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Buemos Aires, marzo 31 de 1l94l.

Al Sr. Deceno de le leculted de C. kExectes, Fisices y Netursles,
H Ingeniero Lus . Ygartia,

S/Do

kn la feche, y de acuerdo con les disposicilo-
nes‘del Digesto, hego entrege‘en le Secretsris de oeta'Fecultad, del
originel y cuetro copias del trebajo de tesis que presento pera op-
;_ ter sl gredo de Doctor ean Quiwica, e intitulsdo :" Estudio de la des.
truccidu de materie orgénice con ague oxigenade y &cidos nitrico y
suifurico, y aplicacién & la determinecién de sodio y potesio en eli.

mentos".,

Seludo 8l Sr. Decsno con mi distinguide consideracién

| 7/ 7@@‘ ¢

——

Tulgencio k. imarin

T p———
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AL presemtar ssts trabajc & lu esmaiderseiln do
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En la determinseién d¢ sodie 7 petasic en les alimentes y
preductos bielégioos, dede temorse en _ousata su graa velatilidad,
qwe erigins impertantes péridléas cumw n 1n,m!n mu'u destrulr
1s materia orginiess

Bete heaho ha side recemseido, aumque Re d¢ un mode gene—-
ral, 7 o0 han propwesto diversas téomicas pars evitarle. El A, O. Ae
Ce (1) recomienda la ealeinssién on preseneia de fetde sulfiérico,
pars fijar dichos elementes oeme sulfatos, pees velfiiles., Klumeathal
7 csladeraderes, (2) Gsspués 4o snsayar cemparetivameate diversas
tésnicas de ineinerasifa, secnssjaren pera ¢l potasic ¢l humsdesi~
miento previe do lss mmestras oen £sidos sulrérieo y nftriec. Tdser-
varon, sdemés, que de les divereos compusstos del potasic, eran leos
afs velftiles o1 clerure y el sardonato, siguiéndeles el éxide o uuﬁ
xido, que pwsdan ser les téraimos finales de la caleinmssifén, sesta
las ocandieiemes sxperimentalss y ol contenids minersl de las mwastras,
Citan la opinidéa 4o Rose (3), segdn la cual, euando los metalss alea~
14108 s¢ emewentiran al eatado de eloruros, la pérdide suele ser tetal,
si se epera sin precanciepss; y que, adeafs, la ineimerecién ol aire
inerementa las pérdidas, que son mayerss que en mafls,

E. Iahane propuss pers la determinaciéa de socdio sus nfto-
dos d¢ mineralisesifs eomn £sido perclérice. Cemparé sus docs téenicas
(Bitro-sulfo-perclérica y nitre-perelérica) enecatrande preferidie
osta dl%ilza (4). Ne hay ¢éa ostoa trabajos niaguns sonsiderssifa refe-
rente a la volatilisaailn del sodie, ni emsayes comparativos por vis
aeos,

JeEeGleneking J cslaberadores (%), splicaron la mineralisa-
eién nisro-pewolérica d¢ Kahsne s la dstersinsciém de petasio, entre
otros olementos, compardciola a la ves oea la caloinaciln segdn A. 0.
e Co (6)e 5alve pars ol féafero, emoentraron por via himeds, resul-
sadoa stistenfticamento afs altes, que ¢n el osse del potasio, atridu-
Joron a su velatilimmoiéa en las vias secs. Adeanfs, ebtuvierea recupe-
racionss satiefaotorias con la destrucoiém hémeda,

Exeminado ¢l prodlema d¢ la minsralizecién eon estos ante-
celentes, aparece come mfs veatajoas la via hfmeda, scm respecte a
los eclamantos gue comsideramcs. La caloinaeién directa 44 em zuchos
oasas remultadcs evideatements malos, 1o que ha exigide tfonicas espe-
oiales pera d‘tomtnr cenizas en materiales come ol pan, gue gontie~
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ne clerures agregados (7). Nosotros tensmes ls experienis do algunss
nusstras, en que la suma de los olementes mimerales, deteramimades oon
téenicas ds minerslizacifa que reduesn a un nfnime lss pérdidas, supe
rada las cifras de lae eenises, Bste hecho, dndo que mushos d¢ leos
elemsutes so emeuAmiren on las ¢enizas cono combinseiemes exigensdas,
7 otres por su ssease imterés bviellgieo, (aluwminio,eilicis), no se de~
terainan, deauestrs la importansia de tales pérdides,

Come mluth de le expuesto, interesa sefialar ¢l escase
valor de 1la 60:'-'&-'.&16! ds esnisans on los alimentes, pusste que es
apenas un fndiee del contomide minersle Fer la misma rasféa, dode oen~
siderarse un eriterio equivecads reslisar ¢l anflisis ée las ocenisas
1ddtifieande g compeaioién con la d¢ la mmestra, eome algunes autores
romm&t{?ﬁt Cads elemente plantea un preodlema particular, que co=
nienss en ls mineralisasifm, dediendo estudiarse oual es las ufs ade=
cuada en cada ease, aunqus §110 exija variss destruecionss de materia

org‘ﬂno

Yolviendo a muestro objeto, haremes notar un metive mufs pave
olegir la vis himeda en la destrucoién de materia orgénica, X1 comtesf
do de s0die de les vegetales, es en general exigus; per le oual eo prg
oiso dsstruir a veose esmtidades de materia ergfnics del orden do los
elen grames, En tales cases, la simeralisaciéa yor via himeds resulta
extremadamente sds rdpida que la caleinaeién.
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Las téenicas de minmeraliszseién de B, XKehane y sus coladoras-
dores (9), fundadas cmn ol wse dsl feido perclérieo, iam buemos resul-
Sados analftieces, perc presentam ¢l grsve imcomveniente d¢ que, ineo-
rrestansnte aplisadas, pusden acarrear agccidentes. R, Balke y O, Wehr=
sann (10), desoriben los efectos de uma explosién en uma oxidsoién
pereléries, cemparande los efestes mecdnises s los d¢ um explosive "brf
sant”, Kl mismo auter reecnese osa pesidilidad de aseidentcs o iandioa
los mediea do sviiarles, (11), censistentes en ma pre-tratamiento con
doido nftrico proleagado y eficss, ¢l usc ds gran exesse de fside pey
elérice que obra come diluyemte, s%c.. Per le demnds, 1a téenics ¢ Xa-

hano ¢s susameste emaresa, dade ol presis del feidc perolérico emtwe
nosotros; por todas cslas resencs la hemos dcaeshado.

3l método do A. Noumann (12), fundado on sl uso de les doi=
dos sulfériee y nftrice en voldmenes igualea, tiens ol incomveniente,
"a priexi*, de dar eomo término de la destruceiém, una seluciéa cem
gran velémen ds sulfdrico. No ez posible eliminar eate £sido come
sulfato d¢ dario ain enormes pérfiidas de los mstales alealinos oceluf-
d:s en el precipitado; cenoclusilm en que comsuerdan, ewando se trata
de graendes cantidades de sulfdrioco, 3, sehulse (1)) y Hager y Zera
(14). Suedn sflo ol recurse de 1n svaporaciéa, extremeadamente lento y
eRgorrose.

La téenica sulfe nftriea de 6. Déaigée (15), transoripta
casi litsralmente en su “rrécis 4e¢ Chimie Analytique", presenta,
aunque e» grades mener, ¢. miasno inceaveniente., X1 uso del persmange-
nato de petasie oomd eataliasader, lea hace imaplicadle a la derming~
0ién de petasic, Em la mismsralizasifs dol sedic, mos ecmdujo a buenes
resultades, pero deoidimes modifiearls, para genaerulizar su aplieca=
0ién a dicho olemenmto.

El examen do la bidliograffs muestra que lss agemtes do exi
daoién que utilisamos han sido amplismente aplieados al mismo objeto,
Adends de¢ Neuwmann y Dénigés, usen loa £oldes nftrico y sulférico G.V.
Bordeisnu (16), con permamganato de potasie; :i. Tagemsar (17), com
sulfate de potasio} K.E.Jarvinen (18), dizestién nfiriea primero y
sulfo-aftriea deapwués. Por otrs perte, L. Revol 3y . Perrsand (19),
utilisan sagua oxigenada y £eide nftrico; G. Negnin (20), agus oxige-
nads en medio mewtro o alealine; Vordruvdt (21), aguas oxigomada; M.
Duyster (22), mesola d 3O volésemes de £sido sulférise eoncentrade



7 60 de agua axigemsds sl 0%, P, Hald (23), dtee hader usado la tée-
niea d¢ mineraliseciln de Newumamr eon sgus oxigemada y £eido nftriee

y sulrdriec, eono se deseride sn reters y Van Slyke. lLa eita os inee~-
rrecta, porque ostos awteres dessriben ol métedo de Neumann qus hemes
mencionado.

Fo es nuestre edjoto axsaimer ¢l mecanisme de destruceila
ds materia orgdnice per les ageates oxidantes que hemes adcptado, los
doidos nftricos y sultdériec y ol agua exigemada 4o 30 & 40 voliénenes
ds oxfgeno,

La fermaoién de woléenlas saneillas y veldtilcs, s partir
de otras complejas octme los earbdohidrutes y las pretsinmas, procoso
que E. Eaane sempars & un "cracking®, y mediante ol oual iatsrpreta
la ssetdéa de) feido poroléries, no constituys una explicacién qus per-
nite earesterizarls. Xas bVien sefiala una modalidad, no cspeoffics de
la oxidesién perclérica, osinc oomdén a todos los prooeses destrustives
himedos, Fodrfeacs adopter esa miema interpretaeiln, que per ser impry
cisa ae acomoda igualmente bien al proceso gus estudiamos,

Geasrstanentie, peee condceenss 00bre la aseila do eston agea-
%es o 1a exidseiln 4o 1a materis omgénion, 2a sade qus ¢l doido af-~
triée {remsforsa les earvohidratos en {eido oxfliee, y desearbdexila
los aminefoidos dando mmimas (proceso gue también reslima ¢l feide
sulfdrice), que ol agua srigensda transforma los aszdcares ea csenmas,
eto.-

Niés imteresa exaximar ¢l compertamiento de eada agente gon
los distintos tipos del material,

El agua oxigenada al 30 % (100-110 voldmomes de exfgeno)
tione sobre les tejidos aninales, de gran predominio proteiec, una as=-
eidn destructors manifiesta. 3u oficssie, &educida del tiempo megess~
rio segdn G. Nagnim (loe. eit.), dcee heras, para la destruccién de
S0 g« 40 visceras, 20 la haos sparecer coaec muy recemendadle. Cuande
se la cmplea nole, su nceiln sedre les vegetales, en que predosisan
1les cardehidratos, ©s poeo aprociadle. Vorbredt (loc, oit,) la easom=~
tré ofisas en algunes 0easionss y en otras mo edtuve bhuenos resulia-
dos, Conseexos eate traiajo a través de wn resunen, as{ que ignoranes
a que oaso fué aplicade eca éxito.

Kl deido nftrico es un sgente oxidante enfrgiloo; ds su acoibs
eficas se saga provoehe on numecrcess téonices de mimeraliracién, La



digestién nftrioa de algunes matoriales oeme carne, vegeltales verdes,
eta., no ecmporta inocomvenisntes y 44 resultados satiafaetorios, ia
esnbie, su reducoién rn presencia de otros materiales e¢s extremadamepn
te violenta. Basta a veeses un ligerc calentnaiento inleial para prevg
car una reaccifm que comiensa oon lents emisién de vaperes nitroiooa
soelerdndess con la propis elevaeldn de tomperatura eorrespondieate
sl procese, y aleansando muy prento a un desprendimiento instantaneo
de¢ gasses tan intenso, que preveca ol desdordarionte é&s la mesela,

kn ousnte el £oido sulférico, es sabide que aome agente oxi
dante obra muy lentamente; por 1o cusl ¢¢ 16 smplea con eatalissderes
on el procesc Kjeldanl (mereuwrie, ocodye, seleaie).

Ensayada la digeetién econ agua exigenada de 30 voldmenes de
oxfgeno y feide nftrieco, se oboervd come primera vemtaja, que la des~
trucoiéa se reslisadva més rapldmmente que oen cuslguiers ds embos
agentes simladasente,

F1 eomportamiento de los materialus do origen animal ers
sionpre mfs faverable. 7n el casc de loe Vegetales, sobretedo los ma~
teriales muy oconcentrsdos, se pressntaron dificultades que malegraron
muchas veess la destruscifa; fué precise estuliar ls aseifn de¢ cada
sgente en el proceso para poder llegar s gobermarlo.

En les emsayes realisados pudimos comprodar que ol ngua oxi
genada, ademfs do una seeién cosdyuvants, tenfs un efeeto nederader
de la reaceién d¢ reduceiéa del £e1do nftrieo, Fn les cnsos en que
ésta aleanss gran violeasias, 20 es praidle mederarls seavealenteaen-
te, ni afm diluyendo con un poco de agua. 38le ped{smes godernar el
proceas tratando el material con peguefias eantidades 4e feido nftri-
00, caleatands hasta ¢l ageiamiente y afiadiendo nwevas porsiones, hag
ta edtcaer uma parcial desgregacifn y ua ocomportamiento regular. i¥a
ecta forma, la deatruosién ae haefa muy leata y oangsrross, requirien~
do uns vigilanoia comstante. EZn esmdio la digestién cea £sidc nftrige
y sgua oxigenada se realisa oon menor violeneia, sobretode mi se tiene
1la precaneién de afiadir poco dcidc y mmoho perdxide, Zm 10s materis-
les wuy cemoentrados, la desproporcifn eatre ambos agentea dodbs ser
grande al gomiengo, ¢omo vereaos nis adelante en un sjemple, y hay
econvenieneia sn iniciar el tratamiento con aélo wna parte nfnima del
fo1do nftrico requeride, oom 10 cual esta stepa iniocial, tiene el
oardoter 4o un pretratamiento som perdxids, q:¢ permite lusge seguir
nil“ropiilbl-ll téenion gensral.



Otra ventajs del agus oxigenads consiste en gue comasservs el
deido nftrieo, permitiendo prolemger la digestidn con eate agonte tedo
1e¢ que comwenga s los fimes do la destrucoién. Prodadlemente smbos o-
feetes, deo commervacién del £eide nfirico y de¢ rezulmeién ds la rese-
elén se dedan a wna reoxidaeifn del 4eido reduocide,

Una vesz regularizadc el procese destructive, la presencis
del agua oxigemada no es iadispemsadle, pudicrde contimuarse la des-
truceién eon la digestién nfiriea purs.

Ls oxidaciéa 4¢ la materia ergiénisas eon #eide nftrice y agma
oxigensda no es completa. Algunes materiales, ¢amo las grasas ¢ sus
preductos de hidrélisis resisten prietisamsnte inalterados. Lo misme
courrs eon la celuleas, que permanees suspendida em copes en ¢l 1fqui-
4o do ressoifa. 3¢ requiers una etapa ulterior sulfo-nftrica anfloga
s la do Démigés, para oxidarlas completamente. Jtroe materiales, owya
destruceifn es fastidble, roquerirfan paras é1le grandes eantidades des
ambos resactives, as{ gue en todos los oasos se ispone la etpa sulfo-
aftrioa fiaal. La fijacién de los metales slcalinos taadbiéa hasc me-
cesaria la adlotén de doido sulfdrieo.

Lad grasas merecen algunas esisidersoisnss. Cusnides abundan,
sonviens sgpararlas per decantacién. Basta la presencia 4e¢ uno o des
granocs pave le formseidn em la etapa sulfo-n{irice, de un residuo car-
benssc abundisnte, s Veoes eempasto, difiall de quwemar, J gue requiere
gran coneuno de amdes feidos. Fere ua imeonveniente alds grave os la
formasiln d¢ espuma, que pusds asarrear desdordamienteo y pérdida i se
opesra oA recipientes de oapacidad inadecuads, ¢ no se vigila ¢l prose-
so nuy cuidadosamente.

El fenlmeno ds formmeniém de espume se presenta en su forms
néde molenta en las legumimosas, y prodablemente responds a una cerad-~
torfstieca de sue protefnes. La espusa que se forma ¢n tales casos o8
tan imoeereible que ni ain eafrimmdo gon agua helada el balén labors-
terio se cenaigus redusirla. £l dmice recurso eficas os la adieién de
alguna substaneia que aumemte la tensién superfieial, cemo los aloche-
les oot{lieo, amflico o dutflico, de¢ eficaeia deoreciente on éso Srden,
afiadidos en poroiones de uno ¢ d0e ml., gue deden reemplasarse s medi-
4a gue 8¢ evaporsn, hasta que no se produsce aas espuma (en general
durante ls primera m:dia horaz de tratamieate). Ctras substanciae como
ls parefims, sobre ser menos eficases, no som velftiles, y por lo tan-
to tisnen ¢l imconveniente de ser materins “extra®™, que deben también



destruirse.

Conviens sdvertir sodre un hecho que hemes observade eon re-
latjva fresusneia en las destruceismes. Ea la digestiln nftrico—perdxy
do, qus se realiss sin enisiéa de vapores nitrosos, ¢l sgotamiente del
sgua oxigonads #¢ sefiala por un intensoc deaprendimiento 4e esos vnio—
rea, qus ensegulde se regularisa. Y1 fenémenc es tante ads violente y
prolongade, cuantc menos desagregado ss ensuemntra el matorial, y suesle
provooar proyeccicnes de sudstanocia si ada no s e ha lograde licuarle,
Para evitar sste incaomveniente conviens afladir, al imieiar la opere~
clén, una eantidad de agus oxigenada que msegures uns digestilén prolea~
gads, de por 1o menos cuarents minutos, para que su agotaniente ensuep
tre ¢l material perfestamemte licuade, con 1o gue se¢ svitardn las con-
secuencias mencionadas,

A modo de sjexplo se deseribirin dos destrucoiones: uma de
nateriales hfmedos (70 a 90% de agus) y otra de¢ materiales cemeentra~
dos (asreales Yy harinaz, leguminosas y frutas deseesdas, ete,).

Destruceiln de materialus himedos. La cantidad de muestra a

destruiy paras sl anflieis, debe ser tal, que toasdas partes alfoustas,
eontengan aproximadsasnte unos dos ailfgremes €e eo0dio y dies ng. &
potasioc, e introduce ol matorial em un balén Kjoldahl de 500-600 ml.,
afladiende por cada tres z. de materian sece 10 ml. de feoide nfiricoe

de 1,40 y 20 nl, d¢ agus oaigenada de 30 voldmsnes d¢ oxfgeno (30 ml,
de agua exigenada al 30K llevades a 100). 3¢ agita mesclando dien, de
modo que no se formen grumos. 5l sontenido del baléa en ningdn ocase &g
verd superar los dos toroios de su voldmen,

e fija el balén a um soporte, eon una inclinseién de unes
30 ¢, se taps ooOn un eabudite, O mejor coen un tudbo de seguridad ouyo
extrenc 86 suaerja casi haste sl fendo dol reciftente, suspendido me-
diante wma varilla de vidrio de 2 mm, osodada en ¥V, para dejar un res-
quicioc de smncape a 108 gaves. Al misme soporte se fija alge mfs arridve
uR aro do hiorre para eostener una aapolls de dcesatasifén, ¢l extreme
de ouyo tubo doblemente scodado eatard en centaoto oon ol eabudo.

5o calients suavemente con llama directa de un mechere Bun=
sen o Tirrill ds 2 - 2,5 em. de lnrge. Poso despufs, la maea se hin~
eha forméndose wn poco de espuma y se imieis una edulliocién eom gran
deaprendimiente do gases incolores, acompafiada de la licuaeién progre-~
siva del material, preeesc ée¢ durseién variadle ontre veinte y cuaren-
ta ligntoa, al }nal resists la celulosa, comO hemos expresade, 51 la



esspusa fermada molestars, se sfadirf alecohel eot{iiee ¢ eaflico pars
Ooﬂlrll.

Trangourrido wn perfodo de tiempo de medis a una hors, se
produce un obsourecimiento del 1fqutdo, que psss de¢ amarillento a par
do rojiso, aoompafisdo de un desprendimiento mds intemso deo gases; ing
tante qus sefiala ol agotamiento del aguas oxigenada y el eomienso do
1a etaps nftrica pura, con emisifa de¢ vapores nitroses, Sate candio de
somportamiente del 1fquide de reascién dede vigilarse para evitar pér-
didas segén hemos imdieado en la diseusiéa general,

34 el 1fquido contuviera grasas en eantidad apreeindle, sus-
péndess el calentamiento, deja enfriar y pdsase ol eontenido del valdam
s uns sapolla de decantecién de eapaeidad spropiaia,

Se decanta ls soluoidn nftricn volvidndola al baléa, y se 1g
va ol renfduo graso agitdndolo ocuatro veces oon poroiomes de foide nf-
trico al 10% ealentado a unos 60° 3, No debe reslisarsce este lavado
oon azua, porqué n- se obtiene una huena eepsracién, smulsiondndose o
sespendiéndese las gresas en gotas algo grandes, distridufdas on tods
la masas Los 1fquidos de lavado de las grasas se afiaden a la soluocida
aftrica, presizuiéndous ¢l ealemtemiento hasta reduceién a pegquofie ve-
1dmen, In ningén caso debe llevarse a sequedad; la svaporesidén de las
d1timas peroiones de deido nftrice se produce asompatiads 4¢ la igni-
¢1fn de¢ la mass oarboness residual; sl baléa se ennegrece per deatila-
e1Sa de alquitrén y se progesta al exterior gran cantidad ds conisas.

Cuande sl voldmen ¢s d¢ unos 10 ml. (o antes a1 so ohservars
earbonisacién), 80 suspende ¢l c alentamionto, deja enfriar dos wminutes
y afiade 10 @ 12 nl, de £side sulfiricc concemtrado mescldndolo dden,
Se calients hasta gue ol 1lfguide se hincha ¥y eaibenins 1tigzeramente,
formando algo 40 sepuma. 3¢ afiade mediante la ampolla de decantaociém
doido nfsriee ds d. 1,40 oon lento getso (wmas 20 ¢ P gotas por mimn~
to)s 81 1la digestién nfirice-peréxide ha sido realisada eorrectaments,
se forma peso eardéa, requiriéndese a veces nénos de 10 ml, pars dece-
lerar el residuc., Otras veees, por RO haber separado les grasas como
hemos recomendado, © por hader escatimade les resctives on la etapya
saterior, s¢ forma ua abundants resfduc eardbomosc. :n tal caso se deja
enfriesr ¢l balén, se afiade 20 ml. de deido mftrico dilufdo eon 10 de
agea y 8¢ hierve repitiondo el tratemiento las veses que sea preeido
pare desagregar el sardénm compastio y transforserlo on uma fins suspen~
91dn que s ¢ oxida medianto agregado de focido nftrico gota s gota como
em ol essc amterior, De t0dos modos eomvieme evitar esta situseidénm que
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obliga a mayer eonsumc ds resstivos y dilata extremadsments 0l proce-
80, precurando esiiirse a 1as indicasiemss Sadas pars edtener unas di-
gostién nftrico~peréxido efieas.

Destrusgifp de matsxigles ccmcentrados. Tomaresos ooms

ejemplo la lnoti!i.lln de 70 g+ &0 una fruta desceads, oon TOS ds ma-
teria seon.

El material es introdeace en baléa Xjsldahl de 900 ml,. Se.
sfinde 160 al. de agus oxigemsda de 30 voldmenss y 2 ml. do £eido nf-
trice 4. 1,40, :s calienta susvementes sodre llams direeta d¢ wn meohy
re Bunsen ds 2 om. de large. Transsurrides 10 atnutes de iniciada la
sdullieién se afinden otros 160 ml. de agua oxigemads y 15 ml. de Leide
nftrieo, prosiguiende el ¢ alentamisnt etres 15 mimutos nfs, al ocabde
de los suales ne afiadenm 60 Y 35 ml. respectivamente, y por Sltimeo 60
ml, d¢ egua owigenmada y 40 nl. de foldo nftrieoc. 51 sdn despuls de
ests sdioién y el subsiguients caleamtaniento no se hudiera licuads el
mterial, (siempre quedar{ una suspensién de esluloss inslterads) afiae
dir une ves uds un poec de agus oxisenada eon el resto del £eilde nf-
trigo requerido para la destruceién (unos 80 ml.)., A partir de este
zomento comtinuar el calent:miento hasts svaporar a volimen redueido,
atiadiendo o1 £oido sulférico y torainsmdo le eperacién como en el case
gencral.

Conviems on estoes casoca, lo mismo que en ¢l de materiales
espualgenca, operar en recipiemtes de un veldmen on xl. umas 20 veess
BAyor gqus ol pouo ¢n graaos tomade para destrulr, "uede rexlisarse sia
inoonvenivates la primeta stapa del prooceso en matraces de “rienmeyer
4s 1 § 2 litros; peroc en la etapn sulfonftrica es nes:saric eperar em
balonss Xjeldanl,

al téraino d¢ la destruseiin se tendrd una scluoién smari-
llenta en aalients, praotioasente ineslers ea Srio, Conviene calentar-
1la basta producir humos blancos de s hidride sulfdrice, samteniéndola
aaf{ durants unos ¢incoc minutcs para verificar si la destruocciln e
ccapleta, on cuyo caso no dabe obseurecerse. De leo contrario se wvuelve
a agregar de¢ido nftrico hasta lograrle.

Un indiocio seguro de qus ls destrucolén ha llegado a am tér-
mino, se tieme en 1s formseidn del foldo nitroailsulfirico, que sl
alladir agua se desoompons Aando vapores nitrosos. :sta odeecrvaocién ye
1la habfa hecho Dénigée (loc. eit.).

La d‘ltruootln que hemos descripto permite realisar sin in-
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sonvenientes las determin-oicnes de sodie y petasio, peroc em ls gome-
relided de los omsos 20 es sempleta. Por alcaliaisasién del 1fquido
re®idual oon unas bYase fija come cal o megnesia, s¢ revia la presencia
4¢ enings veldtiles que desprenden cler a pescado earasterfatico. Tam
bién hemoe provade su presencia ecn las reecciones de Nessler (que ..
pusdo dederse tandiénm a ssles aménieas), y d¢ las cardilamines ds
Koffuann (-4).

El tiempo requerido para una deetruceifa se aproxims s las
4 horas. Bssulta slgo mayer para los materiales eeneentrados qus exi-
gen sl pre-tratamientc oon agua oxizenada. Pedrfa abreviarse somaside-
rablemente ol procesc con un saleatsmiento mfs enfrgiec duramte la & _
govtidn aftrices pure, pere ¢s0 nesessrismente inerementa las pérdldas
porque prevoes ol arFustre d0 peguefias Jotas de lfquide, Es ocemvemien
to por le tamto, saerificar la rapidez a la preciesiém de loe resulte~
dos, tradajende eemoc hemes indicadao. For osra parto, esta sineraslise~
oién no axige na&!!os ouidados qus los de uma dertruceién Kjeldahl
corriemte, @9 medo que pusde tradajarse om serie destruyende s la ves
4 6 5 mueatras.



- III -

Hasta hace realtivamente poco tiempo, s ¢ usaba para la deter-
rinacidn de sodio y potasio un método imdirecto, todavia bastants co-
rriente, que consistfa en la separaeién al estado de cloruros o sulfa-
tos. E1 dosaje de cloro o sulfdrico en el resfduo permitfa fijar por.

caleulo las proporciones de dichos elementos.

Cuandc se tienen altos valores de la relacién K/Na (ocomo oocu-

rre en los vegetales, hacen notar Bértrand y Perietzeanmn (25) que el
método carece de valor cuantitativo: "S1 el resfduo es de cloruros, "
"la dificultad de eliminar todo el caleio y el magnesin, la volatili- »
*dad de los oloruros y su descomposioién por el vapor de agua, dan re="
*gultados altos para el potasio, encontrdndose a veces contenidos ne- "
"gativos de sodio. Inversamente, en el caso de los sulfatos,la dificul®
"tad de transformeoidén de los bisulfatos alcalinos en sulf atos newutrea
"puede dar resultados altos para el sodlo, e incluso, hallarlo asunqgue *
*no exista".

La determinacidn directa de potasio, como cloroplatinato o
perclorato, representsa una ventaja, pero no resuelve enteramente,el
problema. En efeoto, el sodio se éncuentra por diferenciaj; y en lom
canos de poco sodio y mucho potasio, errores relativos insignificantes
en ambos términos afectan en forma muy marcada los resultados obteni-
dos para el sodio.

Este situacién explica los resultados contradictorios de los
diversos autores que investigaron la composicién mineral de los vege-
tales, 0 mejor dicho, la ignorencia sobre este tema. Durante mueho
tiempo, se dudé de la presencia c onstante de sodio en aquéllos, admi-
tiéndo-se comclusiones como las de Péligot (26), quién afirmé la oéren-
cla de sodioc en numerosos vegetales en los cuales actualmente realizap

mos corrientemente su dosaje.

En 1923, Blanchetiere (27), adapté el reactivo uranil-magné-
eico que Streng (28) habfa propuesto para la investigaeidn cualitatit;
del eo0dio a la determinacién cuantitativa. La aplicacién ulterior dcﬁ
este método no did buenos resultados, debido a algunos importantes orﬁg
res gque lucgo analizaremos, pero de todos modos, 8l trabajo de ]Bln\oh«-\r
tiere tuvo la virtud de movilizar a numerosos investigadores, que estu-
diendo y perfeccionando la técnica original, o proponiendo nuevoe read=
tivos fundsdos en andlogo principio, resolvieron este importants probig\
ma de la quimice enslftica. N\

En lo que respeota al comnocimiento de la composicidén mineral



de los vegetales, sigaifiocé este métede wn sefialado progrese, Ais{,
Bértrand y Perietgeanu (10e.0it,) 1o utilissren pars dteraimacicnes
sistenétioes 30 sedie y amalisaron )% vegetales demestrando su prosen~
ola ecnstante. En un estudis pesterior, (29) comprobaren la exigfildad
de su ocomtenido cem relassifm al de potasio, demostrando la prevaleneis
de fatc afn en la flors marina. Los valores d¢ la relasciém K/Ns slean-
saron en wn oaso a més de 1000, Estos némercs scm evidentemente exage-
Tados, por ol escasc valor cuantitative del método és Hlanshetiers; pe
ro sirven como {ndice que permite ecalifiecar las dificultades de 1la do-
toersinseidéa ds sodie on les vegetales.

E! resctivo de Blanshetisre ¢s uma solueifm comcentrada de
atetatos de uranilo y magmesio que produse con las sales sédices un
preoipitado eristaline, ol cual Blanchetiers, siguieamdo a Stremg (loe.
oit.) y s Remmeladerg (30), atribuyé la composieidn: 3(0!13000) 200
(033000) zIg., cn)coun,snzo. ‘ete compuesto e» sl tipo de una familie
de sootatos triples on los suales ol Mg puede sudstituirse por Cd,Ce,
M..hn.h.l‘on. eto. Todos §llos tienen igusl hébito eristalino, co-
mo pusde semprobvarse exaninand: las miorofetegraffas del trabdajo de

Chamot y Bedient (1), y Hlanshetiers afirma que son isomorfes.

.+ § M-ido de agua de eristalisseifn d¢ 1los asetaton tri-
ples ha sido muy disoutido. Miholic, (32) en 1920, iatentd adaptar ol
resstive 4o itreng s les fines cuantitativos, deseenéndole por la gran
solubilidad en agua del sestato triple (4,62 g. en 100 =ml. a 20 C.).
rdenfa, estuldiando cete scmpueste llegé a la ocenclusién de que la fér-
sula adaitids entemnces, gque hemos 0itado, era prodablemsnte incorresta,
J que les acstatos triples earecfan de una coapesisidn eonstante y do-
finida. Chamot y Bediont s¢ adhirieron a eata ocomclusifm, manifestando
su fracaso en la preparasilm de acetatos triples con 9 melécules de
agus. Crepaz (33) fué taabién del paressr d¢ ¥iholie.

E. Zahane (34) estudié ¢l assetato triple magnasisno, demostrsg
40 que tenfa compesiocién definida y comtenfa aflo 6 moléculas de agua.
Caley y Foulk ecmoentraroa ea carbdie 6,5 molésulas, aunqus en ol anfli-
sis qus presentan, los valeres no correspomden defimidamente a ese su-
pussto, puldisndo deduocirsc igualments, que cemtiene sflo 6, Por etrs
parte, se oontradicen lees autorec al afirmar gqus el socetato triple mag-
Msiano es isemerfo del cfmoico, ya que Barber y Kolthoff demostrarea
la presensia en éste de¢ 6 moléoulas (36). También las determinacioass
deo uranilo = ¢l acotato triple magnesiano, ea el tubldo de H, Furman,"
o Caley y J.J.ahoonnor (37) d4an en promsdio nmrn afs préximes a
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¢ noléeula: que e 6,5 y adn los exseden momto a veoes (54,48% en
ves del valor telrico 54,24% pars § de agus). No obetants ¢s0 los aute
res mantienen su afirmacifn. 2s svidents que la difersmola results les
preciadle ern un compuest: de tan elevado peso aocleoular (1434); tentiep
do 2810 int:rés tedrico.

Taxdiér oncontrarcn § moléculas de agus en ol acetato triple
Rangsnose Chang y Teemag (38) 7 Zo Caley en ol de cotalto, propussto yj
ra fines cuslitativos; sunque su composicién le parecc variadle. Fsldg
tein y vard (39), gque reocmendaren ¢l a¢etato dodle d¢ uranilo y nf-
quel pars eassyos cualitativos, emcontrarea resultasdos asalfticos que
no permiten dizoriainar entre un oemtexide d¢ 6 y 6,5 meldoulas de
agus. K, Sehoozi th mo srietaliszaeién por pérfl Lda
doc peso a 80 C.Mduramte 24 horus; 7 encontrd sef contenidos de ngua va~
riadles eatre § y 7 meléoulas; con ls Walca exeepolién del acetato trie
ple magresiano precipitado ocon reastivo hidreslechflice de Rahane, al
sual asigns su auwtor 8 moléoculas ds agus, y quo 416 en el anflisis 8,6,
difeyencia que atriduye Tchoorl a la retenzién ds un poeo de aleehel
por el presipitado,

Debe aceptarse que 1los acetatos t riples son hexahidratedes,
Le perfeeta comeerdancia de 10s resultados oWeeanidos, dentro ds los
errores eoxp:rimeantales, com sste zupuesto, avterisa a saoar ¢sta eon~
clusién, Adexéa, d¢ proderse sl lscmerfisao emunciado per Slanchetiere,
bastaris con demostrar que uno de £110s comntiene 6 moléeulan de agua &0
eristaligeeiln, para qu¢ quedase prodade para les deade, Harfa exeep-
eién wnigamcate ¢l sostato triple magnesiano precipitade segén Fahana.

En etres aspeotos, ol métode de Flanehetiere se sometid s wm
prolije estudioc. rling ¥ Lassieur (41), emeoatrar:n satisfastcrios swus
resultados, aunque como haoen notar Barber y Koltheff ol exdmen ds
ellos revele srrores dé - 6,0 a # 3,0 %, que estcs autores encuentran
mayores ain, A Yontéa y Tiivolle les pareeid ventajoso modirisar el
re:sotive afladiéndole aleohol, eon 10 ¢uzl se sceleraba la filtraeidn
40l precipitsdo (42)e Ko dan indiceeidn alguna sobre la influencia de
osta modifieacidn en lee resultadoe obienidos. Leudat (43), funddndese
en ¢l oantenmidc ds moetato de uranilo en el resctivo, y en la solubi-
18492 de dicha 82l on agua y decide acético 4ilufdo, arguyd que el reag
tivc era sobresaturado y dejaba ¢ 10 ¢ tliempo preoipitar la mencionads
sal, fendmemo sl que striduys tazbidf alzumee resul:ades sltos obteni~
""@oss Como casi %040s los sutores 4o la époem Lsudat wsaba en loe oflou-
1os ol cesfietionte amalftico de Eleashetlers, fundsdo em el supueste



de quo 6l scetato triple perdia su agua de eristalisasidn euwando se
ealentada en estufa a 108 0. Fuf demestrade per Barder y EKolthoff y Ka-
hane (44) que este eriteris owa errémec y este fliinme auter eita tembdida
eR su apoye el tradbajo de FWyroudeff (45), quien prodé qus hastas 200 O,
el scetato triple mo se deshidratada; hasiendo noter adeads que sélo
uns eompemsacidén fortuita de erreres conduje a Blanchetiers a supomer
que su reastivo dada resultados aorreclos.

Haremea ahora una Wreve revista didliogrifica d¢ los métedes
propusstos para deteramimar sodio.

Nétodos guavinfiricege Barber y Ieltheff (loe.eitc,)deseche-
roR ¢l reastivo de Elanchetiere y pwopusieren on ocembio ol ssetate do~
ble 4¢ wranilo y oince. Estudian en este trabajo las emiicienes d¢ pre-
eipiteeiln del asetate triple, su férzula y propicdades, y el efeeto
és algumes cuticnes, sedre todo el potesio, Em wn tradajo posterior
(46), eonsideran ls influensia de otros cationss y estudism en forma
espeoial la interforensia de foafatoe y arseniates, litio y potasio,
férmulando § emdién métodos de separacién.

Ee Caley y Coe¥.Poulk {loc.0it.), recomeadaron un resotive mag-
nésico saflege al de Blamchetiere, con 155 menes wranile y 350F% mas mag~
nesioc. 3efialan la importaneia d¢ algunes detalles de téemisn, como la
sgitecién, 1a temporstura, tiempe ds precipitacién, ste.. Zstudian la
oomposicién del sostato triple megnesianc y alguas de sws propicdades.

Ee Kshane (44), propuso un resstive magnesiano hidroaleélies,
El preeipitado obtenide en las somndisiecnes qus reecmienda, contiene 8
moléeulas de agua, En un ostudio posterior ea colaboresién ecen N.R,
Dumont (47), eemsidera su aplicacién a productos biolégicos y sstudie
las difigultades prevenientes de la presencis de sales inscludbles oa
aleohel, Exanina comparativanente diversas t fenicas de s eparar fcefa-
t08, recomendando la precipitociéam ocon eale Cemsiders o6l prodliema de
la mincralisecién, encontrando preferidle la édestruceiéa nitro-perelé-
rics a la mitro-sulfo-perelérica, dedido s dificultades gue la presea~
oia de deido sulfdrice ccasicna en la marsha amalftica ulterior.

Chang y Tseng (lec.oit,), ressmendaren la preecipitasiéa de
s0dio cemo asotato triple manganoso; asegurande que &l reaotive era
nfs sensidblc y especffice que ¢l d¢ cine. El potasio y el 1litie no in-
texfieren nis quas on eantidades consideradles, come taxpooo el amonie
7 les netales slealino térreocs.

AcXoButler y E.Tuthill (48), aplicaron ¢} métode de Barder y



Folthoff a produetos bdioléglces. Propensn téenlcas de despreteinisaeiién,
alnerslisacién y separaciém de fesfates eon hidréxido d¢ calecio.

Nétodes volunftrigog. Sem en su mayer parte de Sxido-redus-

e16n, fundéndoce em le reducoiém del uranilo de¢l acetato tripls a ura~-
nio totravalente, y su reoxidacién con distimtos agentes wvalerados.

Kau (49), reeomienda la reduccién oon eimc en medio sulfériee
¥ permanganimetria. Furman,Celey y Sohoonover proponen el método poten~
slonftrico setudisdo par Furman y Scheocmover para determinesién de ura-

nio (50), comsistante en la reduceién de uranie hexavaleate s totra y
trivalente son reductod de Jomes, oxidscilm oen exces: de sulfato efri-
80 y retroceso eon sulfato ferrcoso, en presencia de un gas inerte; tam~
bién estudiade por Zwimg y ilaon (52). Xoltheff y Lin-ame (5)), adoptan
la nisma téomica d¢ rsducoidn, pero oxidan con pasaje de aire el wranie
tri a tetravalemte, de acuerde a las indicozciones 4o Lundell y Knowles
(54)s Como egemte oxidante usen dicromato, y difenilasmima o difenilmam}
noswlfonato oomo imdicador, en presencia de sales férrieas nue eatali-
san ls oxidseién de $rte y permiten un viraje neto. Ball y Sadusk (%55),
apliceroa ssec mismo método a la determinscién en materiales biolégiees.
Holmes y ¥Kirk (56), recomendarem pars esos mismes casos reduceién eon
smalgama de cadmio y valoracién eoon sulfate ofrico, usando oomo indies-
dor sulfato ferroec-fenamirolina. Blenkinmsop (57), prepuso um métode
fundado en la resducaiéa com oloruro titancso y valoraeién del excese
do éate oon sal férries en presemeis de sulfooianuro como indicader,
Yahane (44), al propomer su reastive hidroaloohélioco, estudié tamdiém
una téenieca permanganinftrica. Come agemtes reductores usé slumintio,
que rsquiere un dlansc por el eontenido de hierre,y codre elactrelfti-
00, Otros métodoes volumétricos, fusdades en distintcos principios, eon:
sl de¢ Doddims y Byrd (58), por disolwoién on agua dsl preeipitadeo y va-
loraeién eon hidréxide sédico. mol 4o sostato triple requiere 10
equivalentes de £lcali. #oiﬁi;éh (%9), tamdién propome ur método scidi-
mnétrieo, peroc encuemtra que un mel 4¢ asetato triple equivale a 8 de
hidréxido. Oaley (60), propone la valeracién con fesfato, usando como
indicador extermo papel de¢ farrocianuro.

odes gele tricos, fot.mftricos, ste. Caley y Poulk (loce
ait,), estudiaron también la cclorimetria directa ds ursailo ¢ mparands
osn solueienes de aomt smido oomocido de sodie. Kahane, propuse eolori-
metrfa oum ferrccianuro, siguiendo a Barrescheen y Messirer, y de asuer
de a las indicasionss d¢ Tissicr y Bernard (6l). isa uisma reacoién es
el fundamento del método propuesto pars matariales b®iolégicos por Me



Sance y Shipp (62). =1 métode es 40 ejeowsifén extremadaments dalieada
y estl presentade em dcs trabajos. Tembidn se funds en la misma r cae-
alén o1 método de :ialit (61), propwesto para materiales diolézicos y
estudiado entre nosotros por Marennl (64). Heffman y Osgoed (6%),res~
1isaron la aclorimetrfa direota 4e uranilo aon fotémetro,wsande fil-
tre asul, :Zetabili-an la coler=oién disclviende an =ulfeecismwure 0,1 N,
Darnell y Zalker (66) se fundan en la colerasién obsemtda al afladir
daide sulfoenlioflico a las soluciomnes d¢ wranilo, segén la sdaerva~
oién de 78ller (67). La sbaoroién afxima esti en 400 milimioremes,con
una irregularidsd en la eurva em 4350, Kl eeler a0 sigue la ley 4o
Beer, “oelfel (68) preeipita con ¢l rsedtive de Chant y Taeeng, J exi~
da la ssl triple on ooluwaién somn paraperiodsto, haeiendo colorimetria
dcl,iéi p_orunchho formsdo. :ntre nosotros Ae. .lfas (639), propome la
colorimstria d¢ uranilo con solucién de¢ saliocilato de sodio al 20/0

dtodo de « De los métodes do detormi-
as0idn de sodio, fumdados sn la formacidn de meetatos triples, les que
han adquiride mayor Jdesarrollo som los do megnesio y ds oimo. El &e
alquel y el de cobaltu 86lo se han propusste para fimos euslitativos)
el de mangmneeo, aélo na »1do weado por Chang y Tsemg y Woelfel.

Kahane efirza gque el r:motivo magnesianc ¢s ¢l nds convenien
tey por la mener aolutilidad en agua del ascetato triple. lepresha aldy
eds a Sarber y Leltheff, el haber inorezeatads la concentrasila del
resotive originalmente propussto por éste dltime para fimes eualitp-
tivos, eoa 10 eual, si hies se obtiecnen preeipitaciones mée completss,
ss soenidan las Aifisultsdes originades en la presencis ds petasie.
Saphé (70), encuentra en camdie, que ¢l reastivo efnoice es ¢l mas
csoavenisate en tales situssiones, sumgue las ooendioiones de preeipi-
taoién deben sdaptarse a cadaceso, segin el valor de la relaciéa
K/¥ag perc de todos modoa, es posible detorminar sedic ¢on um errer
de 2% tars un valer de diche relasida igusl a 200.

¥n cusnto a la determinnoién de pequefias cantidades, Caley
7 Poulk afirsan que ¢l resstivo de Barber y Roltheff es mis vemtajese,
sungque ¢l magnesiano propucsto por élles, es ol més cenveniente para
santidades mayorss. La eomparacién dg les resuliades ediemides por
Ksltheff y Lingsne (lec.eit,) ocon el reastivo ofneice y Caley eon ol
negnesian® (T1), eonfirmss la primera parte dc¢ esta afirmseifm; ol
rrimsro ds §llvs results.gedavia dt1l pers la deversimseién do ecanti-
dades del évdon do la déeina de miligrane) wientras que ¢l segunde es



inaplisadble.

Feldstein y Ward ensuemtiran etras veatajas en favor del reag
tivo efmeiec: mayor sensidilidad, (atn uséudelo ea eomcenmtrseién squi
valente al maguesiane); y presipitados ds grano ads grandas.

] Per su parts, afirma @oelfel que el reaotivo mangamose es ¢l
nds especifico, haciéndo mfnimas las difisultades que origina la pre-
sensia do potasio.

Ball y Jadusk afirmen categoricameamte qgue el mejor resstive
para s0dio es sl de Barbar y Kolthoff. Pere ol tostimemio mis signi-
fieative 1o constituye el faror que 1s mayoris de¢ los quimices amalip
tas le¢ ha dispemsado, 9im 'raiunlqr haser una enumerssién completa,
bastard indicar que en su uso se funden loas métodos de: Butler y
Tutkill, Ball y 8sdusk, Dobbins y Byrd, 7‘eigbaoh, Blenkinsop, Hoffman
¥ Osgood, Darnsll y Walker. También los propuestos por Salit y Me Cen
ce 7 Shipp, deben considerarse variantes del método do Barber y Kolt-
hoff.

Discugjdn de le tfenica. Teoricsmente, sstc reastive, come

todos les demnds scetatos dohlos propuestos, dede dar rosultades bajes.
Bl acetato triple es algs soludle on los reastivos, aungue no sademos
que nadie haya dsterminado esta soludilided. Por ess wmotivo, todes lea
suteres reconoocen por igual la nse:sidad de usar reactivos saturados
és asetato triple, y om volumen 10 vesos mayer quo ¢l de solweién, pg
re enoontrar resultados aceptadles; y algumos ocomo Dobbims y Byrd,

Me Canece y Shipp, Salit, Holmes y Kirk, et$c., han puntualiszado adeads
la neeesidad de un riguresc oontrol de la temperatura, para pomersas

a eubierte de 10s orrores que les varissiomes térmicas introdueirf{an
en las detormingeienes, por preeipiteciéa de sal triple disuelta en
¢l resctivo,cuando deseicnde, © soludilisesién de los precipitades
suando amenta.

81 supeaemoas que la comstaneia de tomporaturs se mantioas,
dedemos rsconcosr de acuerdo & este rasonamieato, gque la dilweidn del
resctive eon 1/10 (0 algo mencs) de su volumer per la solusiéa proitg
na, lont;u:e ol estado de saturacién; per lo tamto, las )reoipitaciy;
nes no serdn munca ouantitativas, disolviéndose algo de la sal triple
formada,

Chamet y Bedient, al estudiar las oemdiolenes de precipite~
oida del asetato dedle do uranilo y sodis, que ha sido temdién pro-
pussto para la misredetermimacién cualitativa, originande eristales.



tetrahddricos, dicen que el frreasc de esta reaseiln en eslucicmas de
adltiple contemide mineral, s e deden 2 1la tendoneis &¢ les asetetes
triples, que eventuslmente pusden formarse eon los metales divalentee
precentes, a dar scluciomes sobresatursdas y compuestos metnestadles.
ceta dltima propledad, tazdidn la presemtan los asetatos 4obles gue se
forman oon ursmilo y loz demfs metales aloalincs, y a ¢élla se dcbo_
que el potz2sio, rubldio, cesic y amonio no den somo el scdio, preeie
pitados de acetats doble, o requieran para §1llo, ceadiciemss que vuel
ve: el emsayo impractieable, |

Letas ebssrvacieaes nos permitirda discutir mejor las precipi
tacién de¢ los agetatos t riples. La tendensia a dar selusiones sobdre~
saturadas, se comprueda per los largos perf{edos de comtasto requerides
para odtenaer r-sultades euantitativos; por 1o ménos de media hera ea
lae sondicienes mds favorables. Cuando as pyeciso operar oon solucie=
nes de s0dio nwy dilufdas, sste perfodc debe prolomgarse consideradlg
mente; Dwonsak y Friedrich-liebenderg, (72), reeomemdaron 16 horas &¢
contaoto, Ldende, los resulindos, entales gondioiones,sea geaeralmen~
te muy dejos, porque m asentda el efecto de la dilueiéa del resstive,
deaspreeiadls cuanio s¢ tradaja con ayorss condcentrasioames.

5al1t formuld odasrvasioenmes csodre la téeniea &8 Butler y
Tuthill, que splicaren eon ligeras medificasiecnas la &8 Barver y
£oltheff en materisles biolégicos, hasiendo neter que los resultados
aon osntidades de 0,1 B 0,9 mg. de mnodio, eran males, dedido al efee~
to de d1luoién dsl renctive que hemos sefialedo., Reooncee qus ¢l uso
de oexces0 gramde ds resstivo y el eantrol de la temperatura, puede
mejorarlos; sunqwe si no es muy riguroso, scaurrea desviapcicnes ea
o:alquiera de andos sentidos: valores altes si se enfria demasiade,o
bajos en caso somtrario, ¥n gensecucnscia, propons wa reaétivo no sa~
turedo; y para obtsner resultados cuantitativos, precipita por sdioeifém
de sucesives prroioncs de aleohol. Lete téamioca al pu-o«z;. da resul-
tados rigurosos en los flufdos del ergamismo, pero la eomposieifn de
éstos os préctizasente oonstante, y por lo tanto pusde operarse ea
condiciomes reproduaidlen; es dudoso que oourra lo mismo con les vo-
getales, donés las ecmcentraciones de s0dis y potasic varfan eatre
grandes 1fmites, K1l volumen de recotivo a afiadir estf somdiociemado
por sl de selucién, pero tamdién por la cantidad de potasie presamte,
debiende sladirse 10 ml, de rezetivo por eeda 25 mg. de K. Como peor
otPa parto, o¢s impesible obtamer renctivos sin algo de sal triple i
suelta, swaque no estéa eaturados, dedbe espsrarse que la adieifa de
slooksl preveque errcres inacntrolables, per precipitaciéa de sal
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triple ddswelia, sungue—no—estén—seturaiesy—iehe—ospererse—queieeil

0*il—do-.Looho1—paotoquo-o-o.oo-4-o‘-b.oi.biooy-po.-’rooiyﬁtooiinpdo
eui=tmiphs- del r castivo en cantidades muy variables en oada c aso.

Por lo tento, la téonice original de precipitacién en medio
acuoso, tiene una validez més g eneral que le de precipitacidn por al-
cohol, aunque §sta d§ resultados mejores en algunos o0ssos bien defi-
nidos.

Con respecto & la técnice de lavedo, fué tembién Salit quienm
primero puntualizé una deficiencis del método de Barber y EKolthoff.
El aleohol de 96% eaturado de acetato triple, lo descompone oon el
tiempo, mds rapidamente bajo la aceién de la luz, dejando un residuo
de color dorado y perdiendo su estado de saturasidn, 1o que se tradu-
ce en resultados bajos. Por lo tanto, Salit recomend$ ocomo lfquido de
lavado, el fcido aoltico de 99,6% en el cual la sal triple afiadida
para saturarlo, no es descompone. Ball y Sadusk (loc.cit.), recono-
cieron la exaetitud de esas observaciones, y adoptaron la modifice-
oién. P. Hald (loc.cit.), recomendd em cambio saturar el alcohol me-
dia hora antes de su uso, con exceso de sal triple. Segin nuestros
ensayos, el alcohol no alcansa su estado de saturaoién hasta doepués
de 2 u 3 horas de comtaeto; el lavado segdn ceas recomendaciones now
di§ resultados peores que con alcohol mantenido en contacto mucho .
tiempo con sa;yf ple. Em camblio, obtuvimos buenos resultados, 1¢uﬂ;-

mente correctosque con decido acdtico, afisdiendo a este aleohol wm de

co de ecetato triple media hors amtes de usarlo, y agiténdolo bion.ﬂ‘\

\
El exdémen més completo y acertsdo de la téamica de lavado

¥y su influencia sobre las determinaciones, 1o hemos encontrado en
Hoffman y Osgood (loc.cit.). Observaron estos autores que la aplica-
cién, sin modificaciones, de la téomica de lavado de Butler y Tuthill
(que os substancialmente la de¢ Barber y Kolthoff), em escala nioroqqg
mica, daba slempre errores por exceso, que se incrementaban al dismie-
nuir las ocantidades de sodio. Supusisron que el heoho de que esa tée-
nica diera rosultados ajustados en maocroescala, se debfia a la compen
sacifn de dos errores, ouyo desequilibrio acarrea desviaciones en la
miorotéonicas uno, negativo, debido a la incompleta precipitacidn;
otro, positivo, originado en la precipitacién “extra" de sal triple,
al poner en oocntacto el precipitado con los lfgquidos de lavado.

El error negativoe es inherente al método, segin hemos expre-
sado. E1 positivo, se debe a la retenocidén per el precipitado y el 1l
tro, de ligeras cantidades de reactivo, que al afiadir el alcohol sa-



turado, ocasioms la nrecipitasién de waa eantidad d s 1la sal triple
que lleva disuslta. Comprushan les axteres gue sl supussto es eorree—
to, porqué los liquidos pures no ocasieman este fenémeno, y adends
que esta precipitacién es abwildante son aloohol, y despreciabdble ooa
aoético, saturades. Preponsn cemo lfgquido de lavade uns solucién de
sleohol oon 15% de €edide aaético, en 1a cual la ssl triple que se
sfiade para paturarla se comservs sin altersscicmes, y que 44 en las
oendiociemes de¢ su métodos, los mejores resultados.

Para terminer cea esta diseuailn, haremes uass censiderasio-
nes sobre la téomica de seeads del preeipitade y ol efeeto 4o la agi~-
tactaﬂo

Barber y Kolthoff regomendaron el s eeade del precipitado y
del filtro con ftar o acetonu y ulterior pasaje de alre hasta elimi~
nerlos totalmemte., 31 el secado de los erisoles filtrantes, previe @
la verifiocaoién de su tara, se ha roaliseds es estufa, como ha side
nuestra oostumdre, los resultedoe obtenidos gon dichas técniea sen
siezpre alge altos, debido a que el enfriamisnto provoesdo por la ré~
pida evaporacién de estos disolventes, determina una apreciahle can-
densacidén de humedad. :n algunos d{as himedos, reslisando un segunde
86cado snestufa, hemos encontrade eondensssienss d¢ agua ds hasta 2)
mg. Woslfel hiso observasiopnes anfleges y recomendé para el seeado,
asetato de¢ otile, pere al fendmeno ase proiwe igualmente aom este di-
polvente. For leo tante, cenviene terminar el seeado en estufs a 100 Q.
31 ueo de estos disolventes estd de todes modes justificado, porque
reduse’ a breves minutos dicha operaciém.

Bl efeete d ¢ la azitasidn pars favorecer precipitasionss
mtitativﬁ, ha aido ¢ efilalado por muekos awtores; perc EBarber y
Kelthoff no lo mencionan. El use de este reeurso estd jJustificado
teSricements por la facilidad con que los asetatos triples dan solu-
ciones sodbresaturadas, y abrevia el tiempo rcqueride pars que le mes-
ola aloance el equilidrio de saturacidn, oomo nos 10 ha demostrade la

experiencia.

Comée resumen de esta exposicidn, intureaa deatascar:
l. Jue los reaetivos propuestos pa'a determinar sodlo, no predusea
precipitaciones euantitativas, siendo tanto mayares los erreres, euan
to mas dilufda le solueidn d¢ sgdjo. .
2. Que om el caso ¢en¢n1,vos ahonsejablc ls adicién de@lachel, co-
mo 1¢ recomienda Salit, porqué puede provosar precipitaciones de le
sal t¥iple disuelta en ¢l r enctivo, am forma ineontrolsdls,
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3. Qus ¢l gontasto del presipitade com los lfquidos de lavade asatu~
rados, sobretodo del alaohel, erigina preeipitacionses "extra®, que
eventunlmente pueden compensar las pérdidas dedidas a precipitacién
incompleta,

4. Gue es comvenlente terminar el scoa’o de los preoipitad.a,laVuQ
dos oon algunoas de los disolventes voldtiles recomendsdos, ea satufa
a 100 C., para obtener resultados ads & eguros,

S. ~ue ls agitaeidn ao dedbe caitiree an ningdn oaso para favoresor
precipitmiones euantitativas.

Ls cogrecipitacién del potasio. La presencia de potasio acy

rres inconvemientes em la determinacién e sodio, dedido 2 gque ewam~

d0 s e encuentra en eantidades aeprecinbles, precipita con el reactive,

Sobre el csraoter de cate precipitado he existido durante mm
gho tieapo elerta confusidn. Xolthoff (73), afirmé en un trabajo que
se trataba de um acetato doble de uranilo y potasio, ys dosoripte por
Chemot y Bedient. :in otra publiocacidén (74), dijo en carbio gue es wma
sal triple, andloga 2 la de sodio. Feldstein y Ward, funddndose oa el
eclor del precipitado ebtenido gom reestive ds uranilo y niquel, afir
maron gue se trataba de asstato doble de uranile y potasio, oristali-
sado e agujas y de aspeato 1déntico al obtenido eon reagtive de Bar=
ber y Koltheff,

Calaey ¥ Baker (7%), aolararon definitiyamente el asunto, em~
oontr-ndo que los divereos reactivos daban wn precipitade idéntieo,de
compesieidén (CHBCO)SUOZK' En ouanto a los precipitados obtenides
eon 1litio, que también estudisron, ocomprebaron gque ¢ran sales Sriples.

Cuando los diverso: autores censideran ls detsrminacién del
80d10 en precencia de potasio, plamtean el probdlema en loa términes
mas dispares. Blanchetiére eatablecié simplemente que uma comeentrg
cién normal de potasio mo interferia en la deternimacidn. Krassil-
chie (76) que setudié el re:ctivo de Kehane, considerd aomo éste,
que la influencis del potasio era un funcidén de la relasidén K/Na.
Eusomtré gque la téomica de lavad: de Kahane dala grandes errores:
1% para un valer igual a 2§ 5% pars un valor igual a 5, y 20% para
un valor ijgual a 10 de dioha relacidn. Con algunas modificasiemes
de eosa t‘onio., que involueradan ¢l lavadc oon reactive de Elanehe-
tiere, obtuvo busnos rewultados.

Dwonsak y friedrich-Liebecnberg plantesron en términes srélo-



gos al problema, y enoontraron que la presencia de 8 veces mds pote~
slo que sodio, originaba errores del 20%. Otro tanto dfgase de Japhé
(loc.cit.),ouyas conclusiomes a este respecto ya hemos eitado. Mulwa-
ni y Pollard (77), tambidn examinaron el problema bajo ese aspecto,
encontrando que la volumetria segin Blenkinsop, ocomn relaciones K/Na
= 12, y la colorimetr{a segdn Mc Cance y Shipp hasta relaciones igua=-
les a 4, permitfan buenas determinaciones. Interpretakon eea diferemn-
te 8 ensibhlided al potasio, por el hecho de reslisarse la precipita-
c¢1én seglin Mc Cance y Shipp en medio aleohélico, mientrae que eon la
téonica de Blenkinsop, se precipita en medio acuoso.

Esta interpretacién coemtradice las oonclusiones del trabajo
de C.H.Greene (78), quien emcontrs, mediante determinaciones de tiem-
po de precipitacién, que la adicién de alecohol era favorable, porque
inorementeda més le sensibilidad del sodio que ls del potasio hacia
el reaetivo, haciéndolo més e specifico.

Oaley y Poulk establecleron simplemente que el volumen de reag
tivo a afiadir es una funcidén de la cantidad de potasio presente.

Barber y Kolthoff oontemplaron el problema en forma mds 18gi-
ca, estableciendo que conoentraciones de potasio superiores a 25 mg/ml
originancoprecipitaciones; y ademéds, que un major incremento de eata
concentraeiém determina precipitaciones muy incompletas de sodioj por
lo cual aconsejaron que ademds de los 10 voldmenes de reactivo afladi-
dos por volumen de solucién, debia agregarse 10 ml. supletorios por

cada 25 mg. de potaslo presentes.

Peldstein y Ward eonfirmaron también esa acolén imhibisoria
de las sales potdsicas en la precipitaecidn de sodio. \

Estudio experimentgl. En algunas experiencias de ocaracter \
previc que realisamos, manteniendo la eomeemtracién de potasie de ung |
serie de soluciones constante, e igual a 25 mg/ml, y oon relacionmes
K/Fa. variables entre 62,5 y 202, encontramos grandes errores, al pe~
recer independientes de dicharelacidn, pero que progresaban con el
tiempo de contaotoj de um modo tal, que después de 30 horas se odtu—
vo un 84% mds que el valor tedrico. La hetereogeneidad del preocipita«
do odbtenido en este caso, era ya visible a simple vista, habiendo
eristales finos verdosos, y otros granulares mds amarillentos. El doi

do acético de 99,7% saturado nos did en estas e xpericnocias desviaolo

nes algo menores que el alcohol saturado. \

IEn vista de los grandes errores observados, decidimos estudiar



¢ste problema en forma sistemdtica, en relacidn con tres faotores:
concentracidn de potasio, tiempe de contacto, y volumen de reaotive
afladido, segin que éste fuera estriotaemente 10 vaces mayor gque ol de
solucidn o se agregara ademds la cantidad correspondiente al potasio
presente, segén la indiceciém de Barber y Kolthoff (10 ml. por eada
25 mg. de K.)

Soluciones empleadas. 1) ClNa aproximademente decinormal,
obtenido disolviendffﬂ pP.a. con certificado Merck. 50 ml. de esta
solucién se evaporzn en bafic marfa, se secS o- estufa 3h. a 105 C y 6
h. a 180 C. Peso del residuo: ),2942 g., correspondiente a una ooncen
tracién de 2,3149 mg.de sodio/ml.

2). Solueidn de ClK, preparsda a partir de producto p.a. Merck. 10,0
ml. de esta solucidén, evaporada y secads como en el caso anterior,
dieron un residuo de 0,9544 g., que corresponde a 50,05 mg. de K/ml.
La determinecién oomo oloroplatinato dié 49,91 mg/ml. Se adopté para
la experiencia el valoer 50,0 mg/ml.

Sé sxaminé primero con la solucién pura de ClNa el efoeto del
tiempo sobre la precipitaoién, comprobéndose que bastaba media hoera
de contaoto con el re ctivo, con frecuente agitascién para obsenmer re-
sultados ocuantitativos, dentro del error experimental.

Para estudisr la coprecinitacién, se prepararon mesclas de
0,30 ml. de las soluciones 1 y 2, sin diluir, para concentraeién de
potasio de 25 mg./ml., y diluyendo con agua bidestilada a 0,75 ml y
1,00 ml, para 20 y 15 mg., respectivamente.

En todos los casos, los precipitados obtenldos se lavaron 3
veces con 2 ml., de reactivo, 4 veces con 2 ml de aleohol saturedo de
acetato triple y 2 veces oon 1 ml. de acetato de etilo, cuyo exceso
se eliminaba en su mayor parte por pasaje de aire, termindndose ol
secado en estufa & 100 C durante 20 minutos.

Los r esultados constan en el ouadro 1.

El examen de los resultados obtenidos permite deducir algunas
econclusiones: .

1). Con una concentrscidn de potasio de 15 mg/ml y perfoddns\
de precipitacién menores de tres horas, los resultedos son corrooton,§¥
con ligeras desviaciones que pueden deberse a errores xpsrimentales.
Con 3 horas de eontacto (determinaciédn n$ 12), ya parece iniolarse la

preeipitacidn del potasio.
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CUADRO 1

Egtudio de la influencia del

pot asio

ml.

0.30
0.31
0.30
0.30
4.0

0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0430
0.30
0.31
0.30
0.30

gol.
ClNa

gol.
C1lK
ml.

0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
2.00
0.30
0,30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30
0.30

concent. vol. vol.

de X mg/ soluc. react.
ml. ml. ml.
- 0.30 3.0
-— 0.31 4.8
-— 0.30 4.8
- 0.30 3.0
- 4.0 40.0
15.0 1.00 16.0
15.0 1.00 10.0
15.0 1.00 16.0
15.0 1.00 10.0
15.0 1.00 16.0
15.0 6.70 87.0
15.0 1.00 10.0
20.0 0.75 13.5
20.0 0.75 13.5
20.0 0.75 13.5
20.0 0.75" 7.5
20.0 0.75 7.5
20.0 0.7 T.5
25.0 0.60 12.0
25.0 0.60 1l2.0
25.0 0.60 12.0
25.0 0.60 12.0
25.0 0.61 6.1
25.0 0.60 6.0
25.0 0.60 6.0

Tiempo
de con
tacto

3o
30
60
60

30
30
145
60
60
50
180
30
60
180
30
60
180
30
60
60
180
30
60
180

m.

m.

Me

Me

.

Me

e

Me

ILe

0.6150
0.0464
0.0468
0.0466
0.0464
0.0461
0.0459
0.0480
0.0466
0.0487
0.0489
0.0476
0.0475
0.0500
0.0476
0.0482
0.0483
0.0507
0.0486
0.0482
0.0492

0.04647
0.0487
0.04647
"
0.6193
0.04647

"
(1]
"
"
"
n
1]
"
"
"
(]
L]
n
"
"

0.0487
0.04647

¢ e e e

4.8
5.2
2.4
2.2
7.6
2.4
3.7
3.9
9.1
0.2
3.7

+ 5.9



2)e Con 20 nge de x/n.. y ufs aln, con 2% ug/nl, los resul=
tadcs son algo altes, hesho QNP fab strivuivee o 1o sopresipifacieen,
Per 1o tanto, la comcermtrasién ifmite de Z5 mg/ale., fijsda por Barber
¥ Kolthoff, dede consideraras axcesive,

3)e Amagque en forma irregular, pere evideate, los erreres o¢
inorementa: al prolongsrse o) perfodo de contsoio de resetive y eolu=
olén, le que rovcla qus se trate més dien de un fendmens de post-pre=
eiyitzeidn,

4). E1 efecto de 1la adicila de un veluamsa supleterie 46 rese-
tivo, segdn la norma indisada per los anteres del métode, no gusda e~ .
clarads eon esta experiensia; pere s pesidle que con grandes esatidy
des de petssie, y haelendo emsayor anfloges, pueds defiairss mejor eg
te influencia. |
Discugifpe 51 valor de ssta experioncia mesulta un tanto presarie,
debido a Jaderse opersdo com oantidades muy pequefius 40 sodio. Adends
paras 1legar s oenclusiones generales, deberfa estudiares tambiéa la
iaflusnsia d¢ 1z relaeidon X/Na, que nimgun autor ha defimide elaranep
te. :

El heocho de qus oon grandes cemsentraeiones de potasioc se )
tuvisran presipitaciones sole perciales de¢ soedic, f interpretade
por Barber y Falthelf eemo resultsdo de la ntq{ %2 4ol reastlive per
sl potasio. Hadria segfdn ¢ sto, una ac-1én imhiditoris sedre la preei~
pitecidn del mnlio debiis a la precensia &5 ssles petésisas.

La existencin de uma %2l acoién no pueds excluirse ontersmon
ta. Wller y *raverz (77), oneon‘raron un ef o%c anfloge ouande so
tenfa poesd 80310 en praesencia de grandes contidades de esleio.

Paro practiosmente, 6l efecto d @ una relaoidn 7/lla muy gran-
dey «8 que obli:a e llevar a la sal s Sdice & una grea dlluciém, pers
avitar la interferenaia el potanio; y em esas condiolonea, el sodie
a0 preoipits cuantitativ-mente nl adm afinilendc el exceso de reastive
indiceda por los autorss. i cuponemos, adenfs, que este exesso fuers
insuficiente para evitar el efecto de fijacién el yesctive, gquedarfa
a0lavada sompletaments la accién inhidbiteria ds las aales petfsteas.

Fara sintetisar nuesiroe oriterio dirsacs qus la influensia
del potasioc en la determinaeidn 4. eodieo se asnifiesta on 40s senti-
dos: 1l: orizinando resultados altos por post-preci :itaciém, sino se
diluye occavenieatcmonte; y 2: promoviendo rasultades dajes, sn los
easas de rohﬂ.onu l/ia sy desfaverablas, dedido a que obligs s
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precipitar el sodio de soluciones muy dllufdas. Com ésto queda también
vreciseda la influencia del valor de la relaeién K/Na en la determina-
oidn.

La conclusién prdetica que surge de esta discusidn, es que
ocuando el valor de la relacién X/lia supera a 200, no puede obtenerde
resultados ocorrectos en la determimacién de sodio sin una previa eli-

minacidn de potasio.

Separacidn de fosfatos. Los fosfatos interfieren en la de-

terminacién de sodio porqué forman con el reactivo un precipitado de
fosfato de uranilo.

La separecidn previa bajo esta misma forma, ocomo lo propueo
Blanchetiere, o como fosfato férricosegdn Grabar (80), no es recomen-
dable, por el caracter coloidal de los precipitados, que retienen so-
dio.

El método de 0.R.Overman y F. Garret (81), mediante cardona~-
to de cinc, ensayado por nosotros, no nos 418 buenas separaciomes con
ninguna de las variantes recomendadas por los autoreas. El1 de Bougaulst
y Cattelain (82) por .precipitaeidén como foefato tripldmblco fué ensa-
yado tratando ds separar el plomo en emees0 con sulfato de cinc, en
lugar de sulfato de magnesio como en la téonica original. Ko obtuvi-
mos buenas separacionss de plomo con esa técnica, aunque parece gque
el plomo no molesta.

Otros métodos citados en la literatura, que no ensayamos,
son el de Fiske (83), como fosfato amémico magnésico, de ejecucién
sencilla y excelentes resultados segén las constancias bdibliogréfiocas
recogidas: el del fosfato trimagnésico, ensayado por Kahane, que re~
quiers una ebullicién prolemgade oon hidréxido de magnesioj el de

lic Oance y Shipp, eon acetato-hidréxido de cino aleohélicos, ete. \

El método adoptado fué el de precipitacidén como fosfeto tri-
cdloico. Se han descripto 2 varisntes: la de Butler y Tuthill, qus pre
cipitan en frio y la de Kahene a temperatura de ebullicién. La téoni-
ea do los primeros, que determinan Na en el filtrado obtenido sin la-
var el precipitado de fosfatos, no nos ha parecido conveniente para
el c aso general, ya que en loe vegetales, 1os contenidos de féaforo
suelen ser de 50 a 100 veses mayores que log de sodio, origiméndose
por lo tanto precipit:dos muy abumdantes, qus neoesarismente retienen
este elemento.-Por lo tanto, adoptamos la variante de Kakame como



ostd desoripta en ¢l gspftulec Je la mareha analf$iea de cste trakaje.
%1 vftolo resulta zuy resomendadle por su semsillen,

£: hidréxido 4¢ salole contiens siemyre alge de sodie, sun=
qus gensralmente ostd excento 4 @ potasie, Fars evitar les erreres que
introdusce su wao en la determinmaoién, dehs determinarse ¢l sentenidle
7 haser 1ls eorreceién, Para §1lo se Aisuelvo 5 g, de hidroxido en la
eentided neeesaria d¢ foido clernfdrico y se riltran (hadvitualmente
ney sfltes), evaporando luege o pequefio voldmen. La doterzimssifa
diresta en estu soluaién muy cencentrada en sales sfloleas o8 imsege~
ra, ebtenldndose resulisdos muy varisdles. ¥{ller y Traverz (Boo.eis,)
encontrarcn que esntidndes de¢ s0dio dal $rden &s 1 ng. no presipitam
emantitativanente en pre:encia d¢ 12 z. 4e¢ ol orure de caleio ni des~
pufs de uns hors. ieomsejson para roalizar lag determinaciém afladlr
10 mg. deo elorure de godlo y tomar como contenido de scdio en la muep
1rs ol exeedontes de eata cantilrd encontrado. Loz resultados hallados
se reproducen, sungue como principic sl métoio parvee inmeeptadle.




Detserminaciln de potgsioc. El métedo de determinacifm de

potasi® que se ha reconecido como mfs e xaoto es o1 4ol oloreplsinsto.

Para su ejesneidén, sezidn la técniea eldatea, dede llevar-
88 los mutales aloelinos al eatude de clorures. ‘.stos s¢ disuelven ea
WR poco de sgum, y en la soluecifn, livre de celes aménicas, y en el os~
se mfs zemeral, de ruddio y ceosio, sa preeipita ¢l potasio como clere-
platinate, insoluble ex mlcedel de 803, propledsd que se utilisa pars
separarlo.

«sta tdonloca requiere una gram eantidad ds separacicnes
hasta llegar a obtener los clorures; ea angorrosa y delicada, y dede
gonslderarss inapropiada pars el trabaje 4o rutina.

Hioks (84), recomendéd un métede muy elegante, que }onﬂ(
obviar eaa .nlgurni.‘n‘ ooasistente en la precipitecién del oleroplatie-
nato en 1las camdteiancs habituales, Ainclucidn en sgua ealients de la
mesola do sales imsolwdles en aleochol y precipitacién de platine metéd-
1ice por reduccifin lel cloroplatinato oon magnesio en msedlo olerhfdvi-
60, Los quimices del A...Aele (85) encentraron jus sste método dada
resultzdea alzo bajos.

El mét 40 que hemoes adoptrdo es el propussto por Linde
(86), qus Gladding adaptd al gaso de les fertiliaantes, preceatdudelo
on 1885 a 1o As <As3e Mo hemos podido aeneultar ringunoe 4e¢ a1dos t ra~
Bajos en su texto origimal,

Puede definiree eote mftodo como une téonica e special de
lavado. Oapnsiste en la svaperasidn de la aoluoidn potdeiss oon £oide
clorvplaifaioo o insolubilizaeién del rssiduo con aleoohol de 80%, las
sales 1na0lubles en alcoiiel, que lipurifican sl cloreplatinato, se elie
uinan traténdelas oon solueila d¢ cloruro saéniso al 20%, y finalmen=
te, 89 desalojes el exsoso de fste por lavales eon aloshol de 80¥.

Sesde la fecha de presentasién de¢ sste método los quimicos
G2 la .,0eie’e han rzalisade un prolijo eetu:is, ada no sgoiade, pere
dentiro de un mar&o my reducido, gome e8 su aplicaoldn e la determins~-
eifn 4 potasle en fertiligantes, ‘ero 4udas las limitacionss Lapuss-~
tao al tema, 301 pooas las eonclusiones gemorales que pwsden dedusirse
41 estudlo bidliegréfices Ingenorsl, losm resultados ovteaidos en la
deterninactién 4e potasio seludle von alzo bajes, hadiémdesse stribufde
s diversas fagtares 100 errores Obesrvedos: oelusilén del potamio por
lag salcs imsoludles 4e la mescla que connitﬁo el fortilisants, o
por Les srecipitades deo exslato cfloico, awuando ha estado sam viseneia
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ona coparacifn prévis en los métodos ofleisles; influemcia de les feafy
tos deidos presentss, eto, Za lea! trudajes de B, Gerden (87), Poy (88)
Bragkett (29) y otros autorse as sncon ~rém relstos mas o menca esompli
oados de 1los cafuerzos resllasdos po= los quimicos de la AeOcAeCe para
reaalver este praoblama.

dooie y Ualdwell (90), sstudiaron el efesto 4de la comeen~
treuidn del alochol de lavado em loe resultades. Observarea gue reali-
gando los primeroc y dltimos lavados que presoribe la tésnice son alos-
hol de 80K, i0s resultados eran algo bejos com sclueifa pura de salen
potisicas) pero 1los errores susmeatsben eon la presencia de otros iemes,
espsolaluente dul sediey a 1los ewalse siriduyercn oa coamsecvensis wae
aceidn disvlvenis del cloroplatinsto. Los reault «20s ersa por ol com=-
trurio altos sl se usaba alechol de %5+ en ambos lavados, mieniras que
reaulteban eormectos el @ usaba alcohol de 3:0-3% para el primero y de
80% pora el liimo. “n conscouasncia, r vcomemdaron ese prsudlniontwl

dezen (91)y que repitil los enaayos de los anteriores, 1lle
€8 2 una intarpretneidn dictinte, nsgandr la aceiln dleclvente de les
dende 1ones. ‘eonseld hacer low primarc: y ¥ltisse lavadou con sleehol
de 30%, parn evitar los erreres de dimssclucién del oloreplatinats oem el
de B0,

-1 método de Tindo=Iladling ;arece no ser enteraments riga
res0. Allem y Geuls, y Allea (92), en un trabajo eomplemsmtarie, encon-~
trarcn sn los algyoplatinatos odtanidos soa este mftodo residus insoly
Wes en ag¥a, owya cusntfe d spendia de las oondiciomes de caloinad én,
sdendo on gensral mayntT an cuwarso gus en platizne, *n un trabdajo poste—
rior, el miame Allem eatudia eualitativomente dieles r culduos,

?or Buestra purte hemes aylicado las observasiones de MHesre
y Saldwell em las determinscicmes de potasio. Adeczds, acostunbraacs a
»;ropuu- sl plecochol Ge EUY dllpyendo e de¢ 95% ccn ¢l volumen requeride
és uns mescls en partes igusler de sgus y C1H d. 1,19, perque hemes een
probade gue diluyende s6lo con agua el aleohol reduce al cloroplatinate
qus 8¢ afiads para ssturarlo a 't netdlice, el ousl provoca una oxidaciéa
eada ves mas scslarads del alecsol a aldebida.

ER ouanto a la presenciuc ¢e reciduos insclubles en los ole_
repl-tinatos, 88lo en contadas ecasiones hemoc pedido somprebar msu pre=
senels on e gntidades insignificantes, sue sélo en un caso swperarom al
BEe i
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Degporipeiém de la marchs anglftica. La solucién sulfériocs proveniente .

de la destrucoidn se deja enfriar, se aflade 40-50 ml. de agua destila~
da y ee filtra, recogiendo en beaker Pyrex de 250 ml. Se lava ¢l ba-
1én ecn porciones de 25 ml. de agua deetilada hasta que los l{quides
de lavado no tengan reacoién doida, reuniéndolos ocom el filtrado. Se
evepors en bafio de arena, bajo campana, hasta total eliminsoién del
dcido sulf¥irico. S1 se deposita un residuo salino excesivamente abun-
dante, eota eliminaeidm no es ocompleta, formandose disulfatos diffei-~
les de descompensrj y si ademfs le muestra eontisns mueho calaio, les
evaporaeidn puede originar proyecciemes. Em tales casos se filtra per
un criscl pequefio 10 @3, recogiendo el deide sulfirico en tubo de enss
yd con tubuladura latersl, y evapordndols por separado, conjuntamsente
con la pequelia eantidad de agu- de lavado del filtro (tres poroiomes
de 3 ml.),

El r¢.1duo salino se digiers durante media hora en dafico ma-
ria hirviente con dies ml, de £eide olornfdrico al 2% y 30 ml. de agua.
3a filtra y lava el beaker y el filtro con poreciones de 20 ml. de agua
hirviente. la solucién comtiens fenfetes, que daden eliminarse pars
pree¢ipitar sodio, y salea de aminas (y probablcibnxo tanbién aménieas)
que intafieren en la determimaeidén de potesioc. Para sliminar anbos eom
puestoa, se ealienta easi a edulliecidn, se aflade unas gotas de tanplp-
taleina y luego hidrfxide de calelo em polvo, en pequefias poroiocnes,
hasta alealinidad. Precipita fesfate tricdloice y se despremde inmmedip
tanente 0l0or a pascado earasterfstico de las smimas voldtiles. Se las
desalojs totalmente evaperando a peguefio voldmsn en bafio de¢ arena: a
veeen ¢s Pre®ise llegar a sequedad. Cuando el residuo no desprende mas
oler, la separacién de las bases volétiles es completa (reaccién de
Nessler negativa).

5@ filtra al vacio por filtro @3}, y lava el preeipitade de
fosfato con porciomes de 15 ml, de agua hirvieate, suspendiendolo cada
ves homogencamente :obre el £i1tro, mediante agitaeién eom varilla de
vidrio. El dltimo f£iltrado debo pasar incolero, sin mada de rosade.
Generalmente bastan trec o cuatro lavados. No debe lavarse excesivamen
te, perqué pasan en solucién cantidades apreeiadles de sulfato ¢ hidré
xzido de ealcio, que en el caso dsl sodio prescipitan al evaporar, obli-
gando a welestas refiltraciones, y en ol oase del potasio haeen nis
“large y enewpese: ¢l lavado. Taapoec dede afiadirse exeeso de hidrfxide de

ealei¢ al sleafiiptunyy yus origina andleges efestos.



Cusndo ol presipitado de fesfates os esease, pusde tamdiéa
filsrarse sin imsonvenieates per papel d¢ Lfiltreeién ripida sin ceni~
#a8 (S.y S.589 banda negra o Whatman n§ 4l1).,

El filtrade y 1{quides 20 lavaio se llevan a volimsnes 6n ma~-
tras aforado, y se toman partes alf{cuotas pars la determinasién de jo-
tasio y sedio, que deben contener no memos de¢ 10 mg. Yy 2 ng. respecti-~
venente.

Determinacién de potasio. S3oluciones neeesarias:

1. Solueién de doldo cloraplatinieo (25 ng. ClgPt H,, m!o / ml)

2. Aleohol de 95%

3. Oloruro de amonie al 20%

4. Alcohol de 30 (ebtenidec mesolando: 90 ml. de alcohol de 95% eo

5 al. de¢ ClH camsentrado y 5 ml. de néo.

Las soluciones 2,3 y 4 se saturan ocon cloroplatinato de potesic mante-
niéndolas en contaeto con un exceso d¢ dicha sal. Se egitan y filt:qn

previemente a su uso.

La s0lucién tomada para andlisis se acidula oon medio milflti-
tro de écido olorhfdrico concentrado, se ailade exceso de¢ selueién l‘
do1do eloroplatinico, y evapera en bafic maria hasts cemsistensis sirw-
posa; desbe evitarase llevar a cempleta segquedad. Se deja enfriar y afia-
do 5 ml, del alehhol de 95%, removiendo bienm ¢l residue eristalino oex
une verilla. Después de¢ 5 minutos de contagto el aleohol, gqus dedbo pre
sentar un color defimidmments amarilleo, se filtra por un filtre G4 ta-
rade. 3¢ tranafisre luego el precipitado al filtre mediants perciomes
de dos ml. 4¢l misme alochol, ayudéndose con una varilla con goma. Se
desalojan emgs poreienes de alcohol mediante sueeidn y para elimimar
completamente ol exseso do #0140 oloroplatinice se lava oon dos por-
eiones do 2 ml. del mismo slochol. Se comtinfla el lavado con porelo—
nes de 2-3) ml. de la solucién de elorurc ds amonio, afiadides mediamte
pipete, haciéndolae escurrir por las paredes. Se deja en comtacto 2
minuteos cada ves antes d¢ aplicar -nnotin. y se termina el lavade eouss
do el precipitado peresenta el aspscto earacter{stico, sin nada de eri
tales blancos asioculares de sulfato de calecio u otras substancias ex-
trafiss. Se elimina el excezo de cloruro de¢ smonio lavando cimco e seis
¥eces oon poreiomes de 2 ml. del alocohol ds 80%, efladido en la misma
forma que en el caso anterior. Se seca en sstufs & 135 C duranie medis
hors, y =e pesa una vex frio en dese:ador. Peso X 0,1608' K.

Es eonweniente verificar la presencia de residuc imsoluble



en ol preeipitade lavande el filtre eon agma ealisnte, y tarindolo ame-
vanente despuls de seeade a 135 O, |

Bierainsaién de godio. Reastivos nesesaries:

le Roaotivo ds Barber y Eoltheff;
301‘0163 A (GK’OOO )2U02’2H2000000000001°° &
' GH3000Hd BOﬁ I ERENRNNENY XXX J 50 "
ﬂzo ..........o...u........m" al.
solueidn B: (CH]OOCf)zmgzﬂzOQOOQOQQQQ0.0215 &

C’H3m°5 al 30)'* scaspessccsce OV

Hao (A AN N RS NN A RN ERNE X RN XYY m .1.

56 disuclvem 4 y B an balie maria kirvieate, y» nenslan ada
ealisntes, :1 gl eniriar no se foramara: preeipitado~ se afiads 1 g.de
asstate triple, Debe dsjarse dos dias en reposo antes 4s usarlo.

.2. Aleoh-) de 96%, saturado de acetato triple, Comviens conservarle
on fraseo soler esramelo en contaoto o0n un €xXoeso, y ¢s recomendadle
tanbién efiadir siempre un poco mfs de la sal triple media hora amtes de
Su UNee

3¢ Asetate do etilo, ster, ¢ acetone.

El voldmen de soluoién tomadn pere el anflisis se saidula de-
vilsente com £eido asétiec y evaporz schre bafico maria, de modo que 6l
velénen fimal corresponda a ume concentraeién de 15 mg./nl de¢ petasie
y d¢ 8 nge/ml do sedic ¢ memer. 51 sl evaporar hudiera precipitaciba
& sules odloican, 3¢ las elinine por filtrasién y evayeras naevamemte
sl velémen imdieado, 5¢ afiade a la soluciém wn veldmen dies veses mayer
ds resctive, previcasmte filtrado, y un exeese ds 10 ml, mis per eada
25 nge 4o potasie yresente, He a:ita duramte 1 & 2 aimutos, Si el pre-
eipitade de asetgto triple se forma emseguids, dasta eon cuaremata mi~
rutos de 0eBIa0t0 para maegurar vna preeipitedi én ocumatitative, para le
cual no debe omitirse agitur a intervales le mesoles 51 el sodic se e~
cueatra en :ran dllueidn, ¢l oomiense de la precipistasiéa denors algu~
nos ninytoce Ln sse enso deds prolongarse sl aomiacte a 2 horas por le
RENNS, léttando con freeuensia.

Se filtra sl wvasio por filtro G4 tarado, y después de¢ pasar
cuantitativanente el precipitado al filtro medianta ¢l mismo reaetive,
y desalojar éste totalmente por aspirsciém, se lava tres o cuatro veces
con 2-3 ml, de roustivo, dejando 2 minutes sm contacto eala ves, y lue~
8° sinoo veges acm 2 ml. de aleochol saturado, previamente filtrade, quwe
88 haee n("m::ir'por lag paredes del filtro mediuni e pipets. Timalmeate,
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se afinde d0s veces 2 ml. do fter, asetona © asetate de otile, despufe
de % minntos &3 pasaje dsa ire, se temming de s eear on estufa a 100 C.
durante 20 minutes y se pesa.

Peso X 0401495 = Ha.

NHediante esta téonics realisames emsayos 4¢ reeuperseifn afia-
dlondo & algunas wusstras eantidades de sodiec y potasie del aiemo Srden
que las encontradas em wn dossje previe., Adenfs hieimes dsterminasio-
nes en peralele por esleinsciéa sebrs algwmas do diches muestras. Les
ealeinaeiones 20 reclissren en mufles a gas, a tenparsturas que pweden
estimarse en uncs 450 C. (per dedaje ded reje insipieate) haste obten-
eiéa o eenisas blaness, lo gus requerfa de 15 a 20 heras ds caloine~
eidn. Las cenizas d¢ la muestra aS 4, que sontenia aproximadanente 1,5
g+ 88 C1,% o8 lixiviaren cen agus caliente, despuds de € horas do eal~
einseién y oo filtré quemindoseo por s oparade el resto del cardén y el
filtro. Las eemisas obtenidas, en t0dos les eases se extrajeron per
digeotifa ea calieate con 10 ml. do doido elorhfdrice al 2% y 2% ml.
4 asgus; y luege varias veces oon agus oaliemte. ¢ £11tré por papel
sin eenises, llevando la solucién a veldmen en matras sfersdo. Il po-~
tasio se deterniné evapersnde divestamente wn veldnen de asta solusida
eon feide clore-platinies, y ol sodio, previa separnsién de fosfatos
coms se imdica en la mareha anslftieca. Los resultades ¢htenidos cons-
tan on 108 emadres 2y ).
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Msoweiln ¢s 10s reguldtados. Cuadre £, Tmsayos de reewpy
raoiéa. los resultadcs odtenidos com ol potasie hasen presuxir guo

tombtién oon 1a destruceida himsda que hemos eatudisdo se preducen lige-
ras périidan, predadlemente por arrestrs 39 pequefine gotas, y que dada

la incidensia de etres erxrcres en laa dsterminaciones pusden s stimarse

onla 29,

n 1o qus respects al s30dio0, los recuperasismes 4 y 6 s
satiafastorias., e las muostras 3 7 % ee tomaren para ol andlisis oume
tidades imeuiiocieates, ded130 a habveorse supuesto maysres contonilos de
aodis; les resultsdos obtemidos, en emle Mo y el siguiente, doden
connideraras sim valor, & loe efeatoo 4e califioar lae pérdidas em el
proceso de Rineraliszeiés empleado.

cundre 3. Compacacifn 46 resultados abtealaow por via M
medn y caluinacidn. Loz resultadou obienides con los mucetras 1 J 3
por vfa mesa, a temperatwi=s aproximedas & 450 C, sungue algo més bajom,
son del misme orien que por via kémedn, estando laz diferencias dextre
de los errorees de método. -stas mucstras den oemizas dcidas, com pre=
dominio 49 foafates; on la amunecira 2, de cenisas alculimas, eoa apreciy
ble ¢ antided de garbonatos, se somprushe was pérdiids ligeremente nayer
en la galcimscién, pero el resultsdo eo todavia sceptable. in caadis
en la n§ 4y que comtione mushe Cl, los reoultados odbemides por saloi-
necidn & Waja temperst: re sen malos, a pesar de hadberse lixiviado las
cenines pars reducir las pérdidass Adenfs, sparece una pérdida mmeho
menos de sofllo que da petasio,

ka comelusidén, 20 se cumplen nwestras yrevisiones, em la
forma eipreasda e ol primer sspftulo ds ests trubsje. Por el comdrarie,
m6 oemprushar rcsultados sgoytadles ouando lass ealcinaciones se realisan
a tempereturaz del orden 46 lec 450 . Por lo tanto, la via secs dede
preforirss ¢ muestrs minaralisacién por ser tingoap-rablgmente mds sen-
e1lla, en los 0msoe on ue lzs muewxtras soptienen pooce $l. la aplica-
V11a2 4o muestra séenioce de minsralizaeein jueda limitads, por lo

48030, & las muestrae aon alteo o ontenido de 71, ¥y tal ves a las que dan

oenisas muy solulines, aeom zrun cemienido de earbdoaates,
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Detersinecifn de s0iis y petagio en azus oxigemedge 31 Perbidrel Uerek

entf prdcoticamente 2xente 2 0 potasio y sedio, pero el agus exigenads

corriente del comercic, de 100=117 voldmemss i: o>x{seno, sontiens cam=
t1dedes epreocisbles de dichoen e Lumezntes,

Cono este agente oxicdamts 20 utilizs en cantidadee eonsidsre~
%l en ¢l pcoceso de -ineralizacidn gque hamos ¢ studiado, se introduw
cen en ol 2f1ial: errorss jue es neeasarie eorregir hasicnde les hlay
a0s o o-rennondient .,

ia determinasiin de s.dis por siaple ¢ voporaoidn del agwa oxj
gensda, dis:lucidén del re.iduc em sgua, ete., es impracticable, debide
s Qque los metalua eloslinos quedan, al parecer al estado de perdéxidos,
originando la preeipituolén conjunta de sel triple y noetatos biaices
de uranilo, que precemtan les mismann caracter{vticas cue los odbtemides
por tratamieato direote de unn solucidn de uranilo oen agua oxtsm
(amorfos, eolor ufs blanguecino gue el acetato triple, y extremadsnen~
to ads insolubles em ncur y feido acético 4llufdo, pere selubles om
foido nftrico). ©n ousnte al potasio, si dien as olerto que am leés
eRa0s ensayados ne se pres ntaron diftoultadss, preocediendo awi, ¢»
conveniext ¢ ponerss a cublurto de la posiltle imterferencias ds les esty
bﬂismis empleadoe pare conservar el sgua Orxisenads, gue como es @a-
bido, son wuy veriedss. rer lo taato, ensayames uns tdonmioca que pudie-
ra tener aplicabilidsd genorsl, ¢ue semsiste en somuter 21 peréxide
ae hidrdgeno a2 un 'ratamiento andlege al que urames on lz nimeralize~
0ifn J¢ lam mueatras; slgulundc “axtidn 1 marcha anclftica que hemes
desorito, pars evitar qusla preaxasncia sventual de 4cide Zc:78rico come
imp.rezs melosre ia deterainseila de scdio.

Descriseifn lela téanices 2 50 ml, di sgua oxigenadm, eolo-
cados en lrlemmoyer yrex de 250 mley se afiade 1 rl de 3C,d, censen-
trado ¥ sa eveporan son precaveién en batle le¢ arens. Cuando se ha 1lle
gxde cad u sequedsd, se afladé 2«3 wl, mfs de 2ulfiricc consentrade,
e calienta otra ves y ce vierte sohrs ol sulfdrico 5-7 ml. de lﬁsﬂ
d4.1,40 gota a gota, Terminada esta opcreci dn, me calienta haste humos
hlenoos de 503,- para conastatar la nusencia de materis orgsnics;, se
tranefiore ol oontenido del Zrhenmoyer a un veso de precipitseiéa een~

tinoande como queds indio ado em 1« uroh mu‘lhl‘

Gon eata téontca hemos realinsdos !,0- omflisis de variss maeg
tres de sgwm ongmda que ututmm en lwnmnltndonw ‘neeE.
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trendo de 4 & 6,5 mg de sedic y haste 20 mg de petasic por eiea ml,

Lestilagidn del agug oxigenads g presidn redngids. Ultimsmey

te- hemos procuradc resolver la &4ificultz4 provenients do las impare-
zas del agu-n oxigenada de una maners mda cémoda, y, a la ves, inelje-
table, ensaynnde la destilaaeidn del agus exizerada a presién reduelis,
como asomgeje J.%. Reller (Modrm Iporganie Chemistry, pde. 230, 192%),
(1), a presiones 4o 15 mm, 4o ig.

ol aparatc estf oconstitufdo per dos dalemes de destilasiia,
on uno de 1os sualis, que s¢ caliemta lentsm@m te eon bafo sarfa, se
lntrodujo el sgus ozigemada Ge 110 vale 48 exfgeno mescldndola sem 1f
de ou volumen de I7,H, 8l 1/3, reeogisndo ssbre 045 nl del aisme .ot~
d0 en el otre, que me reffigera aem htelo y cstd unildc a una bomba de
vac{o B tr>vfs de un frauco de voulif conieniendo solucidn de 2::10‘!.
para desgompcher 4l sgua oxigenn:n nc condeasads y eviter ¢l deterlo-

ro de aguellns

La destilad én se iniaila a 43 O, pacando primeroc slusiéa
411ufda, de 15,7 voldmenss de 0,5 a medidn que progresa, pusds irse
elevande lantmmente la temparaturs hasta 65 C, y destila agua exigensa~
da oada nl concentrada. Ouando se obasrvs on ol dalén destilader
mu-xd J:me-po-mh, se afizds agus destilada cen una ampella
do deesntasiin y se dsstila nusvanente., e repiten las adiocionss de
sgua oxigensds y Mes subsiguienmtes destilasienes para sgotar lo mis
posivle ol 1fquids, ye que su eencentvaeifa ¢o swmaments clevada (252
valkeends &¢ sxfrenc en wns sperseién y 180 em atra),

Zote emsay0 16 sentrolado valerando cuda umo ds les destile~
dos odtcnides per iodemetrfs, y nos parese imnccesarie dar mayores deo-
talles, la soncemtraeiln 4¢ wne d¢ los destilados fué de 152 veldmenes,
21 rendimiento total ds la 9psracidn alsmnué a 93%,

Is parte axperimental 4e¢ este amsaye e¢atuve @ oargo de la
Sra. ¥Yarf{as Belly G, &s Perndnden, a ls que e coaplazeo en azradecer
su eolabersaidn,
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deteruingeifn 4p sodis. Por D.AsPusnte

Yy PF.R.Marin.

Tae deterrinasionee graviméirioac de s0dio com el reuotive
de Farber 7 !"olthef? (1), rcauieren un comsuxmc c¢lovade de ssetato de
uranile, y dadc su alte preeic y las Gificultudes do au adquisicida
aotnak, ¢ cstuilé su reeupcracilc.

Algunoa trsbajes encontredes en le literatwra (2), (3), me
reswelven el protlama de 'obtencr ls drega pura. L. Vanino (4), propue
=5 ung técnilca de yreparaeilm de acetato de wranilo anhidre, fundada
erle scolér del amnidrido eodtico aobrs ¢l attreto de wranile, ea prg -
cencis de £cidos jue catelizam el preceso, que nes pareeié omerosa,
dado el pruoio del anhidrido acético, por ouyo motivo la Jeseehsmos,

Zagoygs rewl 05, Ta separscién del oina ze obLtuve pre=
alpitando diurenato aménics con smonfaeo, em pro:-enséla d3s cloruro
azénlae, para ewvitar la coprecipiincidn del 2n, ©1 preecipitado de
diursnato se purifiod levérdols eon ecus amoniacal que conteafs wn
pooo de oloruro de m=onic, s¢ 4100lvié en fe01i~ clornfdricd y repre=
olpité, Después de Ao 0 tres precipitaciocnes, se cenaiguiéd eliwminwr
ol In (reseciln negstiva ocen ferreeisnmuye aa ol filtrado).

71 dlursnato purificsds se (isolvié en detdo soétieo 131
sobre tafie marfa, se evepor) la solucin acétiea hasta abundants pre=
cipitastién 3¢ sales 7 i0}S en’riar pars eom-letar le c risslisseiéa,
e £41%ro por Blichner, lavando varias vesecs con poce agua fria, pure
sliminar el aoétioo, luego con aatona para wecar, tercingade ests o=
parscién en estufa a 80 C,

los orintales asi'ebﬂmidn. difieren algo en sas Topto—
dades del mocetato de wranilo, Sn ¢elor es amarille de tonelidsd menos
verdosas gue ¢l de aste sal, carsmcterfstioa quc tasbidn precentan sue
zolusienes, y #a solubililad en agua y #81do seético dtlufic es mucke
oayor, Al usarlos e¢n la pr'eparul‘_n 48l renotivo se odbtuvieron resule
tedos suy dajos en lae deterninasiames. 51 exnaen oualitetive. prodd
ls presemsie de¢ snlee aménicas; y 1los intemtes de sliminarles por le-
vado e¢on agus, y por reoriatalizaeién 4e su solusidén saétice, no die-
ron resultado, 5e r«alizd su andlisiz owantitrntive sigulendo los sie
gulentes nétodony

o). ieddc acétieo) dostilecién mobre sclusidn velorads de E(OR) del

... 8340 puesto ep livertsd por sgragado de mo fosféries, y Sitnla-

eién. del exnesc de £lcall. L -

b,
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L,

®), Uranilss prsoipitacién con NN
olén y veacads del Usﬂso

3 2l estade de VY o (:m ) pes ulotu-

®)s Agua: arrestre oon xilel r-coglendo e tudo de Deam y itark (5).

d). Amomio: valerando ¢l amomfaco, puesto e¢r liburtsd aloalimisande

con BAa (CH), y destilanlo sobre i 4‘{2 valorsdis., Ouyoc exaisc ae tituls,

o). U" s se-dn Kolthoft y Lingame (6) (velorseifn ecm dioromate de
yotasio usando difenilamina ocomo imndiocader).

708 resultadon ohtenldeoe faeron los elgulentea:

UO, [ FE RN NN RN NNY 57.8”
'Hi oeoecspeoased 3.30"
CH CO‘O-¢06.000000 37.43'
Ha S6es00esscace 0.3 .

ui'............. vesticsioe.
nineros que expree-doz em enuivelenies, y hecha abstraccién de la pe=
quefia aentid-d de¢ agua hisrosaodplos, dan 0,418 de uramilo, 0,21 de
aronio y 0,634 eq. de !f!t!33.’>0, que Jdemuesiran que se trata del comple=
Jo (oﬂacoc) UOQNHP dencrito en le literatura, (7), cen lo oual »e
oxp;lica tan¥lén au couportamienio.

ER vists iel Irmcsec 1e¢ ests téonice, se hiclorea ensayos
pars obtemer el 4xidon Uye Tara o110 ne 2aleiné ol dlursnate sméuiee
sl rojo, wbteniéncose anf 3% verde. »or disolueién de este xido @
nftrice y descompeaiaién térnica del nitrato se edtuve ol trilxide,
que por disciuciém en £oide softico nos di€ mcesato 2¢ uranilo muy

PUrQe

De acusrdo a eston emssyos, preponsacs la sigulente
récnion do a reomrag_l_gg. 1ot 1{ouicos resiluales de la reoupera~
cifén e s0dtc e evaporan en vnso de precipitacién 3¢ 2 1., para do=
palojar al aloohol. Gemarslmente, i han eetado s¢xpuestos a la lus,

Lny sufridc ya wne reduceién, y se¢ ‘esaemponen 2anéo UC, ne;ro, que

pf&eipiﬁ‘.’"‘ *n trl caeo se filtra y luwa ¢ 8xidn cem aéu, y en ¢l
£11trado y 1fquid:e de lavalo 8¢ pwecipits diuranato sxéniec eon amo~
riaco, previa adieién de scloruro e emonio em propareiém tal qus re=-
sulte uns soluoidn 2l 4%, pars evitar la ooprer~ipitacidén del oina, %
transfiere el contenldo del varo a una Jrodete alta, y despuls de repo
20 80 deganta la mayor parie del liquide, Be lava dos veoes con agua
auoninosl eon 4% de oloruroc smémico, suspsadiends bien en ol 1fquido,
eays nayor parte se elimina por Teposzo y dscantscida como auteriormen=

te, y ludgoss filire, 5 disuelve el didnnte on O1H 132, dilupe a

”'volm mu Y repits la proeipitm&a : ﬁmwwortmtu

ua .wa. on ﬂ unmto ll mm
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C1E, preoipitando com.ls oantidad justa de amenfaeo y alladiende al f1}
trado solusién de¢ ferresiamurc. 34 la resseida es peaitiva ne repite
la presipitacila, lavade ete.

51 dlursmste purifieado, conjuntamente com el didxide
presipitade durante ls evaporssién imieial, se secan sodwrs bdafie do arg
sa y ocaleinan al rqjo, remeviendo a veses la masa, hasta que sea PpEI~
fectamente vorde, sin pumtos amsranjados, Se h_n ol t33¢:>a por deocan-
taoidn variss veoces eon agus caliente, ys ¢ disuelve ez foide nftrice
112, oslemtando suavemante en dale marf{a; se evepora a ssquodad en B~
£o de srena y luege se ¢aleine por debajo del rojo imciplente, con le
cual el nitrato ¢ ¢ descompons dande vafiores nitroeos y 3Jejande el
tridzido de color smaranjado rojiso como residuce Debe eviiarss ua
oalentemiento excesivo, que eriginar{es otrs ves UJCB‘ e 41glere ol
triéxido ocom porcienes succaivas de £oldo sadtico 1:1 sobre bado marfs,
hasta dis-lucidn totol. La »oluai’n acftics de scetuto ses evapors has-

ta sbundante precipitacién de eal, se retira del baflo y deja enfriar
pars aempletar la oristalisacién. e filtra por Rliehner grande,se ls~
va 2=3 veess con peca zgua destilade frfe, para elirinar «l aséftieo, ¥y
1uego 3} veces eon acetonas para secar, desalojando «1 execaao de péste
por pasaje d¢ sire, y se termina ¢l se¢eado on estufa a 80 C o mejor,
alternando calentavientos en e ctufa cen peymanensias en desecador a
vecfo. Por evaperasidm de las aguas madres puesle dbtenerse otra frae=
elén wn poso impurifieads por la presencia ds acetatos diaices, que
como demostrs Collami (8), se prodween al ¢ lent ar }n soluciones sewnp
so~acfticas deo acetato do uremilo. Para eviter 3l efeino cstas iampurg
gas deds tradajarse con soluciones concentradss ep softico, evitaade
que un dopésito eristaliro sin comteete oon ¢l 1{quido se adhiera a
la pared & la efpsuls, durante el procese de evaporasifn.

“bsery cienea sebre la t!s;g. La presenciz ds earbonate

4a azonie en ¢l amonface useade pars presipitar ol diwramato, oompliea '
on extremo la separsoién, requiriéndese s veccs ouatro precipitaciones
para slimimar el cine completmmemte, Esto podrfs atriduirse taabién
en parte a la formaeidn de diuramate do eine al alealinmisar, segén han
estableoido Dowbins y Byrd (9).

Después d¢ finalizudo ests trabajo hemes encontrade, re=
visande la dibliegraff{a de eodie, que £, Keakans (1), reeonienda una
séenlea 4e¢ recuperasidn anfloga. la dniea 4iferencia 3 ensiste en la
foraa 4e llegar al trifxtdo, quo aste auter sbtiene por ealoimasila
del 4iuranato » 300 C. Zegin nuestra experisnsia, ewando se¢ tiens
grandes osmtidsdes de diursmato la on-umb és anonfac; 20 o8 cem~
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pleta, d¢ modo que el aftodo que proponemes peruite odtemer un aceta-
te do wranile uda pures IXn cambio la téonisa d¢ Xahame tiens ls ven~
tajs do sar més sencilla 7 ds cjesueiba néa rfpida.
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‘¢on agua oxigenada 4s 30 voldmemece de O

bre lavado' y secalo de 185 precipitsiss ¢ {nfluencis da 1z u;ltanidnz ) 4

1). o ha lestudiads la destruceiln demateria orgéniocs
2 ¥ deidos nftrieo y sud e0,
observémioge oo atguiontus heohoas

le 31 agus w an papel ragulador en el
procesd 4e reduceidn del £eido 'a materia orgénica, meds-

rando s 4 vielenecia.

Ze loa moteriales auy concsntrados, de esoasa humsdad,
regquiaren un pretratamiento ecom gran cantidad de H.O, y poco NO_H.

3o La destrucaiém con estos agon?ez no es oon}lctn,
rejulridndose oo etups wulfonftriea final, anfloge s 2a ds la téonices
de Tenigde.

4. aunque ¢» faotible conseguir umz dastrucoidm total,
ess]l zlerpre .o cccuentre en el raciduo, ums pequela cantidsd de eminam,
preeadentes de la deoaxboxilesién de los aminodeidos, gque interfierea en
1a detormimaoldn ulterior de i. '

: 3¢ hean examimado y disoutivo las condiolones de pre-
oipttacidn del zodio como acetnte triple, forauldndose obasrvaclones sow

temostrdndese que la tdenica condiciona nlgunos errorses iunevitadbles ”e
eloitasolense indemplatas, por la *1lusidn del resetive, precipitaclones
"extra® por loc 1{quidos de lavade, etc.).

II0). 3e he eotudisds experimentalmente la cepreeipitesidam
del potaulo, en relaciédn ocon su concentrasidn, tiemps de contagto com
ol resctive y volumen de este, devooirdndoser 1) que la interferensia
del potaaio se dede a un fenémeno de pest=presipitasiln; 2) gque @1
1fmite d¢ osncentraciém dol potasie, ds 25 mg/al., eqme lo fijaron Bare
Yy y tolthef?, dede rsducirse a 1% mz/ml. 3¢ diocodte y define 1la in-
£lusncis que la relacidn X/Ha tiene en la determinseién,

184 T e vropone une margha amelftlies esencills para deter=
sipar X y Ha y 8e reslizan ensayos &s recuperaeiln y letervinactiomes
eonparativae por via himeds y calsimseifm; & 1l0s efectos de osliffear
la mimerelinseidn propuecrts. 56 eompruebs que la calcinasidn a 450 C.
da resultades a0episblas er gemeral; jperc eon mue iras Jo alte ceatenids
de 1 lom resultedes que id ls vfe himede son muy supcriores,

se propons el mftode ic leserminacién 4e ¥Ya y K ea
agcun oxigenada, y se Jan imdlenciomes pera puFificerle por destilesida
s rresiéa reduciie.

) E)_‘ Se propone, em coleberwsién con el Or. H.A.rueste,
de recuperuelién de nqﬁ;to de uranilo,

t-mn tlcni.n.
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