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esumen.

Se e;tudia un m€todo para la separaci5n
y determinacién de cobre en soluciones de ni-
trato de uranilo por electrdlisis interna.

Una celda electrolftica compuesta de un
cdtodo tarado sumergido en una solucién nftri-
ca de cobre y un electrodo de plomo en una de
dcido nftrico (4nodo) que estdn separadas por
un diafragma poroso, se utiliza para devositar
el cobre de la solidcidn a analizar,

Por simple cortocirculto de los electro-
dos la reaccidn de la celda:

Pb° + Cu = Pb '+ Cu®
procede espontineamente y todo el cobre (pars
los fines practicos) queda depositado en el céd-

todo de platino,

La reaccidn neta en la celda de electrd-
1lisis interna es la misma que la direccidn de des-
plazamiento o ‘cementacidn de un metal por otro,
as{ ocurre cuando el cobre precipita por inmersién
de plomo metflico en una solucidn de una sal cd-

prica. En el caso anterior el metal
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depositado no tiene buena adherencia al metal
vdsico porque la superficle del amterior se es-
té desintegrando contf{nuamente. En el método en
estudio la condicidn de la superficie de vlatino
es la misma gue la que se tiene en el caso de n-
na electrogravimetria convencional cuando se u=-
sa una fuente de potencial eXterna, y el metal
se deposita en forma adherente. Uno de los raz-
gos atractivos de la electr8lisis interna es que
no requiere una fuente de potencial , El méto-
do es un tipno de electrdlisis con potencial con-
trolado, el control del potencial se efectla au-
tomética y simplemente por la eleccidn aproplada
del metal que constituye el dnodo(en este caso
se propone plomo); de esta manera se alcanza un
grado de selectividad apreciabls,

La aplicacidn del método permite la se-
paraci&n de hasta 30 mg de cobre en soluciones
de nitrato de uranilo, de otros lones, tales
como hierro (III), titanio (IV), cromo(III) y
(VI), aluminio (III), nfquel(II), manganeso(II),
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vanadio (VI), sulfato y fosfato presentes co-
mo impurezas adn en muestras en que la relacidn
en peso de estos lones a cobre es muy elevada,

La precisi5n y exactitud del método
electrogravimétrico se compara con la de la de-
terminacinn microvolumétrica (iodometrfa) y la
del método espectrofotométrico (complejo te-
tramincdprico). Esta comvaracidn se hizo sobre
los resultados obtenidos al determinar canti-
dades de cobre comprendidas entre 1 y 30 mg en
presencla de nitrato de uranilo, surgiendo que
el método estudiado es comparable al microvo-
lumétrico, el método espectrofotométrico mues-
tra uns marchda tendencia a errores por defecto
debido a la adsorcidn del idn cuiprico por las
sales de uranio precipitadas,

La ventaja del método por electrdli-
sis interna sobre los otros métodos reside tam-
bien en que puede ser determinado por pesada
después de la electrodeposicién s de ese modo

combina separacidn y determinacidn de co-



bre en las soluclones a analizar,

Dado q@e en este método electrogravi-
métrico la exactitud es funciédn de la canti-
dad de cobre que se somete a la pesada final
es permisible someter al andlisis soluciones
conteniendo como mfnimo 1 mg de cobre; para
el caso de menores cantidades se estudian mé-
todos-espectrofotométricos, para aplicar pre-
via separacidén por electrodeposicidn , cu-
briendo el dmbito de 20 a 150 microgramos y
de 100 a 1000 microgramos de cobre con 2,9 di-
metil 1-10 fenantrolina y 2-2 bigquinolina (cu-
profna) respectivamenie., Se comprueba que esas
cantidades de cobre se depositan cuantitati-
vamente con la técnica deseripta.

El método por electrdlisis interna es
répido y adecuado para la determinaci n de co-
bre en minerales de uranio y puede ser exten-
dido a residuos de extraccidn dcida y alcali-
na de minerales, a 1fqu1dos de lixiviacidn y
a concentrados,

La duracidn de la separacidn electro-



gravimétrica es de 30 minutos en muestras
contenlendo 30 mg de cobre, pudiendo redu-
cirse a 10 minutos para pocos microgramos,
Puede decirse finalmente, que el

método es suficientemente preciso para su
aplicacidn a muestras de las caracter{sti-
cas 1ndicadas oscilando la " desviacidn
standard" entre O,4 a 1 miecrogramos de co-

bre por mililitro,

S o YO 4
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El término electrdlisis interna, fué usado en métodos
de galvanoplastfa y electrodeposiciones desde el afio
1840,

En este método, la corriente eléctrica necesaria
para efectuar el depdsito de un metal sobre el electro-
do es generada por el mismo sistema, sin ser necesarla
una fuente externa de corriente eldctrica,

La aplicacidn de este método en el andlisis qufmi-
co se debe a Ullgen (1) quien determind cuantitativamen=
te cobre de una solucidn de sulfato de cobre,

Los principlos generales de este método de andlisis
para la separacién de metales mds nobles en solucidn de
otros menos nobles fué enunciado por Hollard y Bertiaux
(2) (3) . Este dltimo autor tuvo éxito particularmente
en la separacién de niquel de cinc.

La aplicacién de este método, para la separacidn
rapida de un metal noble en pequefia cantidad de otro me-
nos noble en gran cantidad, fué descripto por J.S.Sand

en 1930.(4) .,



B) Copsidergcloneg Teéricag,

En el afio 1868, Hullgen (1), demostrd que se puede deter-
minar electrolfticamente al cobre sin una fuente externa
de energfa eldctrica, disponiendo las condiciones experi-
mentales de tal manera que la celda funcione espontinoa-
mente,

Se coloca un cAtodo de platino tarado en la solu-
cién de cobre y un electrodo d§ cinc, en una solucién de
sulfato de cinc, (separada de la solucién de cobre por un
diafragma poroso).

Por simple cortocircuito de los dos electrodos la

reaccién de la celda
+4
zn®, Cu = 2zn , cu°

procede esponténoamento y todo (para los fines prﬁcticos)
el cobre eventualmente queda depositado en el cétodo de
platino, E1 mismo principio se puede aPlicar a la deter=
minacién de otros cationes usando varios metales b&sicos
como 4nodos,

La reaccién neta en una celda de electrélisis in-
‘terna es la misma que la direccidén de desplazamiento o cee=
mentacidn de un metal por otro, asf,por ejemplo, ocurre
cuando el cobre precipita por inmersidn de cinc metflico

en una solucién de una sl cdprica. Bn el caso anterior el
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metal depositado no tilene buena adherencia al metal bdsico
porque la superficis del anterior se estd desintegrando con-
tinuamente, En electrdlisis interna la condicién de le supere
ficle del cdtodo de platino es la misma que la que se tiene
en el caso de una electrogravimetrfa convencional, cuando se
usa una fuente de voltaje externa, y el metal se deposita en
forma adherente,

Uno de los rasgos atractivos de la electrdlisis interna
es que no requiere una fuente de potencial,

%1 método es un tipo de electrdlisis con potencial cone
trolado, el control del potencial se efectfa automstica y
simplemente por la elecfién apropiada del metal que constituie
rd el dnodo, de manera que se alcanza un grado de selectividad
apreciable,

Una celda t{pica de electrdlisis interna comprende un
dnodo de cine en solucidn coneentrada de una de sus sales y
un cdtodo de platino en el que el 18n metdlieo (por ejemplo

divalente) M 'se reduce a metal:

_zn"7 zn° // MY/ MO (Pt)
Zn® Mz zn* | M°
A causa de que la celda opera espontaneamente el cato=
do es el electrodo positivo, La F.,E.M, galvinica reversible

de intensidad cero esté dada pors



E E (o] +4 c ++
Zn° Zn + BMOM _ 0,059 1log Zn

donde E%n?ZX' y EW M’* son los potenciales formales de los

sistemas
Zn - e = zZn° y
MY L 2%2e = M° respectivamente,

Cuando se permite a la celda operar por corto circuito de los
electrodos la concentracién del ién cinc aumenta mientras que
la concentracidn del ién M (Cy**) decrece, y correspondiente-
mente decrece la F.,E.M..

Llamando i1 a la intensidad de corriente y R a la resis-
tencia interna de la celda, la relacidn de la F.E.M. galvéni =~

ca total disipada como 1R a través de la celda esta dada pors

0 . o R
1R = Bz10,24" , Fyo w'* 0.0%9. log Coz‘j‘

donde las concentracicnes de los ilones metdlicos son las de
las superficies de los electrodos.
La intensidad de corriente i estd dada también inde-

pendientemente pors
i- nFyv d _CM*
dt

donde
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F es la constante de Faraday,
n el ndmero de electrones inteecambiados en la reaccién,
d

Cy+ @3 la variacion de la concentracidn del 1én metdlico M**

&
en funcion del tiempo,

y v es el volumen del catolito,

La velocidad de deposicidn del metal y por consiguisnte
la intensidad, depende inversamente de la resistencia de la
celda,

En procesos electrolfticos 1la relacién C;ny/ ng crece
principalmente porque decrece CM“( 1a coneentracién del 16n
cinc es grande y relativamente constante). Correspondientemen=
te 1la F,E.M, galvanica decrece y la intensidad decae,

Si1 la resistencia de la celda permanece constante podria
esperarse una cafda exponencial de la intensidad en funcién
del tiempo, sin embargo los cambios de resistencia y en gene-
ral el decrecimiento de la intensidad no sigue una ley simple,

S1 el potencial del anodo es menor ( menos reductor) que
el potencial ( inecluyendo sobrevoltaje) necesario para reducir
al 1dn hidrdgeno sobre el metal M, entoneces la F.,E.M, y 1la ih-
tensidad pueden decrecer ambas practicamente a cero. En cam-
bio si el poteneial del &nodo es mas reductor que el potencial
requerido para reducir al 1én hidr6geno, el decaimiento de la

F.E.M. galvdnica puede finalmente detenerse por reduccidén del




16n hidrégeno en el catodo y la intensidad final puede ser
mayor que cero,

El principio que rige la seleccién de un £nodo para
una (determinacidn) separacidn particular por electrdlisis
interna, puede ser evidenciado por la Fig. 1 ( 36) que mues=-
tra el potencial reverpsible de varios pares metal simp1¢-16n
metdlico como una funcidn del logaritmo negativo (pM) del
16n metdlico activo. Esas son las curvas ideales para el 1én
metalico simple ( sin complejar); el potencial real necesa=-
rio para depositar el metal, puede en general resultar un
poco més negativo (nds reducido) por el sobrevoltaje y por
efectos comple jantes,

El comvortamiento de algunos metales particulares hae
ce que no corresponda inclufrlos en las curvas ideales, ta=-
les son el hierro , nfquel y cobaltoj la reduccidn es irre-
versible de modo que no pueden aplicarse directamente las
conclusiones basadas en el potencial normal,

Suponiendo que se desee determinar plata en una solue
cidn, 1ibre de cualquier otro idn metflico pesado, s evi-
dente por la Fig 1 que un 4nodo de zinc puede proveer una
gran F,B M, galvénica y por lo tanto puede lograrse una de-
posicidn répida, pudiendo utilizarse un &nodo de plomo o ain
de cobre, Si se desea en cambio separar s8lo plata de una

solucién que tamblen contiene plomo, no se podrd utilizar un



dnodo de cinc o cadmio porque los votenciales de ambos son
suficientementes negativos para reducir también al 1én plo=-
mo a metal § la scleccidn en este caso quedars restringida
al cobre o bismuto, cuyos potenciales estan comprendidos en-
tre el de 1la plata y el del plomo,

En clertos casos, el uso ain de plomo mismo como &no=
do, colocado en un anolito,por ejemplo de nitrato de plomo,
podrfa ser mis ventajoso,

El tiempo requerido para devpositar una cantidad dads
de vlata con dnodo de plomo , puede ser mayor que con énodo
de cine,

En general, a causa del menor potencial en juego, el
tiempo requerido para depositar un metal dado es mds largo
cuanto mds pr&ximos estén los potenciales del metal y del a-
nodo. |

Por esta razdn la técnica de electrdlisis interna es
mucho menos eficiente para seprraciones que la electrdlisis
con control de potencial externo.

La técnica de electrdlisis intarna sirve satisfacto-
riasmente para clertas sepsraciones poco crf{ticas, en lo re-
ferente a difersncias de votenciales, y en especlal cunando

se trata de pequefias cantidadbs de metsles,
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®) Como deterninativo.
La aplicacidn més dtil de 1a electrflisis interna

es 1la detorminscidn de pequeiias cantidndes de metales rela-
tiyamente nobles presentes como impuroszas en metales basos,
sinerales y aleaciones,.Pusden citarse algunos antecedentess
1) Determinaeidn de pequeiles cantidades de plata en galena
y en piritas, son descriptas per J.G.,Fife (10) ,En este caso
se aplican tres posibilidaces siguientess
a') Sepsracién de pequeilas cantidedes de plata en pre=
sencia de gran eantidnd@ de plomo y peguefias cantie
dades de cobre y bismuto en solucidn de dcide nftri-
co.
b') Sevaracidn de pequeiies cantidades de plata frente
a veaueilas c-ntidades de cobre en solucién amonia-
cal,
¢') Separscién de pequeilas cantidades de plsats frente
a grendas cnnt;dnﬂeu de hierro y cobre, requefias
cantidaces de nfquel, srsénico y cine en soclueidn
de feido sulfdrico,
2) Determinacidn de trasas de mercurié en latones.(J.G,Fife)
(11),
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3) Derminacién de pequefias cantidades de cobre frente

4)
5)

6)

7)

8)

a grandes cantidades de hierro(J.G,Fife y Torrance)(12),
Determinacidn de cobre en aceros.(Treadwell and Hall)(13)
Determinacidn de pequefias cantidades de bismuto y cobre
en presencia de pequefias cantidades de plata y de an-
timonio y gran cantidad de plomo.(E.M.Collin)(14),
Determinacidn de pequefias cantidades de bismuto y de co-
bre en presenfia se pequefias cantidades de plata y de
antimonio y grandes cantidades de plomo y estafio,Estos
trabajos realizados por Clark,Wooten y Luke(§6)en los
laboratorios de la Bell Telephone en New York introdu-
cen algunas modificaciones en los métodos conocidos con
referencia al hecho de reemplazar el papel de didlisis
por la bujfa de alundun,

Determinacidn de pequefias cantidades de cadmio en pre-
sencia de grandes cantidades de c¢inc.(J.G.Fife)(15)(16)(17)
Determinac{dn de pequefias cantidades de nfqual en pre=-
sencia de grandes cantidades de cinc,(Hollard y Ber-
tiaux) (2) (3),

b) Como separativo.

1) La electrdlisis interna puede ser utilizada tambien
como téenica separative concluyendo la determinacidn

por algdn otro método.Por e)emplo Serdyuk y Barash (18),
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separaron nfquol de manganeso bpor este camino, como un
paso preliminar en la determinacifin colorimétrica de a-

queél,

¢) Otras aplicaclones

Una nueva aplicacidn de la electrdlisis interna es la si-
guientef determinacidn de elementow nor medidas 3e la co~
rriente espontdnea, segin la técnica deseripta por Baker y
Morrison (19),

Ellos de mostreron que se nuede utilizar una sime
ple medicidn de intensidad " estandarizando” cuidadosae-
mente las condiciones para la determinacidn de clertos
reactantes,

Aplicaron esta técnica con gran éxito 2 la deter=
minacidn de 1dn cianuro (con anodo de plata) y extendie=
ron ol mismo rrincinio a la dete minacién 1? ricrogramos
de floruro en 5 ml de solucidn de acido acético dilufdo,
con snodo de aluminio,

Este mdtodo muestra ur futuro promisorio para la
detcrminacidn rﬁpida de pequeiins concentraciones (partes
por millén ) de 1idn floruro en agua potable,

La tabhla I resume a'gunas de las aplicacionses de

la electrdlisis interna,
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D) Aplicacién s la separacidpn v determinacidn de cobre
de_productos uranfferos.

La posibilidad de valorar cantidades de cobre
en productos uranfferos por el mdtodo de electrdlisis
interna ha sido estudiada por O.,Menis, D,L.Maning y R.
G.Ball (29),

El mftodo estf descripto para la determinacién
de cobre en soluclones de sulfato de uranilo, Mediante
una celda electrolftica compuesta por un cétodo de pla=~
tino y un énodo de cadmio que estdn separados por une
bujfa dealundun, se deposita cobre de la solucidn a ance
1izar, E1 método fué aplicado a solueiones que contie-
nen entre 1 y 40 mg, de cobre,

La precisi6n de este método electrogravimétri-
co se compara con el colorimétrico con dietilditiocar-
bamato, no observéndose diferencia apreciable entre am-
bos.

El motivo del presante trabajo rué estudiar
sl es posible extender esta tdcnica, manteniendo la sime

plicidad de las operaciones, a la determinacién de cobre

en soluciones de compuestos de uranio (constituyehte prine

cipal) que pudieran contener ademfs distintos otros ele=

mentos en menor proporci&n.
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Para esos casos el uso de métodos de corriente constan-
te,tiende a producir dejésitos porosos y oscuros (29),
el peso de los cuales no corresponde generalmente con
las cantidades de cobre presentes,

El objetivo fundamental del prbsente traba-
jo fué estudiar las condiciones en que debe efectuar-
se la determinacidn, establecer las condiciones de elie-
minacién de interferencias, e-tudiar el control de las
didtintas varisbles gue afectan los valores obtenidos
y en suma establecer un método répido para la valora-
cién de cobre en productos uranfferos.En el presente
trabajo mediante la adecuada eleccidn de un £nodo se
logra un método de auto-potencial controlado, La pre~
cisidn y exactitud de este método fueron evaluadas por
determinaciones de cobre en muestras sintéticas con cone
centraciohes conocidas de cobre, ya sea en soluciones
puras § que contenfan uranio (VI), agregsdo como nitra=
to de uranilo.

Dado que en este métod electrogravimétri-
co la exactitud es funcién de la cantidad de cobre gue
se someterid a la pesada final, ser permisible someter
al andlisis soluciones conteniendo como mfnimo 1 mg. de

cobre; pera el ceso de menores cantidades se estudiaron
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métodos espectrofotome'tricos, para aplicar prewlia sepae
racién por electrodeposicién, cubriendo el dmbito de 20

microgramos 815 mg, de cobre,
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A) Aparatog.

1) Aparato de electrdlisis interna,

Constitufdo por un electrodo &nodo de plomo colo-
cado dentro de una bujfa de alundun (I,f1g.2)
(19x90 mm; R,A,No 84 & R.A.N® 360,bujfe Norton Co.
8 equivalente) y un cédtodo de malla de platino (J)
de 35 mm, de didmetro por 35 mm de longitud, colo=
cado en forma concéntrica en un vaso (N) de 250 ml,
El electrodo de platino estd conectado con un alam-.
bre de Cu de 0,5 mm de didmetro, a la plancha de co-
bre (E) que hace contacto con el plomo (L}
Los dnodos (L) se construyeron con varillas de plo=-
mo puro que se trafilaron para obtener una seccién
cuadrada,

Trozos de 2 mm de lado por 75 em de longi-
tud se enrrollaron sobre sl tubo de vidrio (K) (5
mm de didmetro) en forma de hdlice compacta.

El 4nodo y el cdtodo (J) extén suspendidos
de una plancha rectangular de bakelita (D) que se u-
ne con una pinza (Q) a un sovorte (R) durante la eleo-
trdlisis,

Un reciviente (A) de 200 ml para la reserva

de anolito permite alimentar la cdmara anddica duran-
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te la electrdlisis, la pinza (C) sirve para regular el
caudal,

El vaso (N) se coloca sobre un sgitador magné-
tico que hace girar la varilla de hierro recubierta de
vidrio (0).

In la figura 3 se muestran las posiciones rela-
tivas del cdtodo y £nodo,

Ll detalle dz los componentes del aparato se

indica en la lista que stguse,

A) Frasco "Pyrex",300 ml capac. Depd8sito de anolito,

B) Tubo de vidrio 5 mm de didmetro para conduccidn del
anolito,

C) Tubo de goma 14tex 3 mm de didmetro con pinza de Hof=
fman para regular la renovacién del anolito.

D) Triple plancha soporte de bakelita de 13 cm de lon-
gitud por 1,2 em de espesor y 2,8 em de ancho,

E) Coneccién de cobre de 6 cm por 1 cm sconecta los bor=-
nes entre s{,Despuds de colocado dabe ser engrassda
para evitar corrosidn.

F) Dos bornes, colocados a 3,2 em uno de otro y equidis-
tantes de los extremos de la plancha soporte,

G) Tubo en forma de U invertido de 5mm de didmetro pa=

ra renovar el anolito,
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H) Tapén de goma con dos agujeros de 4=5 mm de didmetro y

I)
J)

K)

L)
M)

N)

0)
P)

2)

otro mds pequefio que permite pasar el alambre de plomo
(énodo),

Bujfa de alundun,

Citodo de malla de platino de 3,5 cm de longitud por
3,5 cm de didmetro,

Tubo de vidrio de 4«5 mm de didmetro para entrada de
anolito, sobre el que se arrolla el alambre de plomo,
flambre de plomo de alts pureza,

Vaso de precipitado de 100 ml ( depdsito de drenaje del
anolito),

Vaso de precipitado "Pyrex" de 200 ml (forma alts);
cuba electrolftica,

Agitador magn‘tiu).

Alambre de cobre, 0,5 mm de didmetro.

Espectrofotimetro Beckman DB

Caracter{sticas.

1) Sistema de doble haz, de espejo vibrante que dirile
ge el hez de radiacifn monocromética altermativamente
a través de la muestra y de la referencia; 2) El dmbi-
to utilizable de longitudes de onda estid comprendido
entre 220 a 770 milimicrones, permitiendo hacer anflie
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sis diferencinl con registro de la trasmitancia, 3) Ra-
nura micrométrica manual ajustable entre 0,01 y 2,0 mm,
4) Compensacidn automftica del 100% T. 5) Rediacién es-
pirea, menor de 0,5 % entre 220 a 770 miltmicrones,6)
Resolucidns menor de 1,” milimicrones entre 220 a 325
milimicrones. 7) Reproducibilidad fotométrica menos

de 0,5 Z de transmitancla,

3) Miliamperf{metros Triplett modelo 630. A ,con esca-
las de 0 a 60 microamperios hasta 0 a 12 A,

4) Estufa, mufla, material comfn dz leboratorio.
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1)
2)

3)

%)
5)

6)

7)

2

Baactlvos v Solucglopes,

S8alucién de fcido clorhfdrico (lel).

Solucidn dcida,conteniendo, 50 ml de 4cido nftrico
concentrado sgregados a 30 g. de acido tartarico y
conpletando a 500 ml con agua destilada,

S8lucidn de Acido nftrico al 2,54 (v/v).

Acetona p.a.

Puente salino, 8¢ prepara disolviendo aproximadamen-
te 3 g, de cloruro de votasio y 0,3 g. de agar en
polve en 10 ml, de agua, se calientan los constitu-
yentes en un pequefio vaso a bafio maria, y cuando se
obtiene una solucidn clara, se la vierte, méentras
ests caliente, en el recipierte destinadc para tal
fin, La mezcla se convierte en un gel al enfriarse.
Solucidn de nitrato de uranilog 5,2 mg. de uranio
por ml, obtenids por disolucién de Sxido (U30g) en
dcido nftrico,

Solucién de nitrato cdprico; 1 mg. de cobre por ml.
obtenida a partir de cobre electrolftico, Se pesa
1,0000 g. de cobre electrolftico y sSe coloca en un
vaso de 150 ml, se agrega 15 ml, de 4cido nftrico
(1+3). Se calicnta suavemente hasta‘disolverlo y
eliminar los varores nitrosos. Se enfrfa diluye en

un matraz aforado hasts un litro con solucidn de
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9)

10)
11)

12)

13)
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dcido nftrico (2+98) y homogeiniza,

Urea p.a,

Solucfdn de yoduro de potasio (400 g/1), Disuelvense
Lo g, de yoduro de potasio en agua y se diluye a 100
ml, Preparar poco antes del uso,

Solucién de tiocianato de sodio (2C0 g/1),
Soluciédn patrén de cobre (0,001 g de cobre por ml,)
S8e disuelve an un vaso de precipitados 1,0000 g.

de cobre eleetrolftico en 15 ml. de acido nftrico
(1+3). 8e agregan 5 ml. de 4cido sulfﬁricﬁ, se cui-
bre con un vidrio de reloj y se evapora hasta va-
pores blancos. Se enfrfa, se lava el vidrio de re-
lo] y paredes del veso con agua y luego se evapora
hasta humos blancos., Se agregan 200 ml, de icido
sulfdraco (1+1), se enfrfa y se diluye a un litro
en un matréz aforado. Se homogeiniza.

Solucién valorada de tiosulfato de sodio.(1l ml.
equivale a 0,006 g. de cobre). Esta solucidn es
aproximadamente 0,1 N, Se diduelve 248 g. de tio-
sulfato de sodio penta hidrato y 0,1 g. de carbo-
nato de sodio en agua frfa recién hervida y se
lleva a volimen en un matrdz aforado de un litro,
esterilizado,

Solucidr de almiddn (10 g/l). Se hace papilla con
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1 g de almidén y 5 ml de sgua destilada, se agrega
100 ml de agua hirviente,Se enfrfa, se agrega 5 g

de 1oduro de potasioc y se agita hasta disolver el

ioduro de potasio,

14) Hiaréxido de amonio concentrado, p.a.

15)  Alcohol etflico 969,

16) Cloroformo.pa.

17) Solucidn de 2,9-dimetil-1,10= fenantrolina (Neocus
proina) (G.F.Smith Chemical Co. Columbus Ohio o si-
milar )05g/1 en alcohol etflico,

18) Solucidn de clorhidrato de hidroxilamine, p.a.

100 g/1 ,filtrada.

19) Soluc:dn patrdn de cobre:t 1 ml = 10 microgremos de
cobre;se diluyen 10,0 ml de la solucibn (7) a un
litro con agna destilada,

20) Soluciém patrén de cobres 1 ml — 0,1 mg de cobres
se diluyen 100 ml de la snlucidn (7) con agua des=
tilada, a un lltro,

21) Alcohol isocamflico.Fraccidpn destilada entre 130-1329C

22) Solucidn de dcido ascérbico (20%) s Peser 10 g de
acido asedrbico p.a. y disolver en 50 ml de agua.

La solucidn deberd ser nreparads en el momento de

sar usada,
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33)
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Solucidn de 2-2' quinolina (cuprofna") al 0,00 %
en alcohol amflico.(Fischer Scientific Company,
New York )

Acido sulfirico p.a. ( de 1,8% )

Oxido de uranio (U30g) de alta pureza obtenido por
calcinacidn del tridxido a 8502 C,

Solucidn de nitrato de aluminio p.a. conteniendo
50 mg de aluminio/ml

Solueidn de nitrato de nfquel p.a., conteniendo
16,48 mg de nfquel/m1/

Solucién de nitrato de manganeso p.a. conteniendo
20 mg de manganeso/ ml,

Soluc'én de cloruro estannoso p.a, conteniendo

4 mg de estaiio/ml,

Solucidn de nitrato crémico p.a. conteniendo

10 mg de cromo / ml,

Soluciones de metaeavanadato de amonioc p.a. contenlendo
10 y 1 mg de vanadio / ml.

Solucién de sulfoto de titanio p.a. conteniendo

2 mg de titanio / ml .

Solucidn de fosfato dcido monopotfisico p.a. contenien=
do 10 mg de fdsforo /ml,

Solucidn de anhidrido molibdico p.a. conteniendo

1 mg de molibdeno /ml.
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Solucidn de cloruro arsenioso p.a. conteniendo

4 mg de arsénico / ml,

Solucién de tartmato de antimonio y potasio conte=
niendo 4 mg de antimonio por ml,

Solucidn de carbonato bdsico de bismuto p.s. cone

teniendo 4 mg de bismuto por ml,

Solucién de nitrato férrico p.e. conteniendo 12,5

mg de hierro por ml,

Solucidn de dcido clorhfdrico ( 1% V/V )

Acido nftrico p.a. ( d = 1,40 ),

Carbonato.de sodio anhidro p.a.

Acido ascérbico p.a,

Clorhidrato de hidroxilamina p.a,

Acido tartérico v.a.

Acido acdtico glacial,p.a.

Sulfito de sodio,p.a.

Acido fluorhfdrico ( 30-40 %=) p.a.

Acido perclérico ( &= 1,7 ) p.a,

Solucidn de dicromato de potasio .p.a. conteniendo

10 mg de Cryy / ml,
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C) Estudio de Condiciones,
1) Eleccidn del medio,

a) Anolitoj Menis, Manning y Ball (29) utilizaron pa=
ra determinaciones de cobre en soluciones de sulfsto
de uranilo un dnodo de cadmio, sumergido: . en un anoe
1ito que contenfa dcido sulfdrico y sulfato de sodio.
Dadas las caracter{sticas del dnodo seleccionado
(plomo) se verificd que ebfa descartarse al acido sul-
fdrico como anolito, pues el sulfato de plomo formado
en primera instancia evita que el &nodo continde su di-
solucidn y progresivamente obture los poros de la bu-
jfa ri1ltrante,
E1l acido nftrico como anolito 4 un conjunto anddicor
formado por plomo y Acido nftrico, puede ser usado sa=
tisfactoriamente (16) (26) proveyendo una corriente
galvdnica suficiente para obtener depdsitos en un tiem=
po relativamente corto.
La concentracidn de acido tomada ( de 2,5 %) responde
a3 1') la produccidn de una concentracidn de iones plo-
mo, tal que el depdsito de 30 mg de cobre no demande un
tiemvo superior a 30 minutos,

2') no atenta contra la conservacidn del electrodo, de
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tal forma que se utilizd un solo electrodo de plomo

para todas las experienclas del presente trabajo,

b) Catolitos T.os oxidos de uranio pueden ser disuel-

tos en dcido nftrico j los minerasles una vez ataca-

dos se nueden tomar con €1, por lo tarto se sdoptd

como cotolito una sodueidn de 4cido nftrico de igual

concentracidn que la anddica,

En la tabla II se indican resultados tfpicos

de experiencias con distintos anolitos y catolitos,

Tabla II
Catolito Anolito Cobrcmgsreg. Co gg)obt. L%;mg?
HNO3 2,5% H,80, 0,5% 30 sin depo%. 30
HNO, 1,04 HNOy 1 4 30 o7 30
HNO3 245% HN03 2,5% 30 30 30

?) Agentes Reductores,

A ceusa de la aceidn oxidante del aire 5 de otros

agentes oxidantes es usualmente recomendable, segin
J.S.Sand (5) la adicidn de hidrazina, hidroxilamina

u otro agente reductor.
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En el presente trabajo se a2dbptd la drea n tales efec-
tos, independientemente a otros reductores que fueron
usados en procesos previos, agregdndose 1,0 g de Urea
al catolito antes de comenzar el proceso electrolfti-

co y 0,7 g cada cinco minutos durnnte el mismo,

3) Temperaturag.
Segdn J.S.S8and (5) durante la electrdlisis in-

terna la temperatura deb: ser mantenida a alrededor
de 709 C,; debiendo ser calentada la solucidn anterior-
mente a la electrodeposicién y durante ella,

La slta temperaturs de la solucién a electroli-
zar tiende a la mejJor calidad del deﬁésito e influye
sobre la conductividad del electrolito como en la elee-
tré1isis convencional,

S1 bien las temparaturas de electrflisis difte =
ren entre 600 C y 90% se adoptd para el presente tra-

bajo la temperaturs de 702 C recomendsada por J,.S.Sand,

4) Agitecidn.
Es extremadamente importante para el éxito de es-
te método prevenir el agotamiento total en la interfae

se soluciénectodo, del 1dn que se deposit:.

. ®
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“+En 6l ca~
so de electrolitos estacionarios, la disminueiédn de la
concentracidn del 16n metdlico en la vecindad del cd-
todo, dnicemente puede neutralizarse por el proceso
lento de difusién, preduciéndose polarizacidn.Con una
adecuada ngitacién, la polarizecidn se nvuede reducir
hasta que su efecto sea insignificante, Un incremen-
to de la temperatura aumenta la velocidad de difusidn
del elactrolito, pero la agitacidn cs mucho més eficaz
que el calentamiento, (U45),

Por todas estrs consideraciones se optd por
1a velocidad de agitacidn -€xima a la cual no habiere
peligro de proyecciones,

5) Buifa de alundun Liltrante.
a) Carncter{sticas.

Iniclalmente se reslizeron las primerass detarmina-
ciones de electrflisis interna con bujfas R.A. N© 8%
Forton Co (EFUU)., Luego se utilizaron bujfas de las u=
sadas para filtrar sgus, ( tipo Chamberlain,filtracidn
nedia), de las mismas dimensiones, que resultaron ser
equivalentes a agquellas,

b) Lsyado.
Antes de ser nsadas, se efectud un trstamiento fei-

do de las bujfas,haciendo pasar a travéd de ellas las



6)

3l

siguientes solucliones por succién,segﬁn recomienda
J.".Sand (4) 3

1) 500 ml de acido clorhfdrico (1+%) caliente,

?) 500 ml de la solucién acida indicada en II,B,?,
3) Agua callente (702 a 809 C ) ha~ta eliminar el

acido.( tornasol),

Estudlo de ef d al

Se compard el tiempo necesario para la deposicidn
del cobre cuando los compartimentos anédico y catd=
dico se conectaron a) a través de la bujfa porosa,
b) a través de un puente salino (II,B,5) .En este
gsegundo caso se requiere un perfodo de 1-2 hores
para depositar 10 mg de cobre (contra,menos de 30
minutos, en el primer caso.)

Este procesamliento tan lento es debido a un
bajo flujo de corriente provocado por la alta resis-
tencia del puente. Pero usando una bujfe de alundun,
la resistencia interna se reduce grandemente y au~
menta la intensidac de la corriente,Asf se obtiene
un valor inicial del orden de 100 mA en la deposi-
cién de 10 mg de cobre; en el caso de utilizar el
puente salino ese valor apenas llega a ser de 1OmA,

E1l perfodo ide electrdlisis puede descender
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a un perfodo de 40 minutos para una deposicién cuan-
titativi de hasta por lo menos 30 mg de cobre,

Determinacidn del tiempo necesario para obtemer un

dengsito cuantitativo de .

Se efectud por medicidn de la intensidad de cor-
riente que eircula por la oila en funcién del tiempo.

Para ello se colocd en serie con los electrodos
el miliamperfmetro,

La experiencia que a continuecidn se de6alls se
efectud con 25 ml de 1a solucién de nitrato de urani-
lo conteniendo 5,2 mg de uranio por ml y 30 ml de 1lea
solucién de nitrato cdprieco, de conecentracién 1 mg de
cobre/ml , ambas en medio de dcido nftrico al 2,5 %,
El volumen se completd a 100 ml econ solucidn anddica,
( acido nftrieo 2,5%).Dicha solucidn se calentd a 70-
80 ¢ C con el agregado de 1 g de fres.3e efectuaron
agregados sucesivos wada 5 minutos de 0,2 g de dree
durante el perfodo de electrdlisis para evitar pos-
terior oxidacidn del depdsito de cobre, Los resulta-
dos obtenidos se indican en la Tabla IIXI y en la fig, 5

Ceonclusidy.

Basta con 30 minutos para depositar 30 mg de
cobre § con mérgen de seguridad tendiendo a 40 minu-
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tos; pudiéndose electrolizar menores cantidades de co-
bre, an menos tiempo,(asf en ensayos con cantlidades de
cobre del orden de 2 mg se comprob& que se obtenfa re-

cuperacidn cuantitativa, con tiempo de 10 minutos.

Tabla III
Ti;ggf Inten:idad cte Ti;gg? Inten;idad cte
1 80 13 62
2 78 1k 61
3 76 15 60
b 75 20 57
5 73 25 55
6 71 30 53
7 70 35 53
8 68 40 53
9 67 45 53
10 66 50 53
11 6L 55 53
12 63 60 53
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p) 7¢& a ad .

Pueden analizarse por este método soluciones dci=
das o muestras sdlidas solubles en £ecido.,
1) Disolver M gramos de una muestra sd11da por un
medio adecuado,FEl proceso de disclucién permite se-
parar sflice (filtracidn) y produce uns solucidn Vs
de volumen tal que una alfcuota adecuada(de volumen
V igual a 15 ml o menor)pueda contener entre 20 mi-
erogramos y 30 mg de cobre,

La concentracién dcida de la solucién no de=
berd exceder de 2,5 %,
2) Transferir a un vaso de 200 ml la porcién a ana-
11zar y dilufr a aproximsdsmente 100 ml con solucién
de 4cido nftrico al 2,5 %,
3) Introducir la barra del agitador magnético en la
solucidn,
4) Antes de usar el e¥ctrodo de plomo, limpiar su
superficie por inmersién en dcido nftrico 1 molar
y lavarlo ccn agua,Colocarlo en la bujfa de alun=-
dun,
5) Limpiar la superficie del cétodo de platino con
feido nftrico concentrado . Enjuagar con agua, cae-
lentar al rojo sombra en llama oxidante, Enfriar y
pesar con aproximacién de £ 0,1 mg.
Registrar el peso del citodo (P).Suspenderlo del
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borne de la placa de bakelita de modo que quede en
posicién concéntrica con la bujfa,
6) Llenar la bujfa de alundun con el anolito,permi-
tiendo drenar al anolito a travds de la bujfa por
espacio de aproximadamente un minuto , con el ffn
de llenar los poros de la bujfa.
7) Colocar el citodo de filatino y la bujfa de alun-
dun, que contiene el anolito en el vaso,ajustar
la profundidad de inmersién de la bujfa para que
la superficle del anolito sea ligeramente mayor qum
la del catoiito,
8) Conectar los electrodos a los bornes correspon=
dientes y permitir la electrdlisis por espacio de
30 minutos., Agitar el catolito durante la electrd-
lisis utilizando la mayor velocidad del agitador
magnédtico compatible con la no produccién de sale
picaduras,
9) Sacar el cdtodo y la bujfa de alundun del cato=
1ito y lavarlos con agua., S1 la solucidn debe.ser
anclizada para otros componentes, agregar los lava-
dos & la sclucién de la muestra, Para mantener un
potencial aplicado al cftodo, deben dejarse olec-

trodos conectados hasta completar los lgqvados, pre-
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viniendo, de ese modo la posible pérdida parte del
dep8sito de cobre por disolucidn en el medio 4cido.
(levantar los electrodos a medida que se lava como
en una electrdlisis convencional),

a) Para dete-mipeciopes gravigmétricas.

10)Lavar el cdtodo con acetona,sccar en estufa por
dos o tres minutos.(Un perfodo vrolongado de seca-
do puede provocar la formacidn de 8xido de cobre y
vroducir resultados altos),

11) Dejar enfriar el cdtodo hasta temperatura ambien=
te y pesﬁr con aproximacién de 0,1 mg, Registrar la
pesada final del cftodo.(Pf)

12) Calcular la concentracién de cobre en la muestra

cono sigue:s

Cobre ( gfg ) = (Pf — Pc) x 1000 x Vs

x —
S1 la muestra original era 1fquida, seed cobre
( mg/ml) s

Pr _ Pe 3000
Vs

b) Para determipaciopes coloriméirices.

13) Colocar el cdtodo en un vaso de precipitado de
50 m1 de forma alargada y disolver el depdsito -con
3 m1 de {cido nftrico (1,.3), calentando suavemente,
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Lavar el elewtrodo con poco vollmen de agua desti-
lada mientras se lo retira del vaso.Hervir la so-
lucidn para eliminer vapores nitrosos y enfriar a
temperatura ambiente ,

14) Proseguir con el método colorimétrico que co-
rresponda, de acuerdo con la cantidsd de cobre pre-
sente, segin se indica en II-H-a)(neocuprofna) §

11-H-b) (cuprofna)

Precisidn de la dete mé obre.,

En las tablas IV, V , VI,y VII se indican los
resultados obtemidos en determinaciones de cobre en
soluciones patrén con tres concentraciones tfpicas
de cobre (10,70,y300 microgramos/ml), Estos valo-
res de concentracién se encuentran habitualmente en
soluciédn de nitrato de uranilo.BEn todos los casos
los andlisis se efectuaron sobre 100 ml de solucién
l2s cantidades de cobre presente resultan ser
1,0045,00; 7,00 3 y 30,0 mg, respectivamente,

Una cantidad de alrededor de 1 mg de cobre pue-
de pesarse con un coeficiente de variacién ( % 100)

de 4 $, En pesada de centidades més grandes de cobre,
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(5,7 y 30 mg) el coeficiente de variacién es 2% ,1,4%
y 3%, respectivamente,

La"desviacidn standard " (S:\/Z(X_X ) en uni-
dades absolutas para los tres pangos de concentracién es
fundamentalmente constante, La precis#én del método
electrogravimdtrico para la determinacién de cobre
estéd, por lo tanto, gobernada principalmente por la

cantidad absoluta de cobre que se pesa,
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F) Comperacién de la precisidn del método electro=
v o con regpecto a -

Sofle
Para continuar evaluando el nétodo electrogravi-~
métrico, la precisién de €ste se comparé con la
de la determinacién microvolumétrica por (yodo-
metrf{a) y la del método aspectrofotométrico(com=
plejo tetramin-ciprico), Esta comparacién se hi-
20 sobre los resultados obtenidos al determinar
cantidades de cobre comprendlidas entre 1 y 30

mg ,en presencia nitrato de uranilo,

a) Microwlumetr odométrica.

En este caso al cobre se valora luego de sepa-
rarlo por rreeipitacién como tiacienato cupro-
so.,Esta etapa permite la separaciédn del cotre

de hierro,zinc,cobalto,nfquel,arsénico, antimo=
nio y uranio sntre otros (51), y se adopté para
el ceso presente, E1 procedimiento que se siguid
8s el sigulente:s

1) Separacidn del tioci 0 .

a) Llevar 100 ml de la solucién nftrica origi-

nal que contiene i8n uranilo a ién sulfdrico,



. ‘.~‘I‘,-' ."—'-*- [

agregar 3 gramos de Acido tnartdrico y calentar
hasta disolucién,

b) Lnfriar algo y alecalizar con hidrdxido de a-
monio (&= 0,88),

¢) Llevar justo a dcido con sulfirico concentra-
do y agregar un mililitro do éste en exceso,

d) Dilufr a aproximadamente 100 ml, calentar casi
hasta ebullicién y agregar 2 g de sulfito de so=-
dio, agitando hasta disolucidn,

e) Verter la solucidn sobre 1 g de tiocianato de
potasio disuelto en poca agua ,contenido en un
vaso de 400 ml , agitar vigorogamente, hervir 1
minuto y digerir de 10 a 15 minutos sobre baifio

de vapor,

f) Filtrar por papel de filtracidn lenta, lavar
por decantacidn con solucidn de Acido tartdrico
al 1 4 y tioclanato de potasio al 1 %,

g) Volver ol papel junto con el precivnitedo al
vaso donde se realizd la precipitacidn, agregar
5 ml de deifo sulfdrico y calentar cuidadosamente
para carbonizar,

h) Agreger 5-10 ml de dcido nftrico y llevar a
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humos sufdricos, Repetir estz operacidn dos ve=-
cas mis,Finalmente agmegar 5 ml de fcido nftri-
co, 1 ml de Acido perclérico y evaporar hasta
humos sulfdricos, Repetir si persiste materia ore
gdnica sin destrufr,

2)¥aloracidn del cobre.
a)Tomar el residuo sulfidrieco con 20-30 ml de dci-
do clorhfdrico 1 %,1levar a ebullicién para disol-
ver las sales, diluir a unos 100 ml y dejar enfriar,
b)Reutralizar la solucién con hidrédxido de amonio,
agregar luego 5-10 ml de 4cido acdtico glaciel y
enfriar,
c)Agregar 5§ ml de solucién de yoduro de potasio al
50 € (P/V) y titular con solucién de tiosulfato
de sodio 0,1 N & 0,01 K hasta que el color amari-
l1lo se debilite, agregar entonces 10 ml) de solu=-
cd én de alridén (0,2 £) y proseguir la titulacién
hasta debilitamiento del color del icduro de almi-
a8n, agregar 1-2 g de tlocianato de potasio y com-

pletar la titulacidn.

Lac soluciones 0,1 y 0,01 N de tiosulfato

se valoraron con la técnica indicada en la segun=

i

da parte de ese procedimiento, utilizando voldmenes
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exactemente medidos de las soluciones patrén de coe
bre (II-B=1l4 y II=B=22),

Ios resultados ohtenidos aplicando la técnica
de microvolumeirfa yodom€trica a soluciones que cnn=

tenfan uranio y cobre ,se indican en las Tablas VIII,
IX y X,
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b) Determinacién esggctrofotom‘trica de_cobre por
medicidn de la absorbancia del idn tetraminecdprico_.

El 1én Cu forma con el hidréxido de amonio
el 16n complejo tetramincdprico, de color azul,

Esta reaccidn suficientemente sensible se
puede emplear para su determinacidn colorfmétrie
ca & espectrofotométrica de cobre,(9) (47) (48),

La coloracidn del complejo coloreado es ese
table por lo menos una semana en las condiciones
indicadas en el presente trabajo,

La intensidad del color del complejo coloreadp
tetramincdprico no estd apreciablemente influen=
ciada por los cambios de temperaturas no obstane
te es conveniente efectuar las lscturas fotomé-

no
tricas a temperaturas que“difieran en mnis de 22 C,
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1) Eleccidp de 1a lopgitud de opdas

Se prepard una solucién que contenfa 20 mg de
cobre, se formd el 1én complejo mediante el a-
gregado de 20 ml de hidréxido de esmenio y se
diluyd a 100 m1l , Con 4sta se determind la cur~
va de trasmitancla espectral, en espectrofotéd-
metro " Beckman" mod DB, utilizando cubetas
(cuarzo) de 1,000 em de paso de luz,las medicio~-
nes se efectuaron con respecto a una solucién de
referancia ( preparada como se indica en obten~
cién de la curva de calibracién).Los valores
obtenidos se indicen en la Tabla XI y se repre-
sentan en la fig 6. En base a ellos se selecclo~-
nd la longitud de onda de 580 milimicrones para

efectuar todas las mediciones,
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2) Qbtencién de la curve de calibracidns

Se colocaron 1, 5, 10, 20 y 36 ml de la
solucién patrén de cobre (1,00 mg Cu/ml) en 5
matraces aforados de 100 ml y se diluyeron hase
ta cuarenta ml con agua destilada,

En otro matrdz igual se coldearon 20 ml
de solucién de &cido nftrico (2 * 98) y se ai-
luyd hasta 40 ml con agua destilada .(solucién
de referencia), Se agregd a cada matrfz 20 ml
de hidrdéxido de amonio concentrado, enfriando
bajo agua a temperatura de 202 C £ 20 C, se die
1uy6 con azua hasta el enrase y se homogeneizﬁ.

Inego de quince minutos se determinaron
las abscrbancias de las soluciones con respecto
a lla de referencia, a 580 milimicrones, en es-
pectrofotdmetro "Beckman" mod DB, con cubetas
de 1,000 c¢m de paso de luz, La temperatura fué
siempre de 20 £ 22 C,

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XII y fig. 7.
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denica.

Se tomaron alfcuotas de la solucién pa=
tron de cobre II-B-7 en presencia de solucidn
de nitrato de uranilo, procediéndose segdn se
indica en II-F=b.2,

La solucién del complejo ciprico amonia-
cal se la separd de las sales dGe uranio preci=
pitadas antes de la lectura espectrofotométrica
por dos métodos, filtraciém y centrifugacidn,

Los resultados que se detallan en 1las
tablas XIII,XIV y XV muestran una marcada ten=
dencia a un error por defecto debido 2 la ad~
sorcidn del 14n ciprico en el pracipitado men-

clonado,.
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Conclusionpes.

La precisidn del método electrogravi-
métrico ( en el rango de 1 a 30 mg) es mayor que
la del método espectrofotométrico del complejo te-
tramincﬂprico y comparable con la precisiﬁn y exacé
titud del método microvolumétrico,no significando
variacidn entre ambos,

La ventaja del m?todo electrogravimé-
trico reside en gque el cobre puede ser determins -
do por pesada directamente después de efectuarse
la electrodeposici6n sy aunando 1la separacién y de=
terminacidn de cobre, en el anflisis de soluciones

en presencia de idn uranilo,
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G) Interferencias
Los elementos con potenclales normales mayo-
res que el plomo se depositardn tambilen al
aplicar este método (7) (34) (L45)

En este caso estdns

ECAU/ Au- -1,5 V

E°Pdy Pd' = -0,82 V
E°Pt/Pt°= —0,73 V
EOAg/ Ag'=-0,81 V
=°Hg/ Hg'=- 0,80 V
EoMs7 M8 =_0,55 v
E°SB/Sb’ =— 0,3 V
E°AS/As® =—0,2 V
EB{/B1 =—0,0 V

Dada la naturaleza de los minerales y cone
centrados de uranio a los que se aplicard
este método, algunos de esos elementos no

se hallaran presentes en cantidades signi-
ficativas.Poresta razén se estudid el compor-
tamiento de los elementos presentes comunmene

te en muestras de estas caracterfstices,
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Fijado el medio y la tolerancia del 1dn
sulfato se estudiaron las concentracioe
nes méximas permisibles de estos iones
metflicos presentes en las soluciones
anallzadas observando su influencla so-
bre el valor obtenido en depdsitos cuane
titativos de cobre,

Las cantidades ensapadas pars posie
bles iones metf{licos interferentes estu=
vieron comprendidas entre 0,1 y 500 mg,

Bl valor tomado como méximo supera las cone-
cenracilones que son comunes en estos mine=-
rales o concentrados,

En general dentro de los 1{mites de
concentraciones estudiados el fendmeno de
interferencia no depende de la concentra-
cidn, sino del estadlo de oxidacidn del ele-
mento en cuestién y de su posicidn en 1la
tabla de potenciales,

Especial atencidn merecid el estudio
del hierro como elemento lnterferente, lo=-

gréndoso un medio adecuado para obtener de-
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pdsitos electrogravimétricos cuantitativos de co-
bre en presencia de altas concentraciones de di-

cho iﬁno

Elementos gue pueden constitulr interferencia

Se ostudiaron una serie de elementos gene-
ralmente presentes,con 6se objeto se prepararon
muestras con y sig uranio conteniendo en cada
caso uno de los sigulentes ionesssulfato,(comd
fcido sulfirico),nfquel (II), manganeso (1I),cromo
¢(VIi)y (III) ,vanadio (V) , titanio (IV), fosfaéo,
molibdeno (VI), arsémico (III), antinonio(III),51s-
muto (IXI) y hierro(III),

Las determinaciones se llevaron a cabo con
la siguiente téenieca adoptadas
a) Pesar en un vaso de precipitado para electrdli-
sis interna una cantidad de U303 tal que correspone-
da a un peso deseado de uranio presente y agregar
25 ml de &cido nftrico (1 + 1) (V/V) calentando

hasta disolucién total. b) Agregar un volumen
determinado de la solucién patrdn de cobre (II~B=7)

y una alfcuota de la #olucién patrén del idn in-

terferente en estudio, evaporar en bafio de arena
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hasta consistencia simposa, c¢) Dejar enfriar,com-
pletar a 100ml aproximadamente con fcido nftriceo
(2,93) y calentar a 708 C previo sgregado de 1 gra-
mo de drea, d) BEfectuar la electrélisis interna
segin se indica en II-D- ., Para las determinaciones
de muestras sin uranio adoptar la técnica a partir
de (b),

Condicionea experimenkales.

Las determinaciones se llevaron a cabo sigulendo
la técnica descripta agregando alfcuotas de las

siguientes soluciones:

Para sulfato solucién TII-B-2L
Para aluginie (III) I1-B=26
Para nfquel (II) " 11-B-27
Para manganeso(II) " II=-B-28
Para estafio (II) " 1I-B-28
Para cromo (I11) * II-B-30
Para eromo (VI) " II-B-k9
Para vanadlo (V) " II-B=31
Para titanio (IV) " IIeB=32

Para fosfato " Il-B~33
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Para molibdeno (VI)
Para arsénico (III)
Para antimonio (III)
Para bismuto (III)
Para hierro (I11)

solucidn II-B-34"

" II-B=-35
" I11-B=-36
" II-B=37
" I1-B-38

Previendo como posible método de ataque de mine-

rales de Gxidos el tratamlento con dcido sulfi-

rico se estudid su influencia en el medio nftri-

co caracterfstico,anteriormente especificado en

las determinaciones electrogravimétricas,

Los resultados obtenidos fhguran en la

Tabla XVII,
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Conclusiones:

La exactitud del mftodo electrogrsvimétrico no
se vé afectada por la presencia de alta concen-
tracién de 1dn sulfato en el catolito,Debe te-
nerse presente, que, como se indicé anteriormen-
te, su presencia en el 2anollito evita el pasaje
idnico a través de la bujfa por formacidn de

sulfato de plomo y detiene la electrodeposicién.

Aluminio (III)

Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla XVIII.

N{guel (II)

Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla XIX,
Manganeso (II)

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XX.
Estafio (II)

Los resultados obtenidos figuran en la
Tabla XXI.
Cromo (IXII)

Los resultados obtenidos figuran en la

Tablae XXII,
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Cramo VI

En le técnica presente el Cromo (VI) inter-
fiere seriamente cuando se encuentra en concen=-
traciones maynres de 25 mg de cromo(VI) detenien-
do la electrdlisis por formacién de cromato de plo-
mo (Tabla XXIII). Aumentando la concentracidén a-
cida del catolito aproximadamente dlez veces el
Cromo (VI) se reduce convenientemente a (II) pero
el depfsite no se produce por la elevada acidez
del medio. Si la concentracidn del ién Cr(VI) es
inferior 2 la indicada la determinacién de cobre
se realiza er forma cuantltative y se observa que
el color de la solucién cambla a azulado=-verdoso,
fndice de reduccién del cromo a trivalente,

Para obviar esta interferencia fueron en-
sayados algunos reductores como hidroxilamina,
dcido asedrbleco (ver interferencia del hierro(III)
y alcohol etflico, agregados antes de proceder
a la electrodeposicidn, con resultados satisfac-
torieasa,

Lns resultsdos se muestran en la Tabla

XXIV,
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Yapadio (V)

I.os resultados obtenidos figuran en la
Tabla XXV,
Iitanio (IV)

Los resnltadss obtenldos figuran en la
Tabla XXVI,
F ato.

Los resultados obtenidos figuran en la

Tabla XXVII,
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Molibdeng (VI)

Dado que algunos potenciales normales de sis-
temas en los que est{ involucrado el molibde-
no en distintos medios son fréximos al poten=
clal del cobre y mayores que el plomo en to-
dos los casos se estudid este elemento como
posible interferenclia. Se comenzd trabajando
con baja concentrscidn de molibdeno.

Los resultados ohtenidos figuran en la
Tabla XXVIII,

Para las concentraciones de cobre ensa-
sayadas el M, (VI) interfiere cuando se encu-
enéra presente en una concentracién mayor de
0,0025 mg/ml,

Todas las electrodeposiciones de cobre
efectuadas en presencia de hasta 1l mg de M,

presenteron depdsitos de color negro.
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Arsépnico (M) Antimopio (III) Bismuto (III),

Estos elementos poseen potenciales préximos
a los del cobre, en medics de similar composicién
no obstante se tratd de verificar su interferen-
cia dentro de la concentracién &cida en estudio,

Los .resultados obtenidos flg en las Tablas
XXIX XXX, XXXI.

Arsénico (III)

En los ensayos 1 a 5 inclusive los depdsie
tos de cobre fueron oscuros,

Para las concentraclones de cobre ensaya-
das el As(III), interfiere cuaddo se encuentra
presente en una concentracién mayor de 0,004 mg/ml,
Antimonio (III)

Todos los depdsitos fueron oscuros,

Para las c.ncentraciones de cobre ensayadas el Sb
(III) interfiere cuando = encusntra presente en
una concentrneidn mayor de 0,001 mg/ml,

Bismuto (III)

Todos los depdsitos fueron oscuros.

Para las concentraciones de cobre ensayadas el Bi
(IITI) interfiere cuando se encuentra presente en

una concentracién mayor de 0,001 mg/ml,
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Dado que da presencia de Hierro inhibe la de-
posicidn del cobre, se trataron de hallar con=-
diciones experimentales que obviaran ese incon-
venliente,

E1l uso de sustanclas reductoras para
eliminar lones interferentes como Fe(III) pa-
ra la electrodeposieidn de idn cobre fué enun-
ciado por Treedwell y Hall(13),

En el presente trabajo se estudid el
comportemiento de dos sustancias reductoras del
1én férrico, el clorhidrato de hidroxilamina y
el 4cido ascdrbico, frente a las condiciones ex-
perimentsles estipuladas para la electrflisis
interns.

Es de hacer notar que la técnica ante-
riormente descripta se vé muy poco modificada
ya que cada reductor se agreg6 en estado sd-

1ido antes da proceder a la eleetrodeposicidn.

Se efectda ol ensayo de la dlectrflisis
interna segin la modificacién sefialada,y los
resultados obtenidos figuran en la Tabla XXXIII,
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En base a todos estos ensayos se pueden fijax
las tolerancias para distintos elementos.
(Tabla ¥XX).

Bstas cantidades presentes no condue-
cen a un error superior a % % en la determina-

cién de 5 mg de cobre.

Tabla XXXIV
Elemento | Tolerancia | Elemento | Tolerancia

(mg) (mg)
Fe(III)] 500(a)(b)] As(III) Opkt
M(III)L 500( B) Sb(III) 0,1
N1(II) 500( b) B1(III) 0,1
Mn(II) 200( b) Mo(VI) 0,25
T4(IV) | 100(D) so,= 18x10°
V (V) | 100(Db) PO,®(b)| 100
Sn(II) 100(b)
cr(III 100( b)
cr(vi)| 100(a)(bX
Cr(VI) 25

(a)t con l2 modificacidn propussta.

(b): mfximo ensayado,
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H) Extensién a menores ceptidades de cobrs.
El hecho de que la desviacién standard en
unidiades absolutas para los rangos de con=-
centraciones estudiadas, son fundamentalmen-
te constantes para cantidades de 1 a 30 mg ;
supone que la precisién del mftodo electro=
gravimétrico para determinacidn de cobre es
por lo tsnto, gobernada principalmente por
la cantidad de cobre gque se pesa, haciendo
preveer que microcantidsdes de cobra tame
bien podrén ser depositsdss cuantitativamen=
te er. el eletrodo de platino fijado eomo
cdtodo.

A continuacién se dbsarrolla un mé-
todo de separacién de pequefias cantidades de
core,de solucién de uranilo por electrfli-
3is interna,disolucién en medio 4cido del
depAsitc y determinaciones espectrofotométri-
cas sobre la solucidn asf obtenida,para can-
tidades de 20 a 150 microgramos de cobre y
de 100 a 1000 microgramos,con 2=9 dimetil-
1=10 fenantrolina (neocuprofna) y 2-2 Biquie

nolina (cuprofna) respectivemente,
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Determinacidn espectrofotonétrica de cobre.
Introdnecidy.

Pueden usarse dos reactivos especfficos
para cobr2 cuproso.,BEstos reactivos son 2-2' di-
quinolina 3 cuprofna (46) y la 2«9 dimetil 110
fenantroline 4 neocuprofna (43) ., La neocuprof-
na tiene las sigulentes ventajass formacién cum
titativa de guelatos sn un amplio rangc de pH
y extractahilidad en cloroformo, Esta 41tims
tiene vente )Ja overativa para trabajos de rutle
na , ya que es més conveniente el uso de un sol-
vente de densidad mayor que la fase acuosa, cuane
do el solvente orgdnico va a ser recogido.
a) Determinacifn espectrofotonétrica ds
cobre con neocuproina.
&sta hasada en el procedimiento recomene
dado por Gahler (49),
Es e _¢o .
Concertracidn de reactivo,
Se ensay8 cudl era la cantidad mfnima de

reactivo necesaria para obtener la méxima absor-
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bancia con las concentraciones de cobre méxie
mas ensayadas,
Los r2sultasdos obtenidos figuran en 1la

Tabla XXXV
I'nsayo | mlneocupro{na A
No 0,05 ¢
1l 1l 0,317
2 ) 0,650
3 } 9,870
l 8 0,870

Se adoptd el volumen de 10ml al 0,05 % de so-
lueidn del reactivo para los ensayos siguien-
tes ; ase corresponde a la mitad de la canti=-
dad dc neccuvrofna indicada por el autor men-
clonado (49).

Efecto del solvente

Numerosas determinaciones fueron realizadas
tamto con alcohol absoluto como con alcohol

de 969, no aprecidndose variacién en los resul-
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tados.Por tal motivo se adopté esteedltimo

para los trabajos que se realiz:ron,

Técnica,

a)Patronegs se colocaron 2, 6, 8, 12, y 15 ml

de la solucidn patrén de cobre (II-B-21) en cine
co embudos separadores de 125 ml de capacidad,
se agregd 5 ml de solucién de clorhidrato de hie
- droxidamina para reducir el cobre mezclando opne-
venientemente,

Se agregd hidrdxido de amonio (1-1) gota
a gota hasta un pH de 2,3 a 9,0 .(papel indi-
cador),

Se agregé 10 ml de solucién de neocuprof-
na (II=B=17) mezelando y a continuacidn 10 ml de
cloroformo,.

Se agité durante 30 segundos dejando sepa-
rar las fases,Se pasd luego la capa cloroférmica
a un matrdz de 25 ml conteniendo alrededor de 0,5
ml de aleohol etflico.

Se agregd 5 ml de cloroformo al embudose~
parador , se agitd 30 segundos dejando separax

nuevamente las fases, pasando luego la capa clo-
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roférmica al matrdz aforado de 25 ml , final=
mente se diluyd a volumen econ alcohol etflico
y homogeneiz6.

b)_Solucién de referencia.
Parnlelamenée a la preparacién de los tipos se
siguid un blanco , suplantando la solucién pa-

trén de cobre por 10 ml de agua bidestiladi,

Carva de calibracién.
a)mummmm__
Las lecturas se efectuaron a los 45 minutos de
haber sido homogeneizedas lass soluciones tipos.
b)Las medidas espectrofotométricas fueron hechas
con un espectrofotom‘tro Beckman modelo DB,
c)De acuerdo con el espectro de absorcidn obteni-
do con una solucién que contenfa 80 microgramos
por 25 ml , se 111gi4 como longitud de onda mAs
conveniente 445 milimicrones,
d)Ranura 0,10

e)Cubeta dB cuarzo de 1 cm,

f)Referencia 100 ¢ Tiegua destilada



g) Temperatura de las solucioness 20° C,
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Los valores obtenidos figuran en la Tabla

XXXVI, y estén representadas en la Fig.8

Tabla XXXVI
sol.Tipo(ml)] microgn®5ml .
1 0 0 100 | 0,000
? 2 20 79,0 | 0,102
3 6 60 55,5 0,288
L 8 80 hl,O 0,387
5 12 120 28,0 0,553
6 15 150 20,5] 0,688
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Técnica propyesta.

1) Transferir una vez frfq la solucién del do-
posito elactrédico,ver (II-D=b) que contenga en=
tre 20 y 150 mierogramos de cobre, a un embudo se-
parador de 125 ml,con pequeiias Porciones de agua,
empleando como mfximo 20 ml, 2) Continusr como se
deseribid para la preparacisn de la curva de cali-
bracién. 3) Calcular los microgramos de cobre pre-
sente con el valor de la absorbancia obtenido.

La pendiente de la curve de calibracién =3I
es la absorbancia promedio por microgramo de co=
bre en 25 ml,

Por consiguiente, por ceda valor de absorban-
cia de una muestra desconocida, el ndmero de mie
crogramos de eobre puede ser lefdo de la curva de
calibracidn & se puede calcular por divisidén del
valor de la absorbancia de la muestra (As) por la
absorbancia promedio,

Para muestras lfquidass

Ag do_ia muestrs x fact. de diluc. x 10732 gCu/1t
as xm e muestra omaaos

Para nmuestras sflidas:

As de la muestra x fact, de dilue, x 10—&=ﬂ Cu
as x g de 1a muestra tomados
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Determinacidn del contenido de cobre en

Russtresartificiales
Se aplico el m§todo propuesto para la determi-

nacién de cobre en muestras artificialess

los reshkltados obtenidos figuran en las Tablas

XXXVII y XXXVIII.

Tabla XXXVII

Ensayo Cobre (microgramos) | Uranio pres.
Ne [ Rgregado | obtenldo | (g)
1 20 18 0,200
2 20 20 0,400
3 20 19 0,600
L 20 19 0,800
5 20 18 1,000




Ensayo — Cobre (microgremos) Uranio pres, r
[jngrogaao F Obtenido (g)
1y2 20 20=2) 1000
3yl 60 6162 1000
5y 6 80 80-82 1000
7y8 120 115-11% 1000
9y 150 147-148 1000
1 §
Modificaclopes ¥ copclusioness

a) Dada la especificidad del depdsito electréaico de
cobre se suprime del ndtode colorimdtrico original el
agregado de citrato 4a sodio,(utilizado como comple-
jante),

b) Se introduce como agsnte rediuctor en la electrode=-
posicidn dcido asedrdbico o clorhidrato de hidroxilami-
na indistintamente pars muestras con alto contenido de
hierro (IXI) y ernmo (VI),

¢) Se reduce 61 tiempo de electrdlisis interna a diez
minutos, suficiente para las cantidades de codre indi-
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cadas,
d) Se comprobd que el depdsito es independiente

de la concentracién de uranilo presente,

b) Determinacién espectrofotomtrica de cobre con
suprofna.

Es un mdtodo especf{fico para idn cuproso,
el complejo coloreado puede ser extrafdo con
solver.tes orgénicos como los alcoholes superio-
res (como el amflico) en forma de sal, donde el
comple Jo estd unido a un ién que puede ser un

haluro u otro anidn.(38) (39) (48).

cal cidn.

Tscglgg
a) Patronegs se colocaron 2, 4, 6, y 9 ml de la
solucidn patrén de cobre (II=-B=20) en cuatro mae
traces aforados de 2% ml de capacidad, a continuse
cidn se agregaron a cada uno de ellos 2 ml de solu=-
cidn de fcido ascdrbicc al 20 % y se agité durante
2 minutos,

Se agregd 5 ml de solucién 22! gquinolina



1ol

al 0,02 ¢ an alcohol isoemf{lico (II-B-23) y se
enrasd a 25 ml con alcohol etfRico.Nusvsmente
se agitd la soluci én por 1 minuto,.
b) Solucidn de referencigtiParalelamente a la pre-
paracidn de los tipos se siguié un blanco,suplan-
tendo la solucidn patrén de cobre por 5 ml de agua
bidestilada,
Gondiciones exverimentales.
a) Las lecturas se efectuaron 2 los 1% minutos
de haber sido agregado el reactivo,
b) Las medidas espectrofotométricas fueron hechas
con un espectrofotémetro Beckman modelo DB,
c) De acuerdo con el espectro de absorcién obte=
nido de una solueién que contenfe 500 microgramos
de cobre por 2% ml jse 911316 como longitud de one
da mds conveniente 545 milimicrones.
d) Ranura media,
e) Celda de cuarzo de 1 cn,
f) Referencia s 100 £ T agua bidestilada.
g) Temperatura de las solucioness 20 @ C,

Los valores ohtenidos figuran en la Tabla
XXXIX y estén representadas en la figura N2 9
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Iécnica propuesta.

1) Disolver del depdsito anddico segén e indi-

ca en la técnica adoptada (11-DeB),

2) Continuar como se describié para la preparacién
de la curva de calibracién.

3) Calcular los miligramos de cobre presents como
se detalla en (I1l«Fea).

Se aplicé el método propuesto para la determie
nacién de cobre en muestras artifielales, variando
las cantidades de uranio y de cobdbre ,

Los resultados obtenidos figuran en las Tablas
XL y XLI,

Tabla XL
Ensayo| Uranio pres, Cobre (mg) A
(g) Kgrogado | e
1 0,25 0,200 0,18 0,078
2 0,50 04200 0,19 0,083
3 1,00 04200 0,20 0,088
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Tabla XLI
Uranio pres,| Cobre ( mg) A

Ne (g) Agregado Obtenido

1 1,0 0,200 0,20 0,088
2 1,0 0,300 0,28 0,123
3 1,0 0,400 0,39 0,173
b 1,0 0,500 0,48 0,211
5 1,0 0,600 0,57 0,252
6 1,0 0,900 0,85 0,377

En el primer caso el error propio de la colorimetr{a
en solvciones de baja absorbancia es superior al posible
efecto de la concentracién de uranio, Los resultados pue=
den conslderarse setisfactorios, teniendo en cuenta la pe=
quefia cgntidad de cobre que se determina,

Con respecto a los resultados de la Tebla XLI, se ob=-

serva que tlenden a dar errores por defecto, sin que en

ningdn caso estos sobrepasen el 6§ €,
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Modiflcaclones v conclusiones
a) Se logrd un sistema homogémeo adecundo aleco-

hol-agua,evitindose extraccién de fases y hacien-
do posible la lectura directa de la solucién in-
vestigada.
b) Se comprobd que el depdsite es independiente de
la concentracidén de uranio presente,
c) Se reduce el tiempo de electrdlisis interna
a diez mlnutos, suficiente para las cantidades de
cobre indicadas,

En base a los resultados obtenidos para loa
métodos estudiados, convendra aplicer uno u otro
de ellos de acnerdo con la cantidad de cobre pre=
sente en la muestra , segdn se esquematiza en la fig,

10.
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I) Apllcacién s productos reales.

La electrdlisis interna fué aplicada con
éxito a productos natursles (minerales),J,G Fife
en 1937 determinéd pequeiias cantidades de plata en
galenas v piritas,

Esto ha inducido a extender su aplicacién
a minerales y concentrados de uranio,

Pars analizar minerales por este método,
fué necesario tomar en cuenta la naturaleza refrace
taria de los mismos y por lo tanto el proceso pre-
vio de solubilizacién ,introduciendo las variantes
del caso segin la naturaleza del mineral u dOxido a
analizar. Posteriormente , la sustancia atacada se
diluyd con 4cido nftrico (2,5 %=) y efectud la elec=
trogravimetrfa.

Los resultados as{ obtenidos se comparan
con valores obtenidos por la C,N.,E,A, con similar
método de ataque y valoracidn colorimétrica para
minerales y concentrados de uranio,cedidas por la
Gerencila de Materias Primas de esa Institucidn.

Los procedimientos seguidcs fueron los si=-

gulantes:
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a) Atague Acido (509 s+ 0,5~ 2,0 g de mineral ge

colocan en un vaso de precipitado de 250 ml ,agre-

gar 10 a 15 ml de dcido clorhfdrico (&=1,19) y §
ml de {cido nftrico (dm 1,40 ), mds unas gotas de

£cido fluorhfdrico ( 30-4%08) y un mililitro de dci-

do perclérico y 5§ ml de fcido sulfdrico ( d= 1,8W
Llevar a abundentes humos sulfiricos ,y

si el ataque presentara indiclos de no ser comple-
to revetir el tratamiento con la mezcla de acidos,
Tomar el residuo con 50 ml Zcido clorhfdrico 1 £,
hervir, filtrar y lavar con solicién de £cido clor -
nfdarico 1 % ,

b) Fusifn alcaling.s 045= 1,0 g de minersl se co-
locan en una cfpsula de platino y se mezeclan inti-
mamente con 5 veces su peso de carbonato de sodie
anhidro, cubriendo luego la mezcla con una fina cae
pa de carbonato de sodio anhidro, Fundir, tomar
con agua y destrufr el exceso de carbonato con dct
do clorhfdrico (1+1) . Llevar a seco, tomer con

dcido clorhfdrico (1+1),filtrar adicionar al file

trado § p1 de icido sulfdrico ( d = 1,84 ) y lle-
var a vapores sulfdricos,
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c) Atague sulférico-glorh{drice (pera silicatos

inatacables por feidos) 0,5-2,0 g de mineral se
atacan en cfpsula de plstino con 5 ml de deido
sulfdrico, 5 ml de dcido nftrico y 5 ml de dcide
fluorhfdrico, llevando a abundsntes humos sulfd-
ricos y repitiendo el tratamiento con fluorhfdri-
¢o, E1 residuo luego de lleger a humos sulfdricos
se toma con dcido clorhfdrico 1 , se filtra y el
residuo se disgrega con carbonato de sodio como
en (b) uniendo las soluciones,

Las seluciones finales de los procedimientos
(a) (b) y (e) se concentraron hasts consistencia
simposa y se tomaron con 100 ml de acido nftrico
al 2,5 %,

Se procedid a la electrflisis intarna segén
se detalla en el método descrifto (Téenica adop-
tada II=D),

Los valores hallados se comparan en la Tabla
XLIX,
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fenglualones.

Ds las experiencias realiszdes se llege & las si-
guientes conclusiones:

s) la aplicscién de la eloctrflisis interna per-
mite 1la separacién completa y dete-~minacifn de hss
ts 30 mg de cobre de los slemsntos e-tudiados, sdn
en muestras en que la relaciln en peso de estes 10~
nes & cobre as muy elevada,

b) Se introdoce el uso del £nodo de plomo - y eco-
no catolite fecido nftrieo (2,5 %) logréndose un me-
d1o suficientenents selectivo para el 1éa céprico.
e) Law determinaciones espectrofotoeftricas para
sicrocantidades de cohre, aplicadas a las solueio-
nes provenientes de la discluncifSn del depdsito elece
trolftico , permiten la determinacién de cobre en
el émbito comprendido entre 20 microgramos y 1,5
ailigramos; se comprueba que es’as cantidades de co-
re se dapositan cuantitativamente cen la téeni-

ca descripts,

d) El método es rfpido y adecusdo para ls deter-
minacién de eobre en minerales de uranio,pusde ser
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extendido a residuos de extraccidn fcida y alca-
l1ina de minersles, a 1fquidos de lixiviacién y a
concentrados.

La duracién de. la separacién electrogravi-
métrica es de 30 minutos en muestras conteniendo
30 mg de cobre pudiendo reducirse a 10 minutos
para pocos miligramos,

e) El método es suficientemente preciso para su
aplicacién a muestras de las caracter{sticas ine
dicadas oscilando la " desviacidén standard® en-

tre O,4 a 1 microgramo de cobre / ml,
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