,159| ¥ =0,159| F=0,1%9
0,0042 0,0040 0, 0042 G,0041
0,0041 0, 0042 C, 0043
0,0084 0,0083 00,0088 0, 0083
00,0086 0, 0084 00,0083
0,0126 0,012% 0,0126
00,0124 0,0128
00,0168 G, 0169 03,0170
00,0171 0,0169




Al igual que pars potasio solo,con la mezela sodio-potasio (en die.

tintae proporciones de sodio) se obtienen datos concordantes entre el v

con los de la table anterior.

Cbservando lae dog tablas anteriores,se ve que & medids gque aunenta

le proporeidn de sodic con respecto a la de potasio,el factor debe zer

dieminuido paraobtener éatos exactos,A partir de une determinads concene

trecidn ( 40 veces de cloruro de eodlo para 1 ver de clortro de potszsio)

y hasta saturcoidn,ee comprueba que el factor permanece constante,

Cheervamoe la miems verlacidn gue eén el caro de usar cobaltinitrito
trisddico llegando & un fsctor constante ipual & Q,159. '
LITI0s (como cloruro)

Como ests metal alcelino phodo scompaiisr al codio ¥y sl potasio en sus

soluciones, ce trata de esteblecer su influencia en la aplicscidn de este
m étOdO .

e silprue,para elio,ol mismo procedimiento que en el caso del sodlo,

obteniéndose los siruientes recultadoss

€11l - 01 X
REL. EN| 3 L1 10 Li 30 L1 60 Li 80 Li 100 ‘Li. | 130 14
PESO ////// ////// ////// ////// /////// //////’
KL/Lia 1K 1K 1K 1 K 1 K 1K 1K
F=0,187 (7= 0,187 (¥ =0,187 |[F- 0,184 |F - 0,164 |F - 0,164 |F - 0,164 1
0,0042 | 0,0041 | 0,0041 | C,0042 | 0,0041 | 0,0040 | 0,0042 | 0,0041
0,0042 | G,0043 | 0,0042 | 0,0041 | 0,0043 | 00,0041 | 0,0043
0,0084 | 0,0085 | 0,0084 | 00,0085 | 0,0086 | 0,0004 | 0,0083 | 0,0084

0,0084 ‘




AqQui se odbrerva un: anormalidad que en el caso del 20410 no se
prerenta,

Fara concentraciones de cloruro de litio que van desde partes irus
les hasta 50 veces de cloruro de 1itio psrs 1 de cloruro ée potasio,
el footor ¢e prdoticamente constante,pero mucho mayor que el aplioca-
éo en ol nétodo pera determinay potasio solamente,

Para proporciones mayores de clorurc de litio (desde 80 veces de
oloruro de 1litio para 1 ver de cloruro de potaslo husta 130 veces
de cloruro &e 1itio para 1 vez de cloruro de potssio) sl faotor se
establliza en 0,164,

K _PCTASIO, G001 y LITIC EX FORKA LR SLORYROSS

Para acercarnos nfs 8 las condioiones préctiocas,tratanoe de deter-
ninar potasio en presencia de sodio y 1litio en distintas proporcioe
nes,con 61 objeto de enoontrar el medio en que se pueda hacer los
anflisis utilisando un feotor constante.

Loc datos obtenidos son 1los siculentess

f£irue en la pégina sigulente)



Cl § « C1 Ka - C1 1§,

Pare 0,00 2303 oV T e Cloruro de rotacelo,
REL, EN ' [
PESO 10 Na 20 Na 30 Na 40 Na 50 Na i 60 Na| 80 Na|1l00 Na
11 }/ Nat» bl =
10 14 ]
0,0082 |0,0083
0,0041 [0,00473 !
F:v.ﬂ-m m:m 7:
20 14 z !
0,0042 i O'OO&I }
30 L4 | |
0, 0088 | - 0,008%
0,0081 | - 0,0082
i |
40 14 { |
0,004 | 0,0041 E 040043
0, 00! | 0,0084 ! 0,0003
f = .‘-
50 11
0,0042
60 14
Ji !: B. Isg
80 14
0, 0041
100 11 , ‘
120 13




Observando los recultzdos obtanidos se puede llegar a ls sigfulente
gonclusidng

Kl feotor ee establliza en Q0,159 para los sipulentes casoe;

1) Ceede un exceso de 60 veces de cloruro de 20410 para 1 ves de elo-
rurc de potasio hasta esturscidn.

2) Lecde un excero de GO veces ds cloruro de litio para 1 vexr de
gloruro de poterio hnsta 120 veces de cloruro de litio para 1 vez de
cloruro de potario,

3) Dezde un exoeeo A¢ 50 vocer de¢ cloruro de litio y cloruro 4o so-
dio0 (Juntos) pora 1 ves de cloruro de potasio,haata 100 veces de cloe
ruro de litio y 100 veces de cloruro de sodlo (Jjuntos) pesra 1 ves de

oloruro de potaslo,

PUTEL IO, UL

Considersndo que en lze marchas sisteméticas del anflisis de silioca-
tos en general,( feldespatom,vidrios,etc,) se ostf en precencia de un
residuo sulfirico,si so hace eveporacién fluorhidrics,ee trata de ver
los alcances del método en el o0keo do pre:entarse los metales alealinoe
en forma de sulfetos, fara ello se parte 4e solucionee de sulfatos di-
rectamente o dblen de eoluoiones de cloruros convirtiénfolos a sulfatos
por uns evaporacidn sulfirios previa,

Al tratar de aplioar el m8todo se obecerva que no ee puede procader
estrictemente iguzl que cuando ce detorminan ocomo cloruros,:n todos 1los
cesos se ve que al centrifurar con el 1fgquido de levado la centrifugs-
cién se hace en forma imperfecta quedando el 1°iquido sobrenadante al-
go turblo, iara obviar ecto se realiza en igFunl forus pero utilizando
como 1fguido de lavado £cido sulflrico 0,01N, corrigiéndose des este mo-

40 los dafectos odbservados,

En ocuanto a la aocider del medio precipitante se usa 1l ml, de £cido J



nftrico 0,1N (como 10 indice el né&todo orirfinal) y tazbilm se ensay
oon 1 ml, de f0ido sulfirico 0,05N,n0 obeervéndose ninguns diferen-
ola,

Zsto resulta importante,pues en el 1fquido provenianfc de 1a evs
porscidn sulfnirica siempre queda €cido sulfiirico libre,y se trata
de Jeterminar la concentracidn en que ge halla pars ver si es come
patible con 1la aplicacidn del método, Se realiza del sigulente modo

Be evapora el siatems foreedo por aocluciones de cloruro de pota-
8lo,0lomiro 4de 80d10 ¥y cloruro de litio en capsuls ds platino con
doide sulfirico cencentredoj se contida la evaporacisn hasts obte-
ner un residus cari re00, luero ese disuelve en acua y se determins
1la acidez libre con hidréxido de sodio N utilizando gomo indicador
extorno ls heliantina,

e obeerva gue la oantided de £0ido sulfdrioo libre es compatibl
eon el medio en que epe deterzina potasio,

£l método que se sigue en el cas0 de detarminar potasio en pree
sencia de 1dn sulfato es sirmiler al caeo de cloruros.las variaclione
Que eg¢ introducen eon 190 sipuienten:

1) La acidez del medio precipitante tanto puede ser feido nftri-
0o 0,1N gomdo decldo eulfdriao 0,05N,

2) Se usa como 1fguido de lavado £cido sulfdrico 0,01N en lugar
de doldo nftrico 0,01N.

Aplicando el rétode con les modificaciones introduocidas & una
eolucidén de sulfato de potasio de oconcentreoidn oconocida se obtie-

nen los siguientes resultadoss



0,0072 0,0070
0,0072

0,0106

040106 0,0106

0,0107

' 0,0146

0,0144 0,0146

, 0,0148
21 factor que so utiliza pars obtener estos recultados es 0,17218s
que es el mismo que pars ol caso de una eolucifn de cloruro de potasio,

POTASIC = S0DIC 5 (como sulfatos)

£l procedimiento seruido ez el desoripto anteriormente,pero adopténe
dose la acider ouliffrics yo indlosds 7 el ifguldo Jdo lavado: doido sule

;OAI‘?.? - 0'30&520

NEL, &3 10 Ha 30 Ba 60 na 100 Ha

e

F-0,172 [¥F-.0,168 | P-0,168| ¥-0,168

0,0036 G, 0035 0, 0036 00,0035 00035
04,0037 0,003€ 0,0036
0,0036 0,0035%

050072 0l0071 | 0.0073
050072 050071

©,0108 0,0109

0, 0109

0, Ol“ Q. (:"'1“

0,0145




De eatos velores se deduce gque el sulfato de zodic en pequeiio
exceso ( 10 veces de rulfato de rodlo pare 1 ver de sulfato de po-
tacio ) no tiene influencia sprecilsble pues ge concerva el factor
original parsa potasio sologiiientres que un exceso de sulfato de 20e
4103 deede 30 veces de sulfato de sodlo para 1 vez de sulfato de Do
tesio haeta 100 veces de culfato de podio pare 1 ver de sulfato de
potasio,hace que el factor dlsminuya pero manteniéndose oconstante,
Eete factor es: Q,158.

E0TASIO - LITICs (como sulfatos)

las condiciones de precipitacidn y lavado con 1d8ntices & lag ane
teriores,ohteniénicoe los eipulentes datosn:

EOpKn =  E04Ldn.

2 10 11 30 11 40 11 60 14 100 14
K &l -

F:’ 0'198 F= 0’1% F = 0.19A F :0.19‘ F: 0‘19‘

0,0036 | ©,0036 | 0,003 | 0,0035 | 0,003% | 0,0036
0,003% 0,0036

0,0072 | 0,0072 | 0,0072 | 0,0072 | 0,007 | 0,0072
0,0071 0,0070

Al estar precente litlo hay un sumento considerabdle en =1 factor
y obesorvandoe el hecho que se mangliene constante a partir de un exeg
80 de 30 veces de gulfato de 11tio pare 1 vez de sulfato de potasio
hasts 100 veces de sulfato de 1litio parm 1 vez de potaslo,hay que
ecerurarse ecte concentracidn para poder determminar potasio ein nee
cesidad de ceparer el litlo,Lste factor es 0,194,



THatemos de hacer la doterminncidén de potzslo en presencia de sodio
y 1itio por las consldercciones ya ezprecadae,
5‘9*“2'

Para 0,0042 gr y 06,0072 gr de sulfato de potasio,

FESO| 10 Ha| 20 %] 30 Na| A0 Ma| SO Na| 60 ¥a| 100 ¥
L4/ 58~
v
.Uy 172 F-G,109
10 11 D,0041 | 0,0042
F.0,104 |F.0,184
20 14 0,0041 | 0,0042
0,0072 | 00071
£.0,172 |F.0,104 7.0,188
30 14 0,0041 | 0,0071 0,0042
0,0072 0:8312 0,0071
¥.0,187
50 14 0,0042
0, 0071
50 14
F=0,172 5.0,172
60 L1 0,0041 0,0042
0,071 | 0,0071
70,172 0,172
10011 0,0041 | 0,0042
0,0072 | 0,0072




Cbssrvando los resultndos odtonidoa se pueds lleger & la sigulente
sonolusidni

Xl factor se estabiliza en 0,172 el arregars

1) Desde un exceso de 60 vecas de sulfato de 1litie pars 1 ves de
eulfato de potssio,

2) bDesde un exceso ¢e 30 veces de sulfeto &s e0dio y 30 veaes de
sulfato de 1itio pare 1l ves de sulfnto e potnelo hrsta 100 veces de
sulfato de a&dio ¥ 100 veces de sulfato de litio pare 1 ves de sulfa
to de potaaio,

Por 1o tento pocdenos resunir los factores obtenidos pare 1las 8ise
tintas wezolas de la siculento maneral

K « RNa E » 131 £ o« HNa « 13
on medlo NGaH
como olo s 04159 0,164 0,159
on medio 0zka
oomo sulfatos 0,148 0,194 0,172

e ostudis tamhifn loe alennces del método &l estar presente el
pagnezio y para poder deteruminar el potnsi® sin nececidad de cepse
rer previcmzente este ocatidn,

Fartiendo de un sistemp formado por soluciones de sulfato de poe
tasio y sulfute 4¢ magnesio y apliosndo el método originnl se ob-
tienen los sirulentes repultadoss



ﬁﬂaﬁa - [0pNg,.
BELAC,
EN PRS0 10 up 30 ¥ 50 Mg 60 ¥p
F- 0,212 | F=0,212| F.0,212 | r.o0,212
0,0036 0,0034 0,0037 0,0032%
0,0072 | ©0,0073 | ©,0072 | 0,0072 | 0,0071
0, 0072 0,0070 00,0074 00,0073
0,0108 0,0109 0,0110 0,0108 0,0107
0,0109 0,0110 0,0107 0,0108

e estos resultados ce doeduce que estando el mapnosio presente
desde un oxceso de 10 veces do sulfato de magnesio pars 1 ver de
eulfato de potaslo haste GO veces de sulfato de magnesio para 1

vez de eulfato de potacio es aplicable en todoes los cacos el fuace

tor: mo

fe sirue el nismo procedimiento deneripto anterliormentes loe

resultados obhtenidos son lor eipulentess

: (como sulfatos),

(airue en la pfrine sirulente)




S;:Aga - DUplen - SOghg

Pare 0,0036 ¢r. ¥ 0,007¢ gr. o sulfato de potasio,

Ril., EN
PEBG o 10 na 20 %n 30 Ka 40 Ha &0 tia
¥ - 0,192 |
10 g 0,0034
0,0073
F: 0,183 F: 0.193 ?:0.192
20 kg 0,003% 0,0074 0,0074
F=0,183| F-0,192 F= 0,192
30 g 0,0073 0,0035 0400
e 0,0073 | 0,0036 0:00%
F- 0,183 F - 0,192
60 Mg 0,0035 0,0034
0,0072 0,0036
0,0073 0,007
F= 0,183
100 g 0,0034
0,0073

Ubservando los resultsados obtenidos se puede llegar & les eigulentes

. gonelusionen:

1) De estar el rulfato de magnecio en oxceso decde 20 veces de sule
feto de magnesio pars 1 ves de sulfato de potasio hasta 100 veces de
sulfat: do megnesio para una vez de sulfato de potacio el foctor es
constante siendo igusl & $,183.



2) Le esatar el sulfato de sodlo en exceso desde 30 veces de su
fato de sodio pare 1 ver de sulfato de potasio hests 50 veces de
sulfato de e0d10 pare 1 ves de sulfato de potssioc el factor ess
Q.192.

3) Obtenemoe ol miemo feotor 0,192 en loa ocesos en que haya un
exoeso simultdneo d¢ sulfatode magnesio y de sulfato ae godie,

Zate exceso va decde 20 veces de sulfato de eodlo y 20 vece
de rulfato de marnerio hagta 60 veces de cadas uno de ellos pers 1
vez de sulfato de potaeio,

TASI0 e LITIO o MACRIZI0s (como sulfetos)

5@ sigue el miemo procedimiento desoripto anteriormente,los
resultados obtenidos son 1los sigulentes;

(etrue en la péegina eifulente)



ey .

i \lau-e

- 0 41:‘12

Pars 0,0036 gr. ¥y 0,0072 gr. de sulfato de potasio,

[Tel en !
peso . 10 14 20 1A 30 11 40 11 60 11 80 14
%ig.*/ Li-
2= 0.192
10 Hee. 0,0034
0,0073
F- 0,102 F-0,192 F=0,192
20 ¥Mp. 0,00%4 0,0035 0,0036
0,0072 02,0071 05,0072
P -0,192 F- 0,192
0 ¥g. 0,0034 0,0035
040073 00,0072
F- 0,212 F -0,192
| 0,0072 0,0071
F :0.212 F = 0.192
50 Mg 0, 0035 e
0,0072 00,0072
F- 0,212 F- 0,192
60 -.V:\!}' 0.0037 0’0034
00071 0,0072
Fe 0,192
80 Mg 0, 0036
0,0071




l'e loe resultadoe chtenidos se llegs & la sipulents conclusidnig

1a variscidn en lor factores ezpfricoes es le mieme & gque cuande

estén presentes en el medio potazcsio,20dio y magnesio,ee decir,que

cuando el litic ese esncucntra en excesd {(al igual gue cuando eatf el
sodic) el fuctor que ce debe user es 0,122; ecte factor es utilizae
éo tambien cuendo el magnesio ¥y el 1itio se encuentran al misao

tienpe en exceso (caesd siullar 8l magnesic y al sodlo).

shora bien el el msgnesio oetf en excesv,el factor es 0,212 es

declr el miszo que cusndo el slatema carece de litlo,
- NACHESIG: (como sulfatos)

\'902 E o “ﬁ - &':s‘ E;Q
loe dutos obtenidos son los sipgulentes:

50‘!‘2 -

fare 0,0036 gr, y 0,0072 gr. de sulfato de potselo,

2210

SQ‘KQ -

so,,ua -

50 ¥ipe

ﬂ?&ggﬂ 10Na-14 |30Na-Li  |SONa-Li 60Na-Li |80Na-Li
ﬂi;ﬁ-&.’.
P 0,192
10 ¥e 0, 0036
~ 0,0071
F 0,192 F 0,192 | F 0,192
30 Mg 0,0035 0,0036 0,0035
0,0072 0,0071 0,0072
P 0,212 F<0,192
50 g 0,0034 0,0035
0,0071 0,0073
Fo0,192
50 M 0,0037
0,0072
F 0,212 F 0,192
80 e 0,0036 0,0036
0,0072 0,0071
M




Cheeprvando loe recultados obtenidos se llege & la sipulente cop

clueidn:

1) ietando el sulfato de codlo y el sulfato de 1itio en exceso

con respecto al sulfato de magnesio el fsctor & utilizar es:0,192,

2) cuando el sulfato de magneslo ectf en exceso con respecto de I
loe otros Joe el fuctor esy 0,212,

Zare poder generalizar estas concldereaciones hacemos a 0One ‘

tinuacidn un resinen de loz factoras ohtenidos en los dletintos ote

8081

3‘51.:.-?(

PRSG L ella - Mp Ewll « Mg £Eell « e«
gon exgeso des

30 H8£10 MgelX 0,192 - 0,192
10L1£20 Mpe1X - 0,192 0,192

40 ¥p/10 Lielx - 0,212 0,212

20 kp/l0 HeelX 0212 - 0y212

30 i1 - 30 He - - 0,192

10 lig « 1 &

50 Mg - N 0,212

10 lie=10 Liel I




Getos factores se obtlenen pertiende Ge coluclones de sulfato de po-
taclo , sulfato de litlo,sulfato de sodle y sulfato de magneeio,

e puede comprobar que cieapre que haya un exceso de megnesio,en
cualquler slstema,el factor a utilizar es:l,212.

in csmbio con exceso de sodio y litlo o exceso en partes irucles de
e0dl0,11%1c y macnsslo, el factor es: 0g,102.

CALCIO: (eomo cloruro y como mltato;

La presenciec 4¢ ocalolo ne eneays ao dos formas:

1)} Partiendo de una solucidn de cloruro de calelo y splicando el née
todo:

2) iertiendo tanbifn de una solucidn de cloruro de calclio,pero esta
vor haclendo la evaporasidn sulfirica y neutralizende la soidez 1ibre
‘eon hidrdxido de sodio © carbonsto de 20di0.Zl sulfato de calolo fore
mado en parte se solublliza y en parte queda,por lo tanto,se procede
a separerlo por filtracién,

in ambor casoe el faotor aplicable 0,192 er coincidente,pero superion
a8l usado para determinar potsslo soclo (G,172146)

los recultados obtenidop son loe sipulentee:

1) Partiendo de solucicnes de clomro 4de potagio y olormuro ds calelo

FELe EN
F=0,192 F= 0‘192
0, 0042 10,0040 0,00481

Ca0041 0,0042

0,0084 0,0085 0,0084
0, 0086 0.0083




2) fartiendo de soluocionea de sulfato de potarlo y cloruro de oaloio,

TS ]

PERey; 10 Ca 50 Ca

K/ Ca
F=0,192 F-0,192

00,0084 00,0083 04,0084
00,0084 00,0084

0,0108 0,0109 0,0107
0,0108 0,0107

teo opera sn loz Alstintos sistemse ocon cantidades veria-bles de
potasio y sxcesos tambien veriables (e ceds uno de los otros ele-
mentos,

PRTALI0 = CAZCIY e L.LI10: Con un excesd de 60 vecee de cloruro
de sodio y 10 veces de cloyuro de oanlcio pera una vor de cloruro

de poteciog ce obtienen loe sigulientes recultadoes

CTIDAT D& GANTILAL Qe K _SRACTICA
0, 0042 0,004
0, 0042
0,0084 0,008%
0,0C83

in eetoe ensayos se obeerva una anocualfs imprevista de asuerdo
oon los resultados obtenidos hasta shora, iguf ocurre que el face
tor uplianbi- 0,172 o8 @l mismo Qque en la determinseidn de pota-
840 s0lo; es decir que,al perecer la presencia simultfnoa de sodio

y oslolo,ooz0 clorurce,ocomprensa las alteraciones que cada uno por



separado ofrece,

éj"..é.?'. :sz - S;&&S:!sz - L:I!SZ'

Con un exceso ds GO veces de cloruro de litio y 10 veoes de
cloruro de calolo pare uns ve: de cloruro de potasic,se obtienen

loe sirulentee resultados

CAUZIZAL LE K TORICA CASTILAR DR K __ERACTICA.
0,0042 0, 0042
0,0043
00,0084 0,008A
00,0083

in ertos sencayoe se obeerva lo misme Qque en el osso anterior
el faotor apliceble es Q,172,¢1 nisn0 que en la deterxzinacida de

potasio solo,

Lﬂ]!«a"’-zg - Q’:LEIQ - m@ - &IT Ig .
Con un exceso de 50 veces de olorurc de podio y 10 veces de

oloruro de 1litio pere una vez de cloruro de oslclo y cloruro de

potesio, eo obtienen los siruientesz resultadoes

CATIZAD DE K TECRICA CARZIDAL DE K PRACTICA

0,0042 0,0042
0,00A1
0,0084 0,0083
0,0083

Pars un exceso de 50 veocer de cloruro de caloio mantenisndo
las otras condiciones fljas,se obtienen los siguientes resulta-
dom

GARTIDAT RE ¥ TSORICA  CANTIDAD TE K FRACTICA
0,0084 0,0084

0, 0084



En estoe d0s oasos el factor aplicable es 0,172 , os deocir,que ls
presenoia simulténea de s0d10,11t10 ¥y esloio (eomo oloruros) compene
<888 las alternciones que ceda uno Hor separado ofrece,

s
:

& ChL.CIC

ECLI0 = LITIC (oomo sulfatoe)

in & nlema formk Que en el oces de oloruros se hacen enesyos oon

ﬁ' 1 Eﬂf’f\ <

eantidedes verishles 4e potasio y excesos tacbien variables de osds
uno de los otroe elumentos,

Aqul tambien el factor es constante,sungue se aleja del anterior.:is,
Qa222.

#1 obeervarse oste suxento 8¢ Dponsd que podri{a haber,nd s0lo verise
o1én en 1a pmporol&i: de los elomentos que normalmente forman perte
del oodaltinitrito s8dico potfeioo,nino tambien incorporacifn de oale
clo en 1a férmmula del complejo.For 10 tanto se ha tratado de coaprobel
deto, J@ procede 4e la sigulente manera:

1) te efetda la destruccidn del complejo,sinolviéndolo em srus con
gotas de £cido nfirieo soncentrado, calenténdolo Losta total Aieolue
etdn,

2) 8: HLFARA EL CUORALTG preecipitindolo como sulfuro por pesaje de
una corrionte de sulfuro de hiérdpeno en zmedio azoniacal,fn el 1fquie
do resultente de ls separwcidn es investiga calolo como oxalato,

NO s@ observa 1la presencis de calclo, Ze coneidera adend: que escte
puede eatar precente,pero en cantided tan pequefia que no es evidenoia.
ble por loec métodos comunes,

i'or otra parte se piensa que en el precipitado de sulfato &e ocalolo
que se cepars por riltracién puede heber potasic soprecipitndo,

Como ya se ha dicho,nos vimos obligados & flltrar el liguido proe
venliento 8o la evaporacidn sulfirica por quedar en #1 sin éisolverse
en parte el sulfato de oalolo,cuando hay muoha cantidad del oatidn



Al sulfato 49 calcilo ssparedo se 1o Sisuelve y en ese 1fquido se
trata de evidenciar la precencisa éde potualo apliocando el mé&tode del
cobaltinitrito, Se llers & la conelusidn gue no hay potasic coprecipita

do en el prooipitsdo de sulfato de oalclo.

Primeramonte 8o enseya el eistemea formado por potseio,qclolo v s0dio
previa evaporacidn sulfdrica de las soluciones de clorurc de oalelo,
potesio y scdic,obteniéncose los sigulentss resultados:

Con un excerd de s0dlo ¥y partee iguales de potasio y ealelo,

0,0036 0,0036
0,0035
000072 0.0071
0,0073

Fl fastor apliocado en estos cosos o8 Q.212,

Con un exceeo de sulfato de litlo y partes iguales ds potasio y ea)
cio,se obtiensn los sigulentes resultados,

CAMTIDAD DE K TLDRICO CANTIDAL DE K JPRACTICO
0,0036 0,0036
040035
0,0072 0,0070
0,0072

El factor apliondo en escte osmeo,es 0,212,

G0 deteormina potasio en sistesas en donde hay un excesn d4e sodio

y on otros cascs un exceso da litlo,



Con 80dl0 en exocesos

o i
’

0,0072 0,0071

0,0071

El factor que re aplica ess Q,212,

Con litio en excesd

0,0036 0,0035
0,0037
0,0072 0,0072

£l factor que se splica tambion en este caso ess 0,212,

fare poder generalizar eatas consideracliones se pusde haoer un
rocunen de loe fuotores obtonidos en cada uno Qe loa ¢asos)

1) Estando el ocalelo en prerencis d¢ potasio solo (ovomo oloruro)
el faotor a aplicar os s Q,192,

2) zetando el caloio en presencia de potario esodio y litio (ocomo
oloruro) el fector a apliosr es 5 Q,172.

3) Zstando el calcio on presencia de potasio eolo (ocomo sulfato)
o0 en presencia de potasio,sndio y 1itio (ocomo sulfatos) el factor
8 apliocar es 3 Q,212.

e ha tratado de cocoprobar sl la prezencia de este estidn no
interfiere on la splicacién del método y si 10 heceo en qué grado,

£ate estudio no fué poeidle pues oOn un SNEAYO previc ae sote-
bleclé que ol bario por sl s0lo precipita con el acregado de oodbale
tinitrito trisddioco en el mismo medio que lo hace el potasio,



Como despuds de realizar une marchsa sistexftica,queds siempre un
medio amoniacal después de haber soparado el hierro,sluninio ete, se
trata de ver si se pmede detorminar poticio en eae medlo,

Se observa quo no ee poceible pues el amonioc precipita oon el oobale
tinitrito trisddico.

Zare poder aplicar este método hey Gue eliminar el smonilo,pudiéndose
hacer por loes sifulentee procedinienton:

1) ior simple eveporecidn & llama direots de meochers (500-5009¢)
cusndo se tiens poaa ountided,

2) Teetruccidn por oxidmcidn con £cido nftrice.



ANTALICIS DEL {RESIPITADOS co (mo)ﬁxo:a.ﬂgg.

Pare 1s verificacifn de la exaotitud de ja férmula adoptade pars la de-
terninccidn de potasio como cohaltinitrite sfdico-potésioce se oreyd cone
veniente yealicar su anfllisis,

&e proceds 8 ls deteminacidn de oade uno &s los elementoss sodio,pota-
gio y cobalto,y del srus y nitritos pars establecer su proporcidn,ie
coneiders un slgtemt donde no hay ocompuectos extreilos,

irizserumente se procede & dlsdlver el preocipitado, Esto puade haserse
acrocando sgua y potas de felde nftrico concentredos tambifén puede efece
tuarse la disolucidn srrogando adomfe dol agus gotaa de foido nfirico
concentredo y foido clorhfdrico concentrado, Luego se calients hesta que
el precipitado se disuelva por oompleto,

rartiendo de la solucidn obtenida ocomo ya se explicd,se procede & la
deterninacidn de cobalto que puede hacerse por los sirulentes métodoss
1) ’recipitacién oomo sulfuro de cobelto ¥y luego gravimetrfa del sule
fato de oodbalto,
2) #recipitecidn con foafato sndnloo nagnésico,
3} Coloricetrfa oon sulfoolanuro en m:ello alooholioo o caetdnioco,
De eatos nuftodos pe adoptd el primero y los datos obtenidos son oon
firmecos por colorivetria,
fartiendo 4el precipitado 4isudlto se realize el ensayo,comd siguel
a) Ze paca una corrients de sulfure de hidrdgeno en medio saoniacal
durente varioes minutoe pare assrurarse que precipita todo el aobalto,
b} luere se centrifura el tubo,separands de este modo el sulfuro de
cobulto,



e) Se dlsuclve el residuo casl seco en la minima gantidad poelbloe
de acua,

f) 5o seoa el precipitedo hasta constencis de pesc,ie oconsidera el
4sto el sulfato de cobalto la temperatura de secado es de 400-450°C)
los resultados obtenidos son log sigulentes,pertiendo &e 0,5 gr

de cobaltinitrito sddicc potédsico,
gr. de Coi 0,0642. gr. de Co Tedrieos 0, 065Q.
imte dato corresponde a 0,930 moles de cobelto en una molécula

del complejo.

loe métodos que ee utilizan pars determinar nitritoe son los
sicuientest
1) Zerpagreninetria: verter el precipitado en permanganato de pota
slo méde 4o1do sulfrico,eslenter hasta disolucidn,Valorapr el exceso
por iodonetria,iste métods no es muy exaoto debido 4 la lentitud de
oxidesién de loe nitritos y pérdids ds estos por descomposioidn,

Avrorar 10 mle do soiucidn de nitritos sproximadamente 0,05M
schre 25 nl, de permengeannte &e potasio O,1R, snsesuida sgrepgar S
ml. de f£cido sulfdrico AN, tapur,acitor suavemente y dejap 15 mimue
tos en digestifn.sgregar 1oduro de potasio y tituler,

Este esn el =ftodo que ze sifue por conriderdreolo de mayor
precisidn,

Partiendo Ael precipitado de codaltinitrito sédico-potdsico,ce
10 dlsuolve en redio slcalino {(sroximadamentes 5 ml, de hidrdxido
de codio 1R), Comc se debe obtener uns solucidn aproximadamente
0,1N re le agrece scua, e prooceds de le cigulente nenereg

50 »le. de permancanato de potasio 0,1¥ mfs 5 ml. de £oido sule
firico 1:5 ude 25 ml, de eolucidén de nitritos spyroximsdamente O,1N,



Se tapa ol frasco, se agita y luego se celionta & 40°(C, Ge deja
en reposo durante 15 minutos,se aprrega 2 gr, de loduro ds potansio
(6 ml, solucifn de 10d4uro de potoeio 1M) y ce tituls el exceso de
pernanganato de potasio con solucidn valorada de tioculfato de »nodio
0,11,

las rescciones que re toman en ouenta pars el cdlculn estequid
metrico eon las sigulentess '

2MN 04 ¢ 0L e 20" 0 S1Iy & 20p

I; ¢ 25305 we—m 21X « 5306

5 N0z~ ese comdbinan con 2 Mn 0

fe determina 1l cantidad de nitritos que estén precsentes en
0,5 gr. de cobaltinitrito sfailco-potdeico precipitado sesmin el néto-
do ya desoripto, ie obtienen los sifuientes resultudses

£Ts 88 N05~ hallados: 0,3014. gre de HOp~ tedricosi0,)04d

gate dato corressonde a

5,96 moles de nitritos en uns molécula del complelo,

cAT P I NG CICH

ins nétodos ueados para su determinacidn son los eigpulentes:

1) 51 del chropletinato de potaeio,

2) K1 del perecloratos se basa en ¢l heoho de que ¢l perclorato de
potecio es muy poco eoluvle en 1fquidos orgénicos tales conmo 6l ale
oohol absoluto,acetato de etilo, eto, Luero los clorurcos slcalinos
se transformen en perclorato por eveporecidn a seqguedad oon £oido
perolérico y el reaiduo ce disuelve en un volumen mfnino de spus,
precipitando el potesio oon un gran exceso de aloohol adeoluto.

£l precipitado ss lava y luego se Desa decpufs de secado 8 une
tezpersturs entre 160-350°¢,



)

Frevis evaporacién eon floido percidrico y £eldo nftriocs,ee cbtiene
108 eigulentes resultsdos,pertiendo de 0,5 gr. de ocap-lejo,

gr. de K hallados; 0,0847. gre. de ¥ tedricos: 0,0884.-

Zste Gato oorrecsponle &

1,89 moles de potasio en una moléouls dsl complejo,

51 mérodo quinico fundemental pars la determinceldn Qe modio es
el que 1o precipits en forma 2e¢ acetato de uranilo,sine y efdio,que
ol u28do én NuEstros GNBAYOR,

&l e0dio se precipita cusntitativamente sgregando 10 ml, 4 acetae
to de uranilo y 2ino, saturade con la ssl de sodio,a un volumen nuy
pequeiio del metnl alecalino,

fe ohbtiene casi de inmedisateo un precipitads,pero conviene dejarlo
en digestién une hora scitundo de ver en cuando, s cehtrifugs y leve
8 veces con 2 ml. Ge reactivo y 2 veces con alcobol de 95 £ saturedo
aon acetato de ureniloyszine y sodlo.

Finalnente ¢e lava aon eter pars eliminar el aloohol y se arsplre
una corriente de aire pera provoesr la evajoracién Ge ecte,

Una vez seocalo al aire,el preocipitado se Dess,hasta constancia de
PeBO, 600 )

Ks C2H302. 2n (C2H302) 3 VO2( C28302)2. 6 1120,

iare hallar el poac de #5410 se multiplios el peso del precipi-
tado por Q,01495., ‘

™ la preperacidn del acetato ds urenilo y zina,y del aloohol
etflico saturadn oon el conmplejo so sicue la téonica indlosds por
.. F0lthoff ¥ Bo.2eZbndell (13),

Tambien pare la deterninacién de scdic ee parte de 0,% gr. de
gobaltinitrito sfdico-potésiocs, 5@ ohtienen los sigulentes datoss

gr. 4e Na hnllados s 0,0251 gr, 4e¢ Ea tedricos 31 0,0253



Este dato correeponde 8
0,98 molee 3e s0dic en une molé&cula del coxplelo.

DETACLINSZTICN TE ATUA:

u deterrinacién ce hace dificil porque su c=ntidad es muy pequeiia
en relecién con el peeo elevado de la wmolécula de precinitado.los
r8todos utilizados son loc eipulentes:

1) 21 hay rran cantidad de precipitado pucde hacerse por dertila-
cién con rerorene o x1lol,pero no es conveniente en nueetro caso,
puee cutlquier error,por ejenplo en le lecture,aunque fuere muy pe-
quel.o, ee traducirfa en un error consideravle.,

2) i1 acrus gue se deeprende por celentarient> ee absortida por un
agente dechicdratante sdecuado,que £ pesa antes y derpues de la ab-
eorcién, ;ete m&todo es bacstante laborioso y neceritariaros un apa-
rato eepecial pars su reelizacidn,en particulsar pare ls fijecidn de
loe compueetoe nitrogenados.

Teniendo en cuerita ectae Aificultedes y recordando que pare poder
aplicar el factor propuasto por .licox (2) tuvimos que nodificar la
temperatura de seczdo re‘uciéndola de 110 a 70°C,, podemos decir
lo sirulente:

A la texperatura de 1l10°C, o terxperatura superior se produce una
variacidn en el color éel precipitedo presuriblemente debido a pér-
d1éa de srua y parcial deccomposicidn de los ni'ritos.Tenlendo en
cuentea tarbien que en ecas condiciones,pare obtener un dato exacto,
tenenos que multiplicer por 0,179 (factor distinto al propuesto por
“1leox (2) ),y Que ooinclde con el porcentecje de potagio en la ro-
1écula del precipitado de cobaltinitrito sS@ico potdeico ein erua,
poderoe aceptar que la férnule gue mejor repregenta ectar condicio-
nee er:

Co (I32,6 Kz.a



En cambio a8 la temperature de secado propuesta por nocotros (7C-
80°C..) no se obrerva ninruna de lae alteraciones mencionadas An-
teriormente.Tamblen £1 tenemor en cuenta,quc el factor gravicétri-
co dado por :llcox (2) se nos cumple polenos eceptar que la fému-
1la del corplejo a erts temperature es:

Co (::02)533 E2.1320.

tsta f8rmula ha p1d40 confirrsada por las determinaciones de cada
uno de sus componentes: codbelto,nitritoe,ecocdlo y potarlo,

leede el punto de vieta esnalftico prdctico no tiene casli elgni-
ficacién la determinaciédn de erua,puce en el mbtodo propuerto por
nosotros,ee han fijado las condiciones précticas para obtener en
cada ceso,datos reproducidles,

Fara loe ceroe de precipitacién de cobaltinitrito en presencla
de otros elementos =e han realizado en elrunos carog invertigacio-
nes cuelitativar de aquellor,especlalmente en los caros de cslclo
y mernerio,hatiéndose comprobado ausencia de los nismos dentro de
lor 1frites de cenelbilidad de los reactivos empleados. :8to sipge
nifica que para lsaeg concentraciones que hemoe eetudlado de estos
elercentos,no se produce incorporacion en la molécula normal del

cobaltinitrito s8dico potfeico.-



CCLCLU_ICUSL ,

e entudia el nétocdo de L.V, .1lcox (2) para le determinacién
cravinétrica de potarlo por medio de une solucidn acuosa ce cobnl-
tinitrito triedéico en presencila de £cido nftrico,encontrfindose ques
1) ilrunae operaclones corcplementaries de le técnica pueden cer
mocificadas de le sipulente forma:

a) llsninuciédn ée la concentroci’dn de £cide nftrico utilizado para
precipitar el potaeslo.

b) Teduccidn del tiempo de Aigestién,

¢) Se hizo ueo de 1ls centrffura en lursr de filtrer por crisol de
porcelnns filltrante,por lo cual ce ocorte extreordinariamente
el método.

4) “educci’n del ntnrero de lavzdos,

e) 71 recedo ee hace caleniAnCO con lloma corta semiluminose de
mechero (70-30°C,} Aurunte alsu:op serundoe,en lurur de cslentar

en estufa a 110°C. durante unz hora.

2) E1 método modificado en eeta forma es aplicable en semi-zicroes-
cala,permitiendo determincciones de potaelo dentro de los 1fmi-
tes de 2 - 40 mpr. en muestras de comporicidn varieds;por lo
tanto puasde aplicarce con ventajas cobre el métocdo cldeico,

3) Tel onflirsis de la férrula del complejo precipiternte se llega 8
1la eipfulente conclusiéni
A lo temperature de recado elericda por noesotros 70-80°C, el po-
tneio precipita se-¢n esta férrulas

Co ( 402)6 EniiaeHp0,

rlentrss gue & la tenperaturs dsda por hilcox (2) 110°C. el pre-
cipitado plerde percialmente erua y hay una deeccomposicién de
los nitritos,

4) (e roluclona completamente uno <de los principsles incornvernientes



del métodn promueeto por 1lcox (2).xcte es la varis:-ién de lc re-
lacién potario eodio en le féromula del precipitado,al varlar aquce
lle en la eolucidn oriprinal sometida al proceso,

Tredajando en un medio donde ecté el potacio conjuntsmente con el
soclo,hay gue neecurarse que ol sodlo ecté en un gren exceso,para
apl tener le csecuridrd Qque el precipitedo es de comporicién conse
tante. (in el caro que el sistena r0dio mas potnsio no ocurple er-
tas condiciones hay gue a-regaer intencionslmente eodlo).

5) Chtenermoe un precipitado de compoeicién corertante en el csso de
tener un eietenc en donde esten precentes loe tree metales sleall-
nocs potarlo,rodlo y litio.in emte sirtera se puede determinar po-
taeio £in previe sepsrecién de loc otroe cdos,elempre que re ajurte
a lee condiciones indicacdas en el ~étodo propuecsto en ecte trabajo,
6) £1 potaelo se puede ceterminar en presoncia de magncslo,sodio y
litlo.
7) 11 poturlo se pucde determinar en precencia de celecio,eodio y
1itilo.
8) =n cuanto al anonio y al barlo hay que elimincrlos,antes de de-
terminar potacio, porque azboe dan reseccldn positive con el cobalti-
nitrito trieddico en redlo {cido.

1 procedicilento pereral que re propone & continuacién pereite
la determinacién de potseio en presencia de eodlo,litilo,calclo y
magnerio.( e aplice en todoe loe caroes el necaniesmo operatorio des-
eripto pare el caso de potecio 80l0).

1) fletexa formado por K - “a,.(el que mas comunmente puede preren-

taree en la précticaj.
a) £} el sodlo y el potasio ectan como cloruroe,ol sodio tlene que
estar en un exceso decde 3C veces hasta esaturecidn,peres ari te-

ner un factor constante: 0,1%9.



b) <1 estan como sulfstos,el sodio tiene gque estar en un exceso
desde 30 vecce haste saturacidn,are 2el obtener un fazctor cons=-
tonte: 0,168,

2) £irtema formuodo por K - 11,

a) "1 estan como cloruros el factor se establilize en 0,164 para

un oxceeo de 1itio derde 30 veces hasta 13C vecesa,
b) “1 ecton como rulfetos,hay que teror un exceeo de 1litio,derde
3C vecee hasta 100 veces,para obtener un factor constante:0,194.
3) tisteme formado por F - Na - 13,

a) ‘1 eston oomo cloruroe se ontiene un foctor conetante 0,199
slernpnre gue el ricstema cumpla ccstes oondicioness
“n excego desde 60 vecer de eddlo hasta esturacidn o un exceso
ée 50 vecce de 1itlo haeta 120 vecee de 1litio o un exceso el=-
nultédnes deede €0 veccs hasta 100 veces dc 1litlo y solio,

b) {1 eetan como sulfatoe el factor se establliza en 0,172 cuando
el eslstema cumple las sifulentes condiciones:
Un exceso de (O veces hsete 100 veces de 1itio 0 un exceso sle
multdneo de eodio y 1litio cdeccde 30 veoes husta 100,

a4)-

€1 estan en forma de sulfatos el fector se ertabllizes en 0,212

sternc formado por | = lg

pare un exceeo de magnerio derde 10 hosta 60 veces,

5) {ilstere forcedo pOr A = N8 - 'F.

£l esten en forma de eulfatos el factor se estadiliza en 0,192

tanto pers un exceeo de sndio desde 30 veces hasta 60 veces,
comd pars un exceso eirulténeo de rodlo y msFnesio,desde 20 a
60 vecee,

6) tistern fo-mado por X -« la - 11 - Um,

1 estan en forma de sulfatos el faoctor ee establliza en 0,212

pare un exceso de macrneeio deede SO0 haeta 30 veces.



En cemblo se estabiliza en 0,192 pare un exceso de sodio y/o 1li-
tio,desde 30 veces hasta 100 veces; como asl tambien paras un exceso
on partes iguales de sodio,litio y magnesio,desde 30 vecers hasta 100
veces de cada uno de ellos,

7) Eistema formado por K - Ca,
1 estan en forma de cloruros o de sulfotoe,el factor 0,192 se
cumple pare cualquier exceso de calcio,desde 10 veces hasta 50 veces

8) Sistema formado por K - Ca = Nag K - Ca - L.

€1 estan como cloruros el fecotor se estabiliza en 0,172 pera un

exceso de litio o eodio desde 30 veces hasta TO veoces,

9) iListems formado por K - Ca -~ Nag K - Ca - [i13 K ~ Ca - Na - L]

Si ectan ocomo sulfatos el fector se establiliza en 0,212 siempre

que el s0dlo y el litio estén en exceso por separado o slnulténea-

mente desde 30 veces hasta 60 vecee,

Resumiendo,por lo tanto,hemos hallado la manerea de solucionar
uno ds loc jnconvenientes mas importantes que presenta el uso del
cobaltinitrito triaddico-pn;u'detarminar potasio en preesencia de
eodlo, No solamente hemos enocontrado la forma de obtener un preci-
pitado de compoeicién constante en este caso,8ino que tambien en
loe otros sistemas mencionados,heroe hallado las condicionee prdce

ticas adecuundes para ottener datos reproducibles.
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