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La irwestigaciln sistemition de la tercera divisién ds ca-
tiomes, ha dado lugar a una serie de trabajos, a cuasl mfs interesan~
te, tendisntes a comeguir la me jor separnsiin y carasterisecién de
108 elsmertos Que la forman,

Genoralmete, 1a base de la investigesién reposs sobre 1n
obtensién en medio ligeramente alsaline, de sulfuros ¢ hidréxidos,
qus lusgo se separan teilcndo en cusmta propledades ds disclusién en
do1d0 dilufdo, Tel la marsha clésiea de Fresenius, que ha venido adep~
séndose hasta al prese-te oon ligeras varisntes.

31 bdien ha habide gran tendensia a modificarla, y hasta hay
trabajes en los Jue 30 proscinds del empleo del agente sulfurande de
preoipitacidn, dobemos PFeconsesr qus no obstante Adichos esfuerses,
la separsoifn cuartitativa ds los eationss qus corrisntements eenstie
tuyen la teresra divisifn, presenta grandes seguridades euando pertie
mog de ln precipitacién global cen sulfure en msdio ligeramente aleae
14no,

El mitodo de Dodbine y Southera, que ha aido propuweste ultie
mamente ¥ Gque figurs en la obrs de J,T, Dodbbins "Semiemicre oualitaee
tive Annlysis”, ha merecido muestra atencifén y 1o hemos eotudiade oon
el ocbjeto do comprebar su bondad, especinlmsnte pars saber si ofreee
me joras sobro otros mftodos pars ser apliosdo corriertememte on laee
boratorics en gque trabdbajan alumnos gque deben resolver probdlemas 4e
esta matursalesza en tismpo relativemente corto,

Los ensayos se han realisado con mmestras qus contenfan los
catienes que Dobdins y Soutbhern incluyen en la tercera divisién sin
eclooar wrenie, titanio y wvanadio, pars no alterar ¢l mitodo erigiml



gon elsmentos extrafios s la investigacién sorriente.

Ss ha seguido la mareha en todes sus detalles} pero se dee
bie modificarla parcialmente, sustituyendo ¢l empleo del poréxide de
sodio por perdxido dc hidrégeno, por los motiwves que 8¢ indisan en 8l
texto,

Howns ensayado trmbién la separacién dicotémica en les dos
SPupos, pero en ves do proeeder como lod autores, dividiendo los cae
tiones en bisices y anfiteres, 1o hemos hecho, per medio de hidwéxie
a0 de emonio, on bdsicos y coaplejadose Los rerultados odbtenides -w
han sido perfectos para la separacién del cobalto euys presereia oo
eomprueba en los 4dos grupos) pero los ensayos han servido para estu~
dfar la adsopeidn aproximsda de diche catién por el precipitado de
désicos, comasitufdo por hidréxiuos de aluminio y dc atcrro ¥y do éxte
40 de manganeso hidratado.

Gonsfderamss quc ol tema pupde ger motivo de ulteriores ine
vostiguoions ¥y que (uizd puedn ennontrarse la forna do econsaguir
que la oample jssiln mt:l.t?ya al mft0do do anfoterizesién.
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La nareha aistemitice cldsica, pare la separacién de los
sationss de la torcera divisidn, reposa en la precipitesidn de los
eationss dv 1la misma en ol 1iquide gue previamente ss han separade
10os elsmertoa de segunda divisidn, precipitables per hiardgeno sulfue
rado an modio ligeramente &0fdo,

La precipitacisn de aguslles se hace en un moiio Q@ conee
tiens un ligoro oxneso de cloruro de smonin ¢ hiaréxide de amonioe,
mediante el afiadide de sulfure de sedio, recomendindcse que este dlsd-
20 sea de reciento preparneiln, pars que se ensuentre 1idre de poliee
sulfure, En esta forma sé obiiensn los sulfuros de hierro, ocobdalto,
niquel, 3878 ¥ manga wao ¥ 1los hidréxidos de aluminic y do oromd.

Actualme to 10 profiore tomar la soluwoién proveniente de la
separseidn de los sulfuros insolubles de la ceguxia divisidn, alsalie
nisarla oon hidrédxi40 de amonio en exvese, swpleands unos dos ml de
solucién comsentrada de 8ste, ¥ lusgo de gelentar a 60=T0° C hase pae
sar wna gorriente de hidrégeno sulfuradvo. E1 precipitado se obtierm
wien gramloss, 1ibre dz coloides ¥ su filtracién es répida,

Como 60 ve, wveriaxio le corsertracifn do 1dn sulfuro en el
wodico, se separan las dos Adivisiones ~ segunda y tercers =« ya que,
mientras la preaipitacién de los eationss de 1a segunda divisién solo
requieren una congentracién menor qus la que provee uns soluoién de
hidrégeno sulfurndo, los d: la tereera nescesitan de la inorememtesién
de dieha comentracién, La f1jucidn de la consentracifén Sptimm se lo-
gre en el pPrimer oase o0 el agrogado de £0ide fuerte (ClH), el que
por efeete de 18n eomfin retrograda la ionisscidn dsl hidrégeno sulfue
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rado) en el segundo por afladido de ifonwe hidroxile que favoresen la
fenizaoién por formmeidH del sulfure.

K1 pasaje dcl hidrégens sulfurado s trawfe de la soluwsién
d014a on que se precipitan los cationes de la segunda divisién, alte-
va la composioidn de 1o musstra en 16 que respecta a los ionss croma-
teo y férries, A manera tal que pasan a ién eomo trivalente pesitive
7 16n ferross divalete, Lr prosewin de dichol elementos al estado
intlolal) debord oupl;obaﬂo directements sobre la muestra por medio de
roaseionss especiales,

(1) Como 1wonvenientes dc la precipitacién sl estadeo de
sulfuros ¢ hiardxidos en la tercora divisidn, se pueicn memsienar los
que derivan de psquefias santidades ds bario presentos ¥y son retenidas
por el preeipitado, Estaz santidades pueden llegar a ser importantes,
La reteneiln ha sido utrivufds a la preoipitesibn de 2artomato ¥y sule
fato ds bario, formados, ol primere por ol anhidride earbénice abeore
bideo del aire y el segundo por la oxidaaidn 4e iomes sulfuros presen~
tea an ol medic.

811 ombargo, recientemonte e ha demputradd que £l Pregie-
pitay los hidrédxidos de sluminie, hisrro y ereew, la retencién del
baric no se debe & la presensia de garbonatos, sif a una combinacidn
do efestos) adsoroidn, oolusifén, posteprecipitacifine

Al precipitar los sulfurcs se formmn genorslmete preeipie
tados amorfos o microeristalincs, Despufs, al alsalinisar, les sulfue
Te8 8¢ oargan negativame ite, 10 que pueds predusir la adsoreifn suee
perfisial dol barie. Zolotukhin A168 que esta adsoreién es la dniea
causante de la retancidn dol bario, pere no da evidensia definitiva
ds ello, Kolthoff y sus ocolaborsdores han demostrads que les sulfuros
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5
inducen la coprecipitacidén del 16n metfdlico. Conviene conoecer la caue-
sa deo dicha retencién para evitarla o hacerla lo mfs peguefia posidble,

Experiencins realisadaes por los autores con eada sulfure
individualmente permitieron determinar los wvalores de dichas retenee
ciones, Las experiencias consist{an en tomar soluciones contentendo
100 mg de cada uno de los lones metdlicos excepto aluminio y cromo,
agregar 1 g de cloruro de smonio, 5 ml de solucién de gelatina al
0,02 % y oantidades crecientes de lon bario: 8, 16, 2, 32 y LO mg,
separadamente, y por #ltimo 7 ml de solucién de smonfeco 15 M. en un
volumen total de 25 ml, Se paséd luego hidrédgeno sulfurado hasta pre-
cipitacién completa. Las meselas fuoron centrifugadas y los precipie
tados lavados hasta gue no dieran reaceién positiva de dario.

Usualmente son necesarios tres lavados, D1 gentrifugade
ful evaporadeo haste pequefio volumen, y por dltimo fué precipitado el
bario con sulfato de amonio en tubos especicles. La cantidad de baee
rio en el precipitade fuf determinada, despufs de reposo de una semae
na, pesando como sulfato de bario y comparando con precipitados obtee
nidos con cantidades de bario conocidas. Con los resmltados se conde
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Se he dstermihade la influenoia do la cantidad de olorure
ds amonio presente, observindose que la retereién es menor cuando la
consentrasién de dicha sal es mayor,

Por otra parte, es evideto que no se forman ionss sulfatos
el precipitar ol grupo del sulfuro de amonio, por lo oual la retens-
016n del bario no pueile ser debida a la precipitacién de sulfate June
e son los sulfuros. La sdsorcifn es favorecida por ls oargs megatie
va que adquieren los sulfuros en medio aloalino, as{ como por la mae
turalesa micresristalina de los nismos,

El aume to de clormuo de smonio dismirnuye la adsoreifn del
bario porqus le desplasa, aunqus en solusiones corngentradas de clorue
ro do amonio hay algo de bario adserbide. Lo causa ds ello pusde ser
el desplasmmiento insampleto del Bario por el 1én amonio, ¢ ia oolue
81én del bBario por los sulfuros amorfes,

31 ia vetensifn es 4edida 2010 a la superficie ds adsore-
cién, los resultados deben sor iguales, yu soa que el 1én esté presen~
te antes de 1ls precipitacidn de les sulfures, © quo A0 agregue irmme-
diatamente luego de precipitarles. Si la adsoreidn os mayor en la
primera oirounstancia, se provarfa que hay retensidn por sdsorcién
¥ por ooclusién,

La post-precipitesién produse gran retencién ds 1én barte,
easpecialmante en ol oane de loa sulfures ds niquel, oobalto ¥y mangae
mso, nis peyusfia con el sulfuwre de sirs ¢ inapreciabls oen el de
hierro.

otro inconvenionte deriva de la presencin de magnwsios(2)
en presensin de fones ¢ hidroxilos puwsds precipiter come hiaréxide,
sl algslinisar la solucién. Por ello es neeessario rogular la consens
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tracién hidrogenifnica en forma tal do sumsntaria para que, redusiene
48 la oantidad de 2omes hidroxilos no aleanoen para sobtrepasar ol 8p
del hidréxido de magresio. Para elle, al 1iquido proveniente do la
separacién de los cationes de la segunda divisién se agregs clorure
ds amonio, o1 que por efecto de ién comin dismimuye ls consentrsoién
do hidroxile.

En estas condicio:nes, tenamos segwidad 4: quo los hiardxi-
dos de aluminio y eromo precipitan, en tamto qus no se logra lo mismw
oon cantidades muwho mayores dc magrnesio.

Hechas eatas co-wideracionss generales, previas a la separa-
eifn, expondremos algmas formas de separacién do los cationss de osba
teresra divisidn.

Uma forma de separar, que oe empleada, consietfia en aprove-
cher la diferemsia de solubilided de 108 hidrdxidos trivalentes de
1o divalentes, empleands la solusién proveniente de la separaeién de
10s eationes 4o la segunda divisién. Bl 1{quide se trata por calenta~
misnto hasta expulsar la easi Sotalidsd del hidrdgsno sulfurado per
ebullioifn matenida anrante un tiempe, se oxida al hierro ferrese con
unas gotas de feido nitrice, se afiade suficiernte oantidad de clorure
de omonio para redusir la comsentracién de hidroxileo y dsspufs se afla~
de hidrdxido do amonio para precipitar,hasta ligero olor amonissal.
Se hierve, durante un mimito aproximadamsnte, se filtra por suwsoidn y
86 tionsn sobre el filtro los tros hidréxidos de 1los metales triva--
lentes,

En la solucién pasan mangamese, s178, niguel, cobalte, eae
tienws del grupo de los alsalino-térrecs, los slealincs, magmesio,eto.

/17



Poro esta forma de separasién ne es soonsejable, El oromo,
en eatas condicliones tiens una influsncia meta de retenoién sobre el
sinn, magmesio, enlolo, ostrowio y bario, Por otra parte, en oascs
de predominio de aluminio, hierro y oromo, la obtensién de este pre-
oipitado gelatinoso ds hidréxidos, dede por fusrsa tensr gran eapae
oided de adsoreidn, Por otra parte, sismpre precipita manganeso en
santidnd variadle,

La mareha oldsica que presentan Fresenius (3), Treadwsll
{(§}) 7 etras otras conocoidas, trata la soluwsién debilmente dolda, que
provisns ds la f1ltrecién Gs sulfures de la segunda aivisién 7 qwe
sontiens sales amfnicas, previo salentamiento a edullieién, por sule
fure de amonio recisn preparado, afiadido gota a gota, hasta que mo
se produsea nif precipitado, Se filtra, se lava tres veces eon agua
que contenga peoquefila cantidad de sulfuro de amonie. los sulfuros odte-
nides se pasan a um efpsula do porcelana, se afiade un poco de £side
olorhidride 2 ', en frio, se agita cen varilla de vidrio hasta ¢ese
de desprendimiento de hidrégens sulfurads y se filtra,

En esta forma se obtienet

A 1s s0lwién neutrs conmteniende CANH), en ebullioién, se
10 agrega gota a gota sulfuro de amonio ineocloro, hasta proecipitasién
ecmpleta, Se filtra el preoipitado formado Qque se compone de Bhe,
cr(on),, n(oﬂ),. Ssn, SN, 85Co, 83Zn, y se trate con £eide clorhidri-
o dodle normal, frio, en una efpsula de poreclana 66 2agits hasta que
no se desprends mis SH,, y se filtra,

/117



3%

_vir y ss filtye

-

Soluoiéns 0lyPe,01yAle Ololin, 0la7n (trasas de C1 N8)

Se evapera s pequeifio voluwen, se oxida eon 1«2 ml de mgn
cosortrado alonlinisande fusrtemerte oon KeOll, se hage here

Hesidyo

Execipitado

n(on),
cr(on)s
8 investiga on

porciones de pa-
redas

Se disuwelve on la menor cantidad po-

ta a ebullicién algunos mimutes, se
agrega cmh y m, hasta ligero exoe-

80, filtrando lo mis repido posible,

Solugoifn
u(om),. ZnoNa ),
m, on 6Xoesd y o0
sible de IC1l comotrado, se calien~ | filtpa —
Prosipitade | olueidn
Al (on), Bn (1Hy)
6 C1 us
;olusién ssiduls
Clolny las bre con acde
sadas de Cl, tico ¥
.. 1 se haoo
Cada oatién pasar
so investiga snz.m-
por reaseie- eipita
nes espeoie Tﬁ — 8zZn
s

////



Keta forma de operar no o8 por sierto la me jor, Hay ten
denoin de formmoién de coloides, especialmente por parte del niquel
y del =4ns. El primero, con excseo de sulfuro sloalino suele dar so-
luciows celoidales de sulfuros de nigwel, 1o gue & veces pusde cerre-
girse afladiendo algo de fcido acétion, k1l simd, prooipitads cen sulfue
T0 on modic alealinn, tiens tendensia a formar sl beta-sulfuro de sime
gon la propiedsd de adsorsién de partfculas de sulfuro y de tamafio mu~
cho miis pequefie que el sulfuroc de zins de la varisdad llamsda alfa
que se origim en melios debilmente Acidos.

ia preoipitacién del si1mm en medlo 80140 ea 4c inwgadle
intexrds en trabajos de Indole cuantitativa dondu se requiere una file
treoiln inmediata y correata. Con el beta=sulfuro de sins pareseris
que axisten acciones mutuas del eoloide sulfure metflico negative y
del papel de filtre jue tambidn actfia ocen Lgual osrga (5) originindo-
se fonfmenoe de adsoreifn entre el preoipitado y o) papei, dificultan-
30 aprecinblemste la f£iltrseiln, cossionandoc el teponamiento de loe
peres del f1lSTe,

Por tales razonss, para trabajos dv {ndols ouantitativa se
resomienda el trabajo con medios cuyo pH origimnal, antes del pasaje
del hidrdgene sulfurado sea sproximadamvnte cereant a 2, operando en
preseeia ds solusiones "buffer™, como asonsejan Fales y %ave (6),
Hajdel, ¥ otreos autores.
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Para trabajos cusnlitativos, da muy buenos resultados le
formacifn del sulfure de smonio en ol vaso en que estfn contenidos
los cationes, Se toma para ello 1la solucifn despuls de seperar los cae
tiones de la segunda divisidn, se le eslienta a T0° ¢ aproximsdamente,
se afiade hidrédxide de amonio hasta ligera alealinided y luege 2 ml
niis de soluoifn consentrada, y luego se hace paser corriente gaseosa
de hidrfgeno sulfurado. In estas condiciones se obtione wn precipitae
do bien gramulado, 1libre de coloides, facilmente filtrable, Se lava
con solucién dilufda de sulfuro de amonio ligersmerte amoniacal, obte=
nido por procedimiento parecido y se trate el precipitede de scuwerdo
mmdo'lo- sistemns usuales, Este forma de oporay, de la cual se
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hase weo corrientenarte ounndo se desen obtenwr la precipitacién
global de sulfuros e hidréxidos, ec 1s mas agsptable,

Sobre ol procipitado se pueds llsvar s cabo ¢l mftodo ine
disads snteriormsnts, gus figura en Treadwell,

Aparecen aqu{ tamdién los inporwenientos de la pareisl di-
soluoifn de los sulfuros de niquedl y cobalto, Katos sulfuros tienmen
un comportanisnto espsescialj mientras no mrecipitan on meilio ligere-
mente £a1d0 en la se;unda divisifén = weiio 0,5 W, de fcido elovhie
driso = una ves quc rrocipitan en la torcera divisién son de 4ifieil
solubiliseolién on el miamo doido,

Fn solucic<on nsutras 6 muy debilmonte fcidas, se forman
sulfuros hidratados cuya formesién ha stido muy estudiada, Asi,
Stelmsr ha obtenido un sulfuro eobaltose hidratado, saturando cen
hidrégeno sulfurado 100 ml de unm solucién de ssl de cobalte, sgree
gando 5 ml de hidréxico de mmonio 5 ¥ y haeciendo pasar hidrége o
sulfurade s travis de la soluwién hirviendo, El precipitado obteate
a4 se lavd con solucién caliente de nitrato de wonio 0,1 ¥ y sule
fure de smonie 0,05 ¥. Sogin Baubigny, la composieién del producto,
tanto de cobalto como de niquel dsperde de la consentracién ds 1la
solusién, de la naturalesa del £aido, del grado 3o acides, de la
congentrasiln de hiardgone sulfuredo y del tiempo,.

El sulfuro de codbalte precipita mfs repidsmente quwe el de
niquel en solusiomms debilmente fcidas, miertras que en solusiones
mfs acidas es el do niquel el que precipite mfs pronte, El errver
on 1a precipitacién de sulfuro de cobalto, oon ¢l aumento de acides,
ha 3ido estudiade por llaring ¥ Leatherman y se pusde apreciar en la
surve que va s contimuaneifn, que es del mismo tipo que la que se ine
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Mientras que smbos sulfures son dirfedles de cbtoner en mee
dfo feido, ura ves precipitados, son de difieil solueidn adn en fcie
dos fuertes, Nsto es quizd debido a que al precipitar lo hacen en

varias formas alotrépicas, atribuyéndose dos sl cobalte y tres al
nigquel, todas ollas de distinta solubllidad, El sulfuro que procie

pita primero es el mfs soluble en fcidos, pero si se deja un tiempo
tiende a pasar a ls forma mas ostable que o8 la mas insoluble. Esta
propiedad es la base de mmercsos esquemas de separacién de estes

cationes, de zine y manganeso, tratando una solucién quo contenga
/!
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los ouatro cationes con sulfuro de amonio y con fcido clorhidrico
d1lufdo y frio. Como hemos dicho, siempre algo de niguel y cobalto

pasa en solucién.

Platt ha mostrado que la solubilidad (9) de las sales en
agus depende de las cargas y de los volimenes de los lones. Asfi ex-
plica la analogia ¥ las diferenclas fundamentales entre las solubi-
ildades de los sulfuros de plomo y de los metales aloalino-térreos.

La resccidn: N1 + 8H, SNL & 2 H & es reversible
en ciertas condicilones de acides; en solucidén debilmente clorhidri-
ca ol nigquel no es precipitado por el hidrégeno sulfurado; pero el
fcido clorh{drice diluido no disuelve al sulfuro de niquel con for=
macién ds cloruro de niquel e hidrégeno sulfurado,

Bxplican esta reversibilidad de la manera sigulentes el
sulfuro de niquel adlido tiene propledades metdilicas y contiens por
lo tanto electrones méviles provenientes de los dtomos Ge niquel,
que tienen por consecuencia una carga eléctrica superior a mas dos.
El sulfuro de niquel sélido forma una red reforzada andloga a la de
sulfuro de plomo y por esta razén es poco soluble, En una solucién
de una sal de niquel, tratada con hidrégeno sulfurado, se forman
pequefioz oristales de sulfuro de niquel, en los cuales los electroe--
nes de niquel no son mﬁvilo- (o 1o son muy poco). Estos pequefios
gristales tienen pues, una red no reforsada (comparable con la del
sulfuro de estronsio),

La teoria ha sido verificada por el enssyo siguientei Uma
soluoién de sulfato de niguel ligeramente acidificada con &cilde ¢lom
hfdrico se saturd con hidrégeno sulfurado. No se formd ningin preci-
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pitado, Nata solucid a0 trata con sulfuro de: niqusl sé13do y se
agits dwrante varias horas. ¥l dquel es oasi completarsnte preeipie
Sade bajo forma ds sunlfuro ds dquel porqud las moléculas dlsueltas
de sulfuroc de niquel queo evdran en covtaato oon los eristalss yu
formados, ¥ son retcidos por eses eristales oon um emygia que
oorresponds a la de ia red reforsada ys me e iensda,

Pascal (10) ha hesho wma comparseién entro ambos sulfuros,
respecio & sus soluLilidades estadlsciendo 1o siguientet

&) El sulfuro deo acobalto precipitade por el sulfuro de
80410 88 My pooo soludle en un exvese de reacstivo, mientras que el
do niquel 61 las miames eondiciones se 4dlawslve completamerte dando
un 1{quido de tinto ogrop

®) E1l sulfuro oobelteso, obtenido por medio de un polisule
fuv de 80dio es insoluble en sl mwonssulfure de s0die, pere se Al-
suslve en proporcif: notable en un oxceso dsl romctive que lo ha
originado, aiempre cuc caté saturado con agufre, Les solucicnes mwe
den coatensy hasta { gramos 4e eodbalto por litro, son may oxidables)
pero se gonservan i-mlternbles al abrigoe del sire, no precipitando
por ebullicién preolongada. Fn gamdbio, 61l niguel se comportes en dise
tinte formal ¢s notnblornente solublo en el monssulfmre 4e 50410, pe=
0 men0s on 6l polisulfure que 1o ha originade,

Se puode corprobar fesilments que ol grado de hidratacién
influye notsablome:te sobre la mernor soludilidad, ya que el preeipie
tado, ligeramente desecado disminuye su solubilidad en feide Allufi-
35, hablevlo una relucién estrecha en elle, Para Smith (11) dade
sonsiderarse qus ol anmbio en la soludbilidead es simplemernte dedide
e un envejesimiento de las partfoculss del precipitade y o a 1la oe
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xistewia dv dos modificaciones definides.

Sobre la parte sclublo en foido olerhiarido diluide, el
métode cldnioo acoseja evaporar hasta pegusfio volwen, oxidar con
f01d0 ultrico cowutrado y sgregar 20 ml do solucién d¢ hidréxido
de sedio al 30%, llevar s ebullisifn aurante 2+3 mimutos, afladir
20 ml 4o agua y filtrar,

En la solucién gquwedan los anféteros (alwxinieo y sim) y
en ol precipitedo los hidréxides 4o hierre, OCromo 7 mangansse. Soes
e 1la solueidn se ailade £01de elorhidriso, lwego hidirdxide do amoe
ndet un preeipisado indica aluminio Qque pass a hidréxide, La solue
0181 filtrada, por agrogade du hidrégemw sulfurado da presipitade
blancol preae:wia deo zine,

Bl preoipitado que @e indica como comstitufdo por hierre,
oromd ¥ MANgAneso pusde no contensr eromde Ln efocto, 8l la gan~
tidad 4 oromo es aprociablemsnte mayor qus la ds hieryo, pusde
pasar squel en solucidn como oromito. Este mo sucods s3i ¢l hierro
prodomina notadblemente,

Poro sungque osto suceda, sismpre ol aftodo tiems su faee
1la fudiemental: la press-cias de embos ocationss (hierro ¥y oreme)
erigina entre elles la ocopreoipitacifn, de manera tal que ne hay
una separweidn de tipo cuantitativo, que es lo que dsbe tratar de
conseguiree en toda operseidn de esta indols,

En la operazoién siguiste, que resulta do tratar ¢l preei-
pitado que se corwigus con el Ridréxido de scdio por foide clerhi-
drico (véase la marcha inolufda anteriormsnte), se indica afladir
elomuo de aamonio ¥ luego hidrdxido de smonie, hervir répidamernte
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y filtrar: ol hierro 3o sopara al estads de hidréxide férrico) ol
mega W80 queda soluble sonjuntamente oon las trasas de niquel que
pueda haberse disueltc cusnde el precipitado de sulfuro fué tratse
4o por £oido slorhiarico 2 M, Este también tisne sus insonveriense
te8e 51 la ebullielln se prolonga pusds precipitar tode el mangnnee
80, Sobre todo 84 hay muy poce; puwde quedar eclufdo en el hidrée
xido fNérrico, ete,

LR narcha clfsios, tsl como fué propussta no ge utilisa
hoy dfaj pero ™ base, la precipitacisn de los elemntos de la tere
cora agrupnoidn de catiorws, sigus sirviendo paras la realisseién
de diverscs mitodos Jus son superiores a equslla para la separeeién
y earaoterizacifn,

Etro ellos, podamos eitar los cue afiaden & la Setalidad
dol precipitads, una oantidad de foide elorhidriss 4ilufde pere
que qusdon {1solubloe los sulfuros ds niquel y eodbalto ¥y lusge suse
tituyen la aoolfn 4ol hid¥xido de sodlo, por la acoidn combinada
aloalinpe=oxidnnte dcl hidréxide=perdxide 4o sedio, Pero oo los to=
HAYemOs 01 ouenta por cuanto se chooa infoinlmente eon el imsonves
nisnte de la pareinl solubilizasién do los sulfuros nosdrados.

La temdencis moderna 2¢ Dasa en la solubilisesién total
de los sulfimros ¢ hidréxidos odteridos, mediante ¢l pasaje de hie
arfgeno sulfurado, o1 oqliente, sodre la muestrs Trevimmente tra-
tada per amonf{soo cn ligero emseso, provio afladido de cleruro de
amenic si fuera -woscsario pars impedir la preeipnitesisn del hidré-
xido ds magresio,

Aay mitodos que consideran la corweniensia de la separa~
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018n previa del ma-aneso, para impedir la interferoncia manifiesta
que al niamo tiem® co: ol hierro especialmente, influensis que Same
b1é1 se nota pnrs el aluminio ¥y el oromoe.

Loo fenfmenos de copreeipitacién son manifiestos y,sunque
el glorurc do nmonic, lea ebullioidn corte y la filtracidn frmediata
puoden mejorar la separacifn, es muy 41f104l la scparacién perfec-
tae. 3o ha propussto 1lsn doble prescipitacién, les mftodos del ecetato
(12), 4ol sweoimateo do amonio (13), 4ael Sonsuto a» amonio (1), de
le hexametilentotreriiia, otce., pereo ase trata do métodos que hasen
mis larga la separacién y puweden ser sustitufdos con ventajas por
‘ otros mis gonerales y rdpidos,

Todos los {wonvenisntes derivan do 1o calidad de los pre-
oipitados. 5u carsoteristics principal ostriba en la formaoién rde-
pida de un produsto do tipo gelatiwso, por endes, Aotade de gren po=
dor adsorbente. 1.1 ol caso del hidréxide de orome pusden edmitirse
acciones mis comple jas.

‘iagel (citado por Mellor) (15), indies qus los hidardxides
de manganeso, osobalto, niquel y magreeio son adsorbidos por ol hie
dréxido de oromwo suando este existe on eantidades apreeisbles, Pere
este inconveniernte desararece sl emnlear la mexela sloslima-oxidans
te. Ya entonces no e3 posible admitir la formagifn de eromites y em
ulterior hidrélisis a expensas de la debilidad del £c1do eromcee)
la elevasiln ds la vale wia del anfétero a seis positive elixd=a
los efestos de adsorciln y 0 hay posibilidad dc¢ hadlar de hidpélie
#is 4¢ un 401d0 fuerto como el crémico, a1 2o fonfSmenos de adsor-
¢idn por cusnto ha pasado totalmente a soludle,

La eomposicifn ds los prodnotos obtenidos en la autoexidae
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o1én del mangaweo ha 31d0 objeto dv mmsrosas 1:voatigeoiones,siene
do de eapeoial iterds las oontribuciowsa de ieyer y Jerlich, y las
de Herma ¥ Liewvin (16).

Los primeros han hecho un astudio completo de la reomscidn
on conwoeidn con las teorias de la naturalesa dul manganeso trivaee
lske, esstableciendo jue ocuando 3¢ meselan cloruroc mangansse con
clorure de amonio 6 hidréxido ds amonio y se egitan an el aire, el
produsto que se obticns es xido mangénico, eomv lc evidencis el
anflieis ¥ la deturminecién dul oxigeno abuorbido, Cusndo ve reem=
plasa el hidrdxide 1. rmonie por los hidrdxidos de potasio, bario
o oalaio, el produoto obtenido es LiSxido Ao ma:ganseo & pesar de
que ¢l volumea dv ox{genw abeorbido verfa entre 81 y 94 por efemte
de la eantidad correspondieate a la formacidén dol bidxido,

De acuvrdo o estos autores, la sutooxidnoidén en eolucidn
smonineal Siens lugar a través de un complejo mangano~amoniacal,el
cual os 0xidado a complejo mangénico, Lste €ltimo os luego hidroll~
8840 dado lugar a la formaoién del hidréxide mangénieo,

Para la asutooxidasifén del hidréxido de manganese, Kishols
¥ #¥alton, soeptan el mnoanismo propuwesto por leyor, sl guo sostiens
que la primera otapa residc en la fomeeifn de u1 mondxide de férmue
la setesimal igual a la del fcide mangénico, pero comstitulde an{s

Hgha0o(0,)

Eate mondxide desprende faefilwente oxfgeno a un ssepter
de la naturslesa del hidréxide de manganese (hicréxide mangsnese),
o tedendo influsroia otros aseptores como 1o #20. ¢l sulfiteo y el
arsenite de sodlio,
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Conaiderando la suteoxidacién del hidréxido manganose en
soluciones que gontengan clorure ¢ hidrémido de amonio, hay que te~
ner Ey en omenta la matursalesa de todas las sustarwias presentes
on la soluwnién, Aparte de la presencic deo iones manganceos existe
hideréxido mangonose sin dlscsiar y en ciertos casocs algo de disho
hidréxido precipitsdo, y posiblemente el 1fn compleje Mn(WHy) &4,

Bresena, por medio de dstormimasionss eriocssépicas y pola-
rogrifisas, ha demostrado que los iones manganeso ¥y moléculas de a-
monfeco fsrmmn un complejo cuando se agrega hidréxide de amonio s
wn solwidn de cloruro manganosd que ocortengan clorure de anonio.
Cita el autor que ol comple jo mmenta en cantidad aon ¢l swwnte de
1la conoentreoid: del olorure de amonio, mientras que .lliehols ¥
Walten indisan una dimmimmwién de dicho comple jo con el mumento de
cloruro de amenie, por lo que resulte poco predbable qus ol camplejo
Sea un produste de auteoxidseién. Indudadlemente, el hidréxido man
€anoso preoipitado es auteoxidade y predbadblemsnte ¢l compussto solu=
ble no disceiado tambifn, mientras que los fomws mangancsos no son
afeotsdon, como lo demmwetran las solusionss nsutres que no indiean
procesce de autooxidacién.

Do ssusrdo a estas considerseionss, resulta imposible sepa-
ar ocompletamente hisrro, aluminio y eremw del manganeso, en presens
ola do sales 4o mmoniogsiends tamdifn feoter prepsnderante la pre--
se0ia de oxigens, ya se trate dol que pusda estar disuelso en ol
1fquide, ye del oxfgenw dul sire on contasto con la superficie del
ifquide,

Pusde hacerse una medificsoién agregando considerabls eane
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tidad de sales de smonio, comp lo indisan diversos sutores, hervir
lusgo la soluwoién para expulsar todo al oxfgeno diswilto y agregar
etowes un exveso do hidrémido de amonio y filtrar la solucién lo
mas repidamente posidls. Aun asi, siompre algo del compussteo hidre-
tado doc manganeso e retenids por el precipitade,

Ho oabe dudaj esta divisiln ofroce la mayoria do los in-
sonvenietes derivados de las especisles carscteristisas de los
tres slemsntos trivaletes de la misma, cuyos hidréxidos posson nee
Sas propledades do adsoreién. El mangarese tmmbién influye por sus
. ospeeialea condicionss de pasar a inscluble en un medioc en el que
estarndo susente ol ién sulfuro haya oantidad insufiolente ds iones
hidroxilos. Siempre hay pesidilidad de coprecipitesién, o de preci-
pitacidn por 1a acciln de arrastre o por inflwencia del oxfgeno que
hace pasar gensralmente al satifn a tetravalente.

Entre los mitodos qus separan previamsnte al mangansso $e«
nemos ol de Curtman (17) basado en la precipitasién previa del gru-
po en sulfures ¢ hidréxides. Lste autor adepta la téonisa siguierse
de wtyﬂa&ﬁm olimina ol exsese de foide elorhidrise por evape-
racidn, diluye con agus, sgrega oloruro de amenio y luego amonface
R OX0030,

En estas condisiones se tiens eon @l waso on que se trabdaje
una parte preecipitada, formda por hidréxidos trivalentes, ¢l manga-
neso o1 parte al estade d¢ hidréxido manganoeo y también como sal
manganssa, y las sales de cobalte, niquel y sire comd complajos amo~
niasales del tipo X (m,)s 4 & , mas los cationss que pusdan ester
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presentes de las divisieonss suarta y quinta. Se¢ hase pasar ¢l hiee
ardgano sulfureds y se obtiens un precipitads tetal de la Aivisién,

21 mitode de soparseifn, a realisar una ves conseguide el

precipitado ae basa en los siguientes hechos!

1.0-

2.0-

3%

4=

5%e=

Presipitacién previa del mangansse en melio nitrice comsene
Srade, mediants agregado de clarato do potasioc., Pasa w
lmayolomm.%ﬁ’o

El hierro y ol aluminie se preeipitan somo hidrdxides eon
nitrates ¢ hidréxide de amonio,

El residu de hiaréxidos 4 hierro ¥y aluminio se trata per
hidréxido de sedie para seperarios fucilmsnte, X1 dltime
s disuslve dando aluminate, ol prizro queda oome tal,

Rl filtrado, corteniendo eromato, y sine, niquel y codalde
oomo ocomple jos, 8 trata oon olorure de barie, formande ol
sromato insoluble.

De la solusifn 4o niquel, ocobalte ¥ sins ase precipitan los
sulfures que se esrntrifugan y separan del liquide. 3¢ dl=e
suslven en f0i1do nitrise, se afiade hiaréxido y peréxido de
80410, I'n s0lusién el anfétere (Zn). Como insolublest hiwee
aréxides niqueleso y cobfltise, que se Aisuelven en foide
clorhidrigo, se afiade hidrdxide de sodio, luwoge foide aeé-
tico y se comgrusba ls presensia do ambos en 1fiquidos sepae
vados .
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ks ;URMA D J GRUPO IX

Despwés do naparar el As petavuleate, la solanién pusfo conterer n'“.
Or 08 oFe M1 ,Co ,in oZn mis HOL nis astiones del grupe IV y V.
Separar ol exeese 4o FIL por ovaporesifn, Afluir eon agua ¥y OXE,‘

luego sgrogar l, on eNS080.

Preoinitados u(on),. o:(on),,n(on),.h(on) .

folusiéns n(m,)‘ .ooum,)‘ 0 znlm,)s mis Mn mis los eationes de
16e grupoes IV y V. Raser mm&l’ruﬂulm
Selysifni Lo= eationss de los grupos IV y V

Eresipigedo;s Ax(oa),.cr,(on),. SPe, 8Wi, 50e, 8Mn, 8Za, Disolver en
303 mis m,n ¥ evaperar con sagregados repetidns dsl HoyH. 8¢ disuelven
ol AL ,0r ,78 oW1 06 ,2n. Agregar G10,K, ealenter y contvifugar
Treidee JI 7H, Gonfiroar con el onsayo de la pﬁ‘d‘."ﬁ;ﬁ"—oﬂ;l.
gslmidn b AX , c:-zo."' oFo MU 087 ,2n." Soparar ol emceso de WM
por evanovesidn, Agregar wyum, mis Wiy, Centrifuger.

T adie X JeTlin I
Polom), Allon),, Crop JH(MN,)G, ColNNy). ,ZnliN,)c smis

agregar M 0y on aRe exseso de ME,, Aregar ClgBa y esntrifuger.

Baedtwe IiXsPe(on), | solwesdn XV) M (Wiy)g ,Ce(mey).’ Zn(mEy).’
2eiweidy IITs AL(OH)) xis emseso de WyeAgreger Sily, sontrifuger
7 deseartar la solusién, F1 resituwo de 32n

m:muumluonmgﬂ-h.otyu

hagse pasar 382 y precipita 82n,

[acgdup ¥ Wi(0H); 400(0E)geDisolver en HOL
Alsalinizsar eon NeOH y ssidificar luwngo eon
foldo aeético, Dividir 1s J0lucién en dse

partes ¥y haser sranyos separados de eada 0=
t“ﬂ. —




«2% bilae

Woyes (33) establece un miiede que tambifn separs al mane
ga™eso Us los demds cationsaj pero 1o hase lusgo de un trataniento pree
vio de la 4imolwsién de mlfuros ¢ hidréxidos obtenida por acoidén del
fa140 olorhfiirtise y clormto Ao potasie. Duho treataniorto se haoe eon
hidnéxido ¥ perdxite de scdio, edteniéndese asfi: por um parte, un pree-
eipiiade de hldnfxide férrice, b4idxide ds mangarsse hidratado, hidréuie
40 nmigminse, o hidréeido oobfltion, a 1se que pusde asompafiay pqubli-
stmm eantidad 40 sing) en la colucifn ss erswrdran aluminete, oremate
y simmeds,

E1l pxocipitedo s Srata por $08d4e nitricd ¥y agua exigenada,
ounpera o ¥ salantando n adullictién eon #oide nisrice y slorsto de poe
tasin, Bl mangarmes vwelve a precipitar sl misme estado wribarior y luse
@0 42 disolverse en Lsido nitrice &llufde on presensia e agun oxigema~
G 3 1o investige por cusiquisve 4s lae mitodme conooides, euidawie
de sltminar totalments 6l ague cxigenads =i se trata de ftrwestigarls
transfernindslo en dci%e permanginice,

Dobbine 7 Bcuthern (19) han puhliende recientemente en el
Journal of Chemical Efuwpation, una tabla sistenitica de irwvestigasién
de eati0wn de la Sorosra divisién, estado inserta on la ebrs de) pri-
mre 42 9ldos titulads "Semimisre qualitetive Analysis™, en la parte
Qe esorsespords al anflisis sistemitico ds eatiomss (20),

Hemos jusgads myy irntervesarto aste mitods, que repess ¢n la
separacién ds dos subgrupos: el de los anfiterce y ol 4s los bisfces.
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En realidad se trata ds un mftode semi-miorequimico 7 las
cantidades que se emplsan son pequefifsimms, Los sutores dividen sme
bas subdivisiones en tres porciows (anféteros) y en cuatre (bdsie
oes), despus de disclver el precipitado de estos en sufioisnte can~
$14a4 de #0140 clorhiarise.

Transeridbinos gran parts de las gonsiderascionss de Dodbins
y Southern por oresrias &: gren interés. Disen los autores que due
rente los ilSimos aflos se han hecho ansayos con el fin de sustituir
el empleo del hidrégenc sulfwrado, por considerarlo imsenveniente
desde ¢l purto de vista de su oloy, su toxieidad y dificultad de
edministreacién,

La mayoria de escs mitodes constidera separesionss que dee
penden de ls insolubilidad de Smides, cloruros, sulfatos, hidréxie
4ss y carbomatos do los iomes motélises. la diferencis de 108 proe
duotos de solubilidad de estos compusstos no e sin embargo sufie
cidnte para dar wna soparseifn clars y eomplesa, por 1o que resul-
ta Luprodable y m1y remots la sustitueién del hidrégens sulfuredo,
Tamdién se han estudiado los omplecs G moves reactivos para la
fdentificasidn de dichos ionss, especislimnte para su wtilisesidn
on misroanilisis debido a su sensidilidad y féeil empleo en los
llamados “"spot tost™ (srsayos 2 la gota)s La casi totalidad de los
esquemss sen del tipo de los gque se llewan a Gabo sn masroesesls,
oo la diferenoia do que 3¢ practican en mioro esgala,

Considerando que no se ha ensortreds un mitods que Adesds
un punto de vista clet{fieo y pedagégion, supere al del hidrégeno
sulfurade, surgen dos formas do hager al mismo mis conveniento, Uma

//7/



~25-

reside on utilisar los renotivos mas espesificos y sennibles pars
1s comprobacidn do eantidades myy pequefias de elementos, Esto pere
mite elimimar mwhas de las lentas y tediosas filtrasiomss.

Otra forma qQue vense las odjeciorss debidas al uso del hi-
drégeno sulfurado se ha eonseguide cen ol esquems 4o los suteres,
y ello se basa en lo siguisntes

1%« qus el método sea simple)

2% que el reastivo sea lo mis espee{fiec y conweniente pars
determinar un elemento en presensia de otro)

3% que el reactivo produssca un buen csmbis en el color 0 la
formacifén de un precipitado pesado

§j°« que las condiciones dsl ensaye no estén limitadas)
5% que el eceto del reastivo ne sea prohivitive)
6°= Que ¢l resstive soa ostadbls on soluwsién,

Trabajando en ossals semimieroquimiea o8 nesesario selese
ciomar los aparatos. Para todas las separesionss des liquidos ¥y sé-
11408 o0 emplean oentrifugas, tubes de onetrifuga de 3 ml de eapo-
cidad y tuboa doe onsayc de T5 mm,

Para trensforir liquidos se usan pipetas gotercs de 1,29
ml y para eantidades mis pequsfias pwsden usaves pipestss eapilaree
oon capacidad 4e 0,2 ml aproximmdmwmnte, Para todos los proseses de
calontamiernto los tubos pusden suspendorse on un recipiente oen ae
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fugar, Lavar el residuo con 10 gotas de ngue y cantrifuger. Agregar
ol agus d¢ lavadu al centrifiyado,
El coatrifusedo contiens Or, %1 ¥y All subgrupo anfétero,
El prosipitedo contiene Pe, (o, W y Mn como hidrdxidos}
sudbgrupo bésico.

RIS,

(1*) Rl C1a1) por efecte de 16n eomin Aisnimye la ionisse
eidn 4ol !mhon dc tal modo que evita la precipitaciéd- del ug,

(2?) Rl enssyo para determinar si la preoipitacién ha side
completa pusde haserss fecilmente, centrifugande dien el preeipita-
do y sobre ol 1iquide sobremadante hager llegar 8Hy, observando si
hay eturbsmiento. Ui resultado positive es signo ds prooipitacién

insompleta,

(3t) E1 propéaito de esto es: &) produs'r la cosgulaeién,
ds los sulfuros del tercoer grupe e por sus garastcristices eoloi~
dalas (especielmente 1o 4e Wi y Co) ¥y no sa separan eompletamento
en una sola eentrifucanién, ) Kkl empeso de s(mh)a o8 4dsseomnne~
te por ol fcildo, en EHg, qus pusde eliminarse por la ebullieifn, Si-
no, la solwidn oa contasto con el Oy dal aire, oxids el 8Hy ¥y
5‘“‘0’8 en sulfatos, provessndo la preoinitacién de los oationss del
grupo IV, ©) Ls reduwscién de volumsn favorsae le identifisesién de
los mismos,

(4') R1 £oldo nitrice os agregade para disolver los sulfu-
08 do Hf ¥y Oo gme perammrmeen irnsoludles en HCl, Aunque los sulfuros
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de “iquel y codbalto tienon un wvalor slevado 4c gus Ip, no pusien
precipitar an soiucid) fo01ds, pero, una ve: precinitados son i-soe-
lubles en HC1l 41luido duraqte un tlempo largo, 71 se hace aetuar
mwhe posidlemante s¢ dlsuslvan, Eata partionlaridad, puede atrie-
buirse n olortos emnbios sn las propisdades fisicas 4o diohos ele-
mentos, pere mis probablemente o8 deLide & un valor ncwmente bajo
de diseliucidn,

(5') E1 peiSxido de s0dio es agregado, sspecislmente, pa=
re oxidar e} 18n eromiteo s 1én oromate amarillio y el manganssc a
valernsia 4o Al misro tiempe el hierro, eobalto, ¥y niquel son oxida-
dos a catado trivale -te.

El f1ltrade qus cortiens el subgrupe anfétero se divide
on trea partes)

la primsra se divide on dssj unn para 1 wostigar ¢l Cr es
oalantada dursanto u: niwto y se egregn un volumon {gual 4c agun,
(1!) asiculnndo econ 80“112. Luogoe agregar 2 gotes ds 4ifeniloarnsie
da & 1= s0lucidn, La formnoidn de un golor vojosviolets inica la
presonoia de Cr,

Otra se ao3diflsn oo foido acético y se oftade ClgBr, 51
existe Cr, 39 forma un pregipitado srwmrille de crohBu.

La segunds parte del 14quideo ae utilisa pare investigar Al
como sigus} noidificsr con mocétice 3N, Agregar 2 gotas de alumi-¥n
Y alsalinizar lusgo co: WH)OH (2Y) y eentrifugar. la separasién
de un precipitedo rojo indios la oxistensis ds Al, La dltims pereién
os utilisada pars {ivestigar Zne. Agregar un volimsn igual de agua

/11/




29

¥y 10 gotas do una solunidén de ditizonme hglitar vigoresame tes Un
eanbio de color a rojo,d la capa scuwses, no marrdu, ¢s resscién poe
sisiva (3'),

Bl precipitads e uetd feruade por los hidréxidos de Fe,
Co,1, v M1, s8¢ lava con 10 ygotas de agua, desoartando lee lavadss.
3¢ dlswslve en Sl gongentrade, ¥ se diluye la solusidn, dividiéne
doas en cuatro partes.

En la primera investigar lin como sigus) Auregar 2 gotas &e
solusiin asaturada de Cyliy 0 gKile (4?)e Alosiinisar con KOl 28, 7 agi~
Sar durante 1 mimuto, Agregar una gota de bonsidim., En presemeia
de Mn 1la solusidn toma coler asul,

En otra poreién se investiga Pe, agrogando una gota 4o
'aon.lnh. Pequefias gaitidadss Qo Fe, son suficie:tes para 4ar un ¢oe-
lor rejo a 1a solwidn (5').

Um tercara parte es smpleada para e:8aycr ol Coe Agregar
& 1a solucidn Poiiay (6') 861lido haste dacolorwr Ja aclusibn. Lusgo
agregar 5 yotas ds 80lusidn saturada de acmmh {7*)s 8i exsate Co
la seluwidn tomm un color asul=gelsste.

La d1tima parte do la solusién madre se lo agrega Pglia,
(8¢) hasta dscolorenidn, alealinisando luego con Wy, OH 3N, ¥ luego
2 gotas de dmetilglioxiuae La formacidn de un irecipitado rojo 4ne
dica la presencia de i,

RIAS

(1?) La 30110181 debe ser amarilla on esto punte ni exis~
te Or. El sals:itamionto 8 pars completar la descompesisidén del pe-
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péxido de sodlo. 51 quada algo 8in dessompomey, al oxidar la soluse
0161 ol peréxido 4a lugar a la formmeién de aguas oxigenada, Feta
resssioma con ol L0140 erémieo formanio foide pererdmiss, Jue es muy
inestadble, ¥ se deacompons ripidaments, y por oo secuensis el ensee
7o del Cr ss fulso. 11 eolor violota debe obeservarse mejor agitando
ol tube, 7 mirarss la pelisula delgsda de liquido sobre la superfie
ole de 1a solweidn,

(2%) Eestz sloalinisacifn es para redusir la base fusrte
on la eual ¢l hidréxido 4e alwminio o soluble, mientras que en hi-
dréxido ds smonie ey my pooo soluble, E1 hiaréxide de aluminio fore
ma wm laga con ol alunindn, \

(3%) 51 este ensayo es negativo, agregar 5 o L getas, de
hidrdxido de potamio, ¥ 10 gotes mis ds eoluwidn de ditisomm, ¥ agie
tar fusrte otra ves. la resceibn eej 2 coa’s ms:m‘n, Zn
(c‘a,;= msmsu’)z —a + 28°

La solucidn dobe ser fuortemente biisioa para que tenga lwe
gar la reassién, y el ocolor debe pasar a la eaps scuoas, Ouands ls
ditiserna se guarda en fruecos 1100lorcs se descompons, dands un ooloy
marrén, on pocos dfas, debiendo ser deseartada. Nietras que sl se
guarda en frascos oscuros, os estadble durarte nescs.

(4!) 1 tratado dc 0410 ¥y petasic es agregads & la solwe
ciin pare complejar el Po, el cual precipitaria como !'0(0!!)5, al ale
ealinisar con KOlle Agitando la solueién el Mn(0H)s es oxidade por el
02 del aire preeipitando comw un(on)h ol que probablesmsnte se dAsehdie
drata dando Mg Ro0. Iste compursto oxida la bensidina a un sempusse
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to do color arul, quo no 68 estable, pasando enseguida a eolor marrdn,

(3') E1 coler de 1la solusién dede ser rojo muy intenso,
72 que trasas 4e Fe predusen un goler rejo pflido oen el resetive, Se
usa soluoidn diluida, para no haoer may elevads el ofeoto de isneeo~
min ds los lones ticelanate ¥y prodeir un color rojo muy irSense den-
do 50l0 haya trasas de Me,

(6') La solusién es tratada con flusrure ds sodio, pare
escuplejar 1os fores férricos en el 16n somplejo ferviflwsrwro,
[!o !‘] woegy Estos oomplejos pusden no interferir en el ensaye dal
Os. 84 ¢l Co o "% ostin presentes, el flusrure no destruye sl eolor
de la solusidn, poro s{ sl oolor Aedido a los 1omes Prrisce. 3¢ usa
flivorure 86lide para evitar dilufr la soluotén.

(7') La rescoisn per la eual el cobalte ¢s identificado
oon ol tis0ianato se dsbe a la formasidn de un complejo amul
Ce una)“ e Bate 16n no es m1y ostable} por ells dede usarse selu~
oién cosentrada de ticciamto de wds de hager elswvar la corsomtya=
eién do Aishes lorwe ¢ intensifisar ol oolor ds la solusidn,

(6?) K1 efeeto del flwmero aqui os o)l misme que en el
del saso Asl Mn, Se usa ¢l tartrate y o ol flwerure porque sl prime-
e hase mis seneible la resseiln.
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Engaye 4ol hisrygs reacoién del sulfociarure (21).

Para determirar el Fe por este mitodo cs neoesario Srans~
formarlo a ¢stade trivalente, para qus rescsions ¢on 6l 8CN-, El co-
ler o8 afestads por la consentrecién B’ de la solusién “standard”,
Pusde sensibilisarss extrayenio el cempuesto formado, oon $ter o algse~
hol amflles, ¢ una mesela de 5 partes de aleohol y 2 do Ster, edends
esto conveniernte pare catidades menores de 5 ppm, E1l aleohel puede
sustituiree por eter monobub{lise, dando un 0olor mis intense que ™
palidece antes do 2}, horas. Clertos fastores tismsn musha influsneis,
como ser la presemwia dv TL que formm ocompuwatos oocloreados con el
80X = dal tipe) (80H)) T0Ky,H,0, ¥ (son),nxz 61,0, 7 1a lus soler,
que pusde evisarse agregando m,n somentrado.

El eolor de la solueién se atribuye a un compussto ne diso~
ciado del SCW= ocon 6l Fe, que o8 mayer on disolverntes no polares, Se
han dado varias férmilas paya explissr ls formmeién ds dishe compuese
to, no tenlends afn uma finloca. E1 uso de este mftods se ha extendide,
a los mis diverses materiales ya que es ol mfs répido y segure pare
determinar Po, y& que las eartidades limites que pusden idertifisarse
sons 0,000007 £ en 80, May comsroial, 0,00002 £ on agua oin M),
0,000005 % en agua ocon K01, ¥ 0,01 mg § on wm selunién de cenisas 4o
planta, Interfieren on la determinsoiéni Ag, Cu, F-, pirefosfutss, ar-
seniatos, exalatos, oitrates, 10datos y on menor gredo acetatos, sule
fatos ¥y o1 algunos ¢ases Co, Debido a estas interferensias dsbe guie
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4arse que la mwstra ¥ "standard® tengen la misma compesisién, euidan=
de especialmente la puresa de 1os reastivws, ya qus 6llos cendioren
geeralaente trasas de Fe, as{ el NF contisne 0,007 mg de Fe por sada
20 =} 7 o) KL 0,00 mg, Pambifn hay que ouidar la certeminmeidn de
Saponss y aparatos.
memqonmmwnumwnnu

que es mis fhsil 6 purifissr.

Eresediniento) conviens preparar la smusstrs ds tal mds qus eon 5 ml
se ebtenga la coloreciln. La cemsentracién mis conveniento de resstie
no-doao.sﬂolumao-lh.oh,sﬁdoso-. 81 el color es muy
fusrte conview dfiluir la mwstra y ol “standard” en la misma formm,
AhquylnMMNSﬂdonluﬂndoMa’o apae
resisndo el eolor enseguida en 6l tudd oon la mmstra, Al standard se
1e agrega una eantidad conveida de sal de hierre hasta iguslar les eo-
loves, Oomo standard se usan preferentemwnte) sulfuto fervese amfuieo)
disolver 0,T022 gre en 200 ml de R0, agregar 5 ml do 50,1, eommentre-
de. Oslentar y exidar o1 MmO K 0,21 hesta resceidn folda, Diluir &
wm 1itre, Un o0 serresponis Oy,img de¢ hisrreo,

Alwiwe 2irriee) Disolver 0,630 gr 4o sal on agm, 5 ml de
sohll' conseirado ¥y diluir a un 1itre, Un 00 eontiens 0,005 mg 6
0,003% mg ds hierre,

Clorure frrico) Disolver 0,0436 de ClyPe 60 por lisre,
que eorresponde & 0,009 mg de Fe por ml.

Almmbre 4o hierre} 0,1 gr de almibre d» hierre en 10 ml de

aohn,am.mwsna Wil ¥ diduir a 1 Aitre. Cada ml contie~
e 0,1mg de hierre.
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La aplioseifn de aeste métods a la téoniea microquimies,
(22) pusds haserss utilisando ww piedre de teque on la que se mesolan
bien una gota de la solusién a investigar con wm gota 4e la soluwsién
de SONK sl 1%, mis ¢ 408, ¥ aparess uwn color rojo intense debido al
‘50"’“0

Limite 4 1dentifiescifn: 0,25 ¥ 4o Fe.

Cormentracifn limites 1,200,000

Bl Coy, M1, Cre ¥ sales de Cu redueen la sersidilidad dal
ensaye debido al celor ds sus fomes © a su combinacién eon el ién
80N =, 311 embarge 1,25 ¥ do Fe pusden Asterminarse en presensia de
320 veoes su eantidad de Cr 0 08 ¥ 0,62 Y en preseois de 640 veces
su eantidad d¢ W o Cue

Esta solusién ful eualitativamente utilizade en solusién
fusrtemn te £cida con avdtice 0 MOL, £l intenso colar violeta es sen~
eible on ilypm, El Cu J cl Feo dan eclares similares con ¢l reastive
pero en solwién nsutra, miontras qus en medio fusrtemente foido m
interfisren. En prese wia 4o grandes santidades é Fe pudo doterminare
e 0,004=0,0017 £ ds Cr con wwm aproximmcién del 0,0001f., 8¢ ha spli-
ocade & la Astermimcién 4o Or en el aire ¥ on Sumores. Interfieren
ol Zn, 0oy, M, ,M,Ag, ¥ Au.

La musstra debe estar libre de materia orgénise, eliminine
dels por mitedos conwoidos ¥ residiends los wapores en S0 Hy el 10K,

A 50 ml de muestra agregar 50 ml de¢ 0H 10X ¥ 1 gr de
Naglge Hervir durante S minutes o nfa, sl o8 necesarie, para destruir
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el smoesc de m,o,. Enfriar y diluir 200 ml en un srlermeyer. lese-
elar bien ¥ £iltrar, protegiéidelo de la evaporseidn,

Progediniogos A 10 ml de la solucidn do la mmwstyu agregar 0,2 ml
del resetive que contion® 0,% gr. d¢ difenilsardesida 4isuwelts on
10 ml de £0ido acétioce glasial ¥y dllufdo a 200 ml eon aleehol do
99%. Dejar reposar durate 20 mirmtos pare qus ss aloarse ol miximo
de intermidad on el color, Comparar son un standayd prepareds do la
nisma forma.

La base orgénica bensidina pusde convertirse por wn nimere
de agentes oxidantes, asi eomo por un procese d¢ sute«oxidasiln, on
un compussto exidado de color asul. El Mn(0H)y on comtaoto con ol ai-
ye, 80 eonvierte en llno(on)', el sual reaseiona 6on la dase densidie
na, dande el compussto coleresdo, qus se descompone ripidamste deco-
loréndose despuds de 2 mirutos. Pusde compararse eon standards artie
fileiales,

Prooediniegos Pipetear una parto alfouota 4s la mescls contententde
uo.mx-o.mnammh-. Dilulr a 100 Ml 601 agua ¥ agre=
@ wm gota de la solucidn que contiene do 2 a 3 gr de bensidima en
100 ml 4o A0 al %%, Mezolar 7 esmparar eon ol standard artifisial
enseguida. Reta pusde ser una solusién de sulfase ds codre al 15%,
cen &01do plerise al 0,5%.

Para ol emsayo microquimico (22 ) se colosa umm gota Ge la
solusién & osayar, ¢ un vidrio de reloj, eon uma gota de £loall Al-
luide, salenténdose y agregando luego um gota ds bensidimm. El eolor
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resultaite 4spends de la comontrasién lin, desapareciendo sl seearse,
poro pusde agregarse mis densidina para observaree.

Lisdte de 1dertificeciéns 0,15 ¥ Mn

Comsentracién limite) 15300000

Reastives} ¥a0Hl o KON 0,05 W

Solusién de bensidinag 0,05 gr de densidina base ¢ elovhi-
driea diswelta on 10 m) de fsétiee, diluir a 100 ml eon agua y file
Srar.

Esta soluweién no pusde usarse en presoncia do substawiss
axidantes o auto=oxidablas, Interfieren sales de Co,Thyig ¥ slertos
nia¥xidos que en gran cantidad disminuyen la sensibilided, Eay que
medificarle en cada oaso particular, Asi por ejemplo si hay musho
n(ou),. pusde usarse sal de¢ Rochells pare scwplejario, puls de
0,157 de Mn que pusden dsterminarse en sales puras, s0le 2,5 ¥ lo
son en presensia de 250 ¢ d4e Fe, Pasando $ste & compleje puds dstere
minaree haste 1 ¥ de Mn en prese-sia de 1000 ¥ de Fe siends la cene
sentrasidn limtite 1350,000,

El Co irterfiore porque por sute-exidasiln pasa s 00(0!),,
por lo eual, conviens convertirle también en complejo agregande CHKX,
fevnindose el compueste solwbdle [cutcl)“]l’. Hay que ocuidar la oen~
$84ad d¢ CMK agregada, ya qQuws un axsest somplejaria también al Mm,
pudiends ser destruidc por ol EC1, ¥y elimima ¢l exsedente de ONK,

miontras gue el somplejo de Co no se altera,

Una soluwsid- comtenis do Zn, on consasto con uma 4c disiso=
m en clko Y agiteda preduss un viraje, de ococlor del reastive de wvere
//1/
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4s intenso a rojo. Segln el pH del medis sl color pusde pesar a la
caps ACLOEA ¢ PeYEmATSCOr en la clhc.

Rl reestivo pars masrodeterminmoiones se pusde preparar,
saturando 100 ml 4¢ ‘aOH 0,01 ¥ oon 0.5.5‘!' de ditiseora eon cl.l.o. Agi=
tar y filtrar, Un ml de diocho resctivo ea sufisiente pare determimr
0,003 mg 4e Zn, La resccién o la mmwstra dede conoceerse dien pare
fgualar la del standard,

Ereogediniento) depends de la eantidad de Zn, 51 la mwstra contiene
ontre 0,001 a 0,003 mg do 7n por 6, se toma un ¢¢ de ella, 1 ¢¢ do
reosstive ¥y se diluye a 100 89 en un tubo apropiado y coOmpurs Con un
standard, 81 en oambio tiene mencs de 0,001 mg por ml, tomar un ¢¢
de resctive, diluir a 50 ml, agregando mwstra hasta igualar el eoe
lor de un stendard que tenga 0,001 a 0,002 & 0,003 mg de 2n,

El stendaxd se prepare disolvienio 0Q,1 gr de Zn en aohn'
1L ¥ 412ufdo a 50 ml. sutralisar co: NeOH N y diluir a un litre,.
De ésta s0lusifn tommr 2 ml ¥y 411uly a 100 ml de m0do Que cada e¢
cortengas 0,002 mg de Zn.

Para splicar a la téonisca mioroquimiea (22), este miteds,
ol resstivo debs prepararse ds otra forma, Tomar 1 a 2 mg de Aitimoe
™ y 4isolver on 100 ml de 01j0. La 1aflwosia del medio o8 muy
grands, as{ los dististos limites 4e 1dertifieeesisn sony 0,025 ¥ de
Zn en seluoién nsutra de 80), Zne

0'“ X de Zn on solucién des Iﬂ, al 2’

0,067 ® ™ " presencin de sales de amonis, mon{ace y tare
tratos

09 Y " " " solucibn @ HaoH 2f

0,9 Y = " = . » 01!5 COOH 104 ////
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0,05 ¥ de n en solucibn de OH,CO0H WLy CHy000M, a1 § )

Pusds hacerse también ol onsayo on papel de filSre ¢ ple-
dra de teque, determiaindose hasta 0,04 Y y 0,05V de Za por 1la fore
meaoié 48 una manche roja, pere usando soluoién de Aitisemm al 10%
on cl.ha, sobre todo en presennia 4o grandss cantidades ds Ag 7 W2
¥ tambifn de Al, pere agregande en o} Altimo caso 1 mg 4e ssetato
de amonio,

El ensayo ez my sensible poro no espeeifice. Oonviens ue
sar agua deoblements destilada sobre vidrie pares evitar la interfees
rensia, 40 las trpasas ds metales pesades, La solucién fusrtemente
alsalima ¢3 ospecifiea de los ziwatos. Debe separarse el Hg ¥y ol
Cue

Rl procedimisto eensniate on mosclar una gota de la mmese~
tra en un vidrio de reloj aon unas gotas de ditisoma, Evaperar so-
plaxie ¥ agitar ocon una varilla, Una solucién rojo intenso denota
la exiatewia de :in, 51 se forme precipitado no dede tenerse on
sunnta,

Livite ds 1dentificseiéng S § 4o Zn,

Consortragién 1{mite: 1210000

Reagtives: NaOH 2%

Solusién de ditisonas 10 mg en 100 ml de ¢}, 0e

Esta resccién permite fdentificar 50 { 4e Zn en presemoia

de 50 U e Ag, As, Pe (ITT) Mn, P,SD, ¥ Ca.

Retermirmofén de i, pespeifn ds dimetilglioxima (21)

La dimetilglioxima (diasetil Aloxima) as{ eomo un gran

niwre de dioximas de férmila general R«0 (WOH)e CYMOH)e dan sales
////
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inselubles rojo fusrte en medie f6ido, alealino o neutro, on 6l sual
el ¥i tieme una valensia mayor que dos eomo lo damusstra la lidberae
eién ds 1,, al tratarlo con IX en medio, ¥y la imposibilidad de fore
may sulfure oon anz. Le férmula propussta pare ol comple jo est

-] 0

n "
ez N NzC-af
-

he -e: EI; \:‘::c-@“_,

El método ¢s més turbidimétries qus colarimétrioco, La de-
terminecién meoroquimice pueds hacerse eon ¢ sin oxtraseidn,
Somperenifn direstas A 50 ml de uma solusién que contenga 0,015 a
0,95 mg de ML agregar agua de bromo saturads on 020086 olinminanio des-
puds éste exseso oon mhou para evitar la preoipitesidén dsl hierre,
Lusge 0,5 oo 4 soluciln do Aimetilglioxime 0,1 £ en aloohol de¢ 955
b 4 ﬂhon para precsipitar el Fe, FPiltrar, diselwwer on HC1 11l 7 re-
precipitar e01 ol resctive, Todo el Ni queda on ¢) filtrade, Dilulr
s 100 ml ¥y samparer con un standard, S5 el coler es afbil pusden
cslentarse amdos tubes a Yefio marfa, Es diffeil alsansar o) miximo
de imdensidad en la colorwsifn, Torer cuidads que la musstra y stane

dard yeeiban ¢l mismo tratamierteo,

Rrasediniagto 9on extpaceidns Seguir el mismo tratamiente que en el

easo anterior sin agregar Brg y despuds ds agreger la dimetilglisxi-
ma, tratar con 15 nl de $ter on un tubo do decartesién (previe ene-
friamierto). Agitar J dremar la solunifn etéres, lavarla eon sgma,

7 agregar 5 ml de alsohol et{lico ¥y 5 ml de s0luoién de celedis ald
L %o Diluir eon eter a voiumea 00n06lide ¥ comparar con un standsrd
come ido,
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Como staudard disolwer 0,LLiT9 gr Ao 80) N1, 6320 é 0,670
&r de 80) 1,50, (MH) ), 6iy0 é eantidad equivelents de otra sal de
W, on agua ¥y dlluir a 1 Atres 1 @c conticie 0,1 mg do "4 o Ai-
duir a 0,01 mg por ml sl ea nesesario,

Para apliocar ol métode s la mierequimica (£2), heeer ol
ensayoc sobre uwn troso de papel de £118re 0 sodbre pledra 4o toque,
colesands W gots de la musstra ¥y um de la solusién alcohflies
de dimetilglioxima 7 luszo coloear el papel sobre vapores 4o amoniae
€0 0 oolosar una gote de éste soure la pledra de toque, La forma=e
eidn de un: mancha o oircule rejo en el papul o 1z formacién de un
praoipitade rojo e~ la pladea es {nice positive de la existensia
de M,

Linite de idertifieneiémt 0,16 ¥ 4e Wi,
Conpentracidn 1{mites 1t 300000
Reaotivo} Solucsién 4o dimetilglioxime al 1f on alecheld,

Pde sevwibilisarse, ¢olosando una gota de la muwestre 3o~
bre un papel de filSro impregnado obn ol reastive, Este esonviers quo
sea wna 90luwién satureda de dimetilgliexims en asstoms salisrte,
As{ pude determinsrse 0,015 Y de Nie la comsensracidn limite es en
osto caszot 1t 3,330000,

Por estos nftodos ns pueds sin embargo doterminarse el X
on presevia de grades gantidades de Fe,Co,0u, Mn y 4o agentes exie~
dartos dsbiendo medifisarse en sada casoe Asi para el Fe, basta come
plojarle cen tartrato y usar earbormto de smonie en lugar de hidrée
xide, pudiéndone Ldontifiecar 0,5 Y do it en prezewia de 1000 veoees
1a eantidad do hisrre, 7 la corsentrasidén 1imite es 1: 100000,
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L inberferewia del Co puode elimirnrss pasédole a trie
walente ¥ precipitarlo y d ose modo es posible fGekiffear 1,28 ¥
de N1 en preserois de 200 weces el Co, 00n un 1limite de identifica-
eién es ds 11 40000, mie:;tras que antes Qe la oxidscién solo pedfs
ident ificarse 2T de N en presencia d¢ 50 veses su cantidad & Oo.
Bl mismo procedimiento du exidasifn pueds usarse pursa el Mn, pere
la sensibilided os meor puss solo su posible Ldentificar 2,5 ¥ de
M, ¢) prese cia 4o 80 veees s oantidad de Xn y Co. Clertos agun~
tes oxidarntes inhiben la formacién del preeipitado rojo, pere en
eamdio la soluoid: aparcoe fuertemsnte oolareada, £11lo es dedide a
1a disolucién del corpuosto, 10 qus pusde evitarse, efectuando la
reasaidn en presewia 4o 1dn 80N-, que haoo mfs estable el compusse
to do M1 tetravale:te, mietran ol bivalents se diswilve.

Retermigmoldn do Co, Reapoifn ded 5¢Y¥"(21)

Esta resceis: consiste on tratar la solusién de 0o con
otra de SCTH), y extresr ol prodwste formade con aleshel exilieo
0 agstom que se celorean de asul, El métods no es may satisfesto~-
rio para srwayos especiales, Inserfisre el Ve ¥y ol Cu oliminéndese
ol priwro por pasaje a ocomplejo ¥ ¢l segundo preoipiséndole comeo
80Wu, Pusds haceras oon ¢ sin extracsidn,

840 extrageidne Lua nolusibn da Co (20 ml) se trata con 5 ml de sON
605 y llevarla a 50 ml con meetona, agregado previamente 1 gr de
pivefosfato do sedio, Comparar son un standard convenientements pre-
parado,

Por Extrageién. A 25 ml 4e la scluoién a ensaysr so agregn otres
/1//
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25 ml de soluciln de [ Clily, ) gr de pirefosfato y s¢ extras el pro-
dusto 2 w003 0o alechol amilice, U ir los extractos y eemparar eon
un standard, No filtrar debido a la absoreién del color per el papel
de filtre.

La miorodeterminesisn (22) puwde haoerse sn pledra de toe
e, mesolando una gota 4e la mwstra con § gotas dv una solusién de
80N, en asetona. La intensidad del solor dspende deo la comsentreoidn
4o Co, wariado dal vorde el asul.

Compentracisn 1imites 0,5 ¥ de Coe

Resotivo. Solucifn saturada de scrmh en acetons,

La mresowxlia dec grandes cantidades do X1 e¢s molesta, En
presorsin do conaiderables eantidades de Xi, el onsayo del 3CN™,pare
ol Co (ermayo do Vogol) pusde modificarse (22), Para elle se diswle
ve 1 gr de susta0ia ¢: 25 ml do agua v 5 ml de 30“& (151) yiOom
do una mesclia de alochol fscamilice y ster en wna relecién de voluwe
men 4o 2)9 ¥y 5 nml do noetats de mmonio (112) y agitar, agregar 3 goe
Sas 4o £o01de tartirico al 10%, agitar y somparar ol coler 4o la eaps
aloohflien-etérea, con soluniones standards on fondo dlanco. Pusden
dstorminarse por este método hasta 0,001% 4e Co,

Tambidn el FPe, siendo "wessaris modifiscar ol métode para
ocomplejar al Pe ¥y avitar su reassidn oon el SOWY, que os muy sonsie
ble. Genviens wsar fluoruro pars formar el semplsjo [pon‘] N, my ose
Sable, pare lo cual se ¢olooa una o dos gotas de ls soluwsién deseonpe
¢ida, fusrtemeite acidulada én una piedrs de toque, unos pecos mg do
ﬂllu) 7 lusge 5§ gotas do uma soluoifén eeténics satuwrada de aomk.
Pusde determinar 3 Y 4o Os on 2 gotas de una solusién de Ce (1150000)
por ol ocolor formado en presensia de 1000 veces su santidad de Pe,
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E1 los Gltimou afios sumentd notableawte el interds y la
neeesidad de ensontrar un método ripido, sensille y exseto pera de=
terainar cantidades poueflas de Co. Este elemonto ascompafia a muchos
mtales en sus minerulos ospesialme.ie al Fe ¥y M1, Casi tedss las
sales do M y Fe comerciales contienen westigios de Co ¥y ya ne han
pwblieado trabajos sobre su determinacién en acercs,

Para la detormiecién de pequefias santidndes de Co se han
utilizado votajosmne-te los reactivos orgéniecs con ol grupe niee
troso, Los estudion aistemiticos han decostrsdo que para el Oe es
de alta sons1dilidad y enpesificfidad la agiupecién molesulsy
«S«Ce ¢ su formm tautémere e C- 0= § outa agrupasidn se encuerbre
0B W o wn
o= la fsonitrong-ncetofenoma, ¥ ¢1 los orto-nitroso=-fonvles, Entre
otros compuentos s6 hon recoémnniado espesialmote)

e=nitrose forwl,

o nitrese (> nafteld

ol nitrese (> naftold

deide 2-nitreso l-naftelsl; sulfénieo

Nitroao R sal,

Especialmente ne ha recomondade el < nisrose ¢ maftel, en
solusidn acétiea o con Ha ON, fermando eon el 08 un complejo rejiso
do 1la composisifng N-2—¢,

’
29

/

El caplejo 5e obtis s focilmente en soluoién neutrs o
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alealine,peroe no er: fusrtemsnte feida, Pero une ves formado es prdesi-
eamete insoluble on dcidos dilufdes. La presipitacién es cuamtitativa,
29 ha deseripto warios mftodos pare determinar cuantitativemsnte el
09 oon 0l < nitveso i mafteol,

Entre ellos tewmos 6l siguientes (23)

E\ susetcis de Ps  ,0u,U ¥ sales de Pd, el Oo pusde invese-
tigarse por su yeaceidn con el - nitrese - maftol, en placs de pores~
1ana o papel ds filtro, Una gota de la muwsstra ¢ &fdilmente £eolda se
meugla oon um geta ds wwa solusidn al 0,05 £ del veactive en agum
afvileante slsalinisada con WaOH, En presenia ds Oo se produse un o=
lor marvrén, La reacseién es semsidle hasta 0,008 (0.“5&:10") on
um getas En presenwnia deo Fe. Cu ¥y U dede medificaree ol mitode preci-
pitanio tcdcs los eatio'ws presetes coms fosfatos, redusienio previa-
mete 60 Cu & Ou (I), siendo el fosfute 4s 0o ol énise qQus Teesslie~-
na con el reastivo,

Para la eomparasifn colorimitrics ¢l reastive te prepave

1lewmndo 0,1 gr en 20 80 4o agna ¥ 1 m) de solwién A1lmida, hasta
obullleddn, filtrar y diluiy hasta 200 ml,

A una solucié: newtra ¢ 4&Sbilmente alsalin a investigar
agregar $ ml ds solucidn de citrato do mmonis y 1 ml e resetivo, di-
iuyendo la mesela a 100 o8 4s agua, En presensia de Co se prodwse uwm
solusidn coloreada quo dadbe campararse con standapds iguslmente prepae
vados. Rl mftode es conwentente para cormemdiracicws ermare 0,01 y 0,18
é» Co,

El Pb, Po ¥y 7n ne iterfisren, pero miis qus trasas de Ow,
¥4 ¥ Mn, dsben separupse a'hes de efestusr ¢l ensayo. la solusifn alsa-

Y
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1ina de eitrato de mmonis se prepare disclviends, 500 gr do fcide ef-
nm.nﬂwddoacursﬂo-ldoﬂ!,.

La asoifn de) £cido awrin Srisarbexiliec (alusinén) (21)
eon las salss ds aluminis, fermando wa lasa reja, o8 la base d¢ una
determinesidn muy sensible pars ¢l Al, La lasa sv forme en presencia
4o wna solusifn duffer fcido-acético asetateo de 30410, La solucién pus~
do alralinisaerse con mbon sin descemporwr la lasa, sunqus no se formm
on wedis aloalimo, Por esta propisfad se evita la interferensia del
Or, ya que fete forma un compusste similap al Gol Al, pero que s¢ A4~
eoiora al agregar el zq‘on.

Bl mitodo pusde splisares a cantidados 4c Al mayores que
1 mg, *1in agregar almidén ¢ gesm arddiga, dedido a la presipitacién, ¥
o2 preferibls warlo, para 0,1 a 0,9 nmg. -o@nrcm&n tan pequedias eom
0,05 mg puode dshermiares y hasta 0,002 mg pusden iderdificarse, s
indispersadbles usar resipientes de vidris Pyresm,

3 (2h4)

A la selusién bajo estudic, mutraliseda, agregar sarbome~
to de mmonio oen o) prepleise ds precipitar les fomes imerferentes oo~
mo Be, Fe, ote,} filtrar, laver y evaporer ¢l filtrads y los lawvedes
hasta un volmeen de 5 ml, agregar S ml de N0 1 N, 5 ml 4o soluoiln &
esetate al 25 %, ¥ 5 ml 4s feide awimricarvexilice. 31 estd presente
€l aluninio, se forma un colsr ¢ un precipitado rejs. 31 la consemirae
o4én hidrogenidniea de la solusifn resulSante se ajusta & un pi 4s
6,3 = 793 por ol lanto agregade de earbomato de smonis, pusdec semafdie

»///



12sarse 1la reascoidn,

Lesetlivos

Soluoién asuosa al 0,1 £ de 1a sal aminien del &eido surin~

tricarteniiloo,

Solwsién de sgetato de mmenio al 294,

Solucién de carbonate do mwonis. Disolver 16 gr de sarbems-
te de smonio en 80 ml de
agua destilsda, y agregar
20 ml G ‘k“ $ N,

Wl 1K,

whon 20 %

Jantidsd fdsntifisable 0,000l g,
*  dsterminadle 0,003 ng.

Substanoies que interfisren. Atimonis, berilie,bimute, galio, indis,
hisrro, plems, mareuris, gran eamseso ds fesfate, agenkes redwstores, si
digutos, estafle y titanio,

i



La 4difioulbad pars conseguir un peréxido de sodio puriei.
m, 1ibre de carbomte 4e s0dio me iniunjo a euploar eomd masela alsse-
1ima exidante la formada por hidréxide do sodio-perdxido de hidrdgero.
Bllo Zuf recesario pars peder efectuar la separecién del sine en fore
me wis tokal al 3stado 4s sircate alsalino soluble, mientras que eon
- o) perduide ne podia logrer wns perfesta separecién, camprebando el
mw0ivwie oatidn cenjuntamsrte een les blsines.

Disha sustitusién so hise partiends de la bese 4o que el
perdxide Go sedis on realidad da agua oxigenada en medio alealino ¥y
ssuta wna fuersa ds exidasidn anfloga a 1a del agua oxigenada,

Los resultados me jevareon grandemonte y mo hube irderferens
slas Sadbidas a Lpuresas por tratarss de egua oxigemada espesislmee
prepareda por ls firma Atanse’, eon wa combenido de 6 por eienbe, e
dasir, 20 voldmenss, Los ensayos 4ds elamentes ds la tercers divisién
3o catiomes dleven resultados regatives, por 1 que yudo ser empleada
8ia iswonwenisates de ninguna {ndole,

31 ol métode Ao Dobdirs pusde considerarse comd satisfesto-
rio para ol emamn sistamitice, la modifisasién aludida ha dado anfle-
gos resultados.

Se ha esayndo la téeisa 4o Dobbins=Seukhern modifiseda,
realisanis Sretamiento cen hidnéxide de mmonio y perémide de hidrdgeno,
pave separey; si olle ora poeible, 1los catienss Qo este agrupssifn en
bdaicos ¥ ecmplejados, colooando entre 108 primeres ¢ aluminie, hierre
7 manganege y entre los @ltimos al cyems (come oromate), y oobalte,
niquel ¥y simw, eome esouplejes axoniseales.
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Los resultadss en ge-wral se1 twenosj pero los blsiccs
edserben al oobalts, ds maners que no pusds hablarss da Luverms ocendi~
elows 40 %al forwm do operap} sin enbargse loe resultedos pusden ser
P 9s on susensia de eobalto ¥ solre tede, si se emplea ¢l mitedo fe
1a 4sbls precipitesién,

En la parte siguiste, que comprende los ersaycs ofestua~
488, ve resumsn lo» resultades semseguides, dando um Anformesidn a-
profimeda 4o la fNersa de adsereidn 4 Los hidréxidos de almminie ¥
ée hieeve, ¥ ds)l bifnide hidratado de manganese, sobtae el satidn co-
balbe .
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<SALTIUIO XXX
REARIE ZXFPRRIME NTAL

18100 M )y ¥ ]

Provio s todo trabajo de ladoratorio de sardeter sistemi-
500, tendis k¢ a saxgmobar las condieionws del mitode propusete par
Debiite ¥ Soutaern, hamos erefde conweniente efeciuar una seris de
eo1say0s alslados para determiiar puresa 4o sales emplesdes, asf{ ecme
tanbifn 1a de 103 reastivos utilisedos en las investigsciomse,

Te isnde en cusnta la impertawia Ael pasaje total de los
oationes Aluminie, Crond ¥ 24no = por sus propiedades anfiteras - s
aluminate, sronite ¥y rivate, respsotivemete, et itersecnie obesre
var su oomportamie: o o1 medios alezlinos por hidrdxidos fusrbes,

Bapleamos solusiones de gatiocnes eon eomenkrmeiones de
0,1 7 1,0 par 3ieato en eatidn, con volémenss talss ud serduviesen
0,903 y 0,03 gramos de sada uno de ¢sos elametos,

Para ol pasaje ulterier del orome a vrlewiae sals positis
va, emploan diches autores ol agzregado da pegueiia esntidad 45 porémi-
4o do scdio, el quo tambdbién tisne as0id» sobre los catliornws Gzaemina~
dos bisicos, Por dicha csucs hemes heehs sctuzy cdemlis 3ed Bidréxide
alsalino sebre los anféteres, uwwm pegiefla santidsd de perdxide, la
que on S6dca lss easns ha sids de 0,) gremo aproximadamerte,

De 1la cdbeervacién de estos ensayos, imnoe leSusides

a) e para el siminic, en corsarkraciorws empleadas de 0,1 ¥y
1,0 £, empleands 0,003 ¥y 0,03 gramos, no se presentan imoenvenisntes.
La obtensié1 4s soluciods limpidas permite garanbiser la total Sranse
formasidn en aluminato.
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%) qu» pare ol oromo, 0on iguales coventrasio es de eatidn 1a
soludilisesidén ha 8140 perfecta, ta:tc oomo oremito, cuando hicimos
sotuar Sen s0lo ol hidvéxide de potasis, como cue o per afiadide de
psréxide 4c sedio pasS a cromates

o) que pare el zinw, si bien la solubilisesifén 4» 0,003 ¥y 0,03
grams se logra perfeciaments oon hidréxido, en cuanto se aiede el pee
péx100 36 produse un enturbamiernto qus asasiomarfia el pasaje 4o parte

@0l sirs, como inmoluble, al subgrypo ds loe bfisicon.

La ivestigeeién ulterior permitid comprodar que 6l Predie
pitado eatada 0o utituldo per enrboato de sive, lo que se debvie exe
olusivame e 21 lu prosewia de carbomatos en ol peréxido emploedo,
Viata la impensibilidad d: oonseguir pro&wte litre 4o carboato alos-
11n0, rosclvimos suwtituit la pequefia eantidnd de perdnido de sodis
woesaria, por eantidad suficiete de perdido 4o hidrdgens purfsime,
1idtre Ao estadilimador,

Eote perdxide de hidrégenn, ds reeionte preparusiln, ful
e 3ayado, eorprovindess apto para ser empleads en las separsciome por
0 sotewr eatioms dnl grupo. Su cowervaeién se hise por mantenie
nieto del onvase e heludera,

A 08 Rog

licmos conuidorado wvariaciorss divorsas 6n la oomposicdén
49 los solusciown emsayadns, onplenxio siempre ocomontrecionss pecuse
fi{agmns y relaoioen quc han osoilade e tre 11l ¥y 11100, pare «studis
de influswin interoatibilea,

S0 en roalided onsayos susltos, e herrs resuslte como
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8l se tretase (o mostras de laboratoric dadas o 1los alumnds, para po-
dor oacer dedusoionsa sobre ol métedo propuseto por LodbinseSouthern,

Emayd A o= Volumeon do soluoién 4c bésscoss 1 ml

Hangans ®e0sacene
Hisrro ) oo
Mquel eesecscacose
Cobalte csccescseee

80
(

902 mg
o ]
0u3 *

0,2 ®

Volmw- do soluoién dc anféterons 1 m}

CTOMO esevccoccscne
AlMindOeccecscccee

48 esescesessssce

Practiocade el ensayo segfin

h

Dobbins=bouthorn, 601 la peque~

fla modificaeid - oitada « peréxido de hidrégons en lugar de peréxide
do 30dio « se obtuvo la separacién 4o un 'wrecipitads de hidréxides
de hierro, ocbalto ¥ niquel y bifxide de mangameso, ol que ful lawvedo
00 especial cuidade ¥y lusgo Aisusite en doids olorhiarioe. Las reae-
clones de¢ aluminis, cen akminéng ds oremo, ¢on dife~ilsarbasida, ¥
ds 3178 con ditisorm, resultaron nsgatiwes,

E.: "B Ao g o

HArgN 080 eecsscone
Hi0IT0 eeescvcecses
ML eeccorcences
Cobaltd seccvcscsen

Volumen de s0lueibn do anféterest

Cromd seeccesccccee
Aluminto 000000000

740 gseccssecsecocne

Volumo do solunid de bialcost

inl

0,2 *
0,3 "
052 *
l1ml

0,3 g

g3

La separacsidi de lan dos fracecionss = Biciecos y anféteros -

ha smo' tmbién satiafactoria,
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Engn7o 3.~ Volumen de soluoié: de biefocess 1 md

MANU OO secccsesvncee O.g F
HiOoYPO qeccsossacccrane
HLqUO) gecovenscscocene 0

Mﬂlu 0000000000000 0

Volume: de 80lucibn de anféteros: 1 ml

OPOmD seecescscccccesee ) N
AYindo geecevesscsten o

Z1'W gevccesccccccsncee 0,9 ®

Lon resultados han sido astisfectorios,

Lo3 ensayos s teriores han side ofeotuados 0o relasidn

do woluwma @8 >islcos a volumen do anféteros iguwsl a 1tl,

Los ensayce

e me0ions e sotimmoién se han efectuade son relacifén 1011, Les
mitodos de separacidn y de investigasién e eeda uno % los anféteros

han sido 1os mismosg,

Comp ©1 loo oasos snteriores, co relasidn l1l, todos es-
too esayos ee han efestunds por ewsdrunlisado, emplsandc pare separee
o6ifn y lavajes tubos Ao eotrifuga, La Adiselucidn d¢l precipitade de
hidréxidos, como ligloameto dede suponerse, ha exigido uwm mayor sane

tidad 4e zotam do £cido olorhidrise.

Lweayo Lg= Volums : de scluotén de bésicos: 1 md

NANGH WBEO ¢evccvceesoce
HiorT® ¢eccevcessescne

AQUOY gecses000sesese
CobRlbo gencevssescnse

Volumen do solucidn de anféteres: 1 =)

o
"
"

RUAC B, LN ]

Aluminio geecsecascsce o
30 gevcccessssevcece D .

Oromo cec¢evnssccencece 0:2 3
[ ]

Lo sopnrecids os muy buena, las fwestigaciows do eromo,
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aluwainio ¢ sins an ol precipitade de hidréxides, provia diselueidn
4l nimwo en dstdo oloriidrico, dlaren resultadss negatives,

Liaaye § o= VYolumen de aolucién de bAsicos: 1 ml

URINEA'PEBO sscensscceee I ng
dierro seossesesnccnny 2"
ﬂQl’l Y A LIy
Cobalte

(XA RYX YL AR N} N

L
L

Velums de solussdn de enféterons ) ml
Cromo qesessncercoscse 0,2 w
AJumini® eeccsevescces 0 3

724 goeveccavensseeee .5 "

Se obtie 1w resultados satisfoctoriocs,
s@eye €& o= Volumen 4o soluwoién do bhsfocost 1 ml
i«ianamblo e0ebecsvas g ng
HESPIO ceoccvcensnes w
AWl esccescsansens ;— »
Cobaltd gecevecrvecne »

Volumen de solusién de anféturos: 1 ml
Cromd geceseccscssces 033 0@
Alumingo sececosvesce 90,5 "

ZiNB escsnseccarssene 0. 0

E~ eatos unsayos 4o relacidn 10:1 heroc efectuado, para
$0wr mayor seguridad ¥ msjoares resultndoes, adamis Ao ls investigawe
018n da anféteres a1 el precipitadn disuslto en fcide, la blsgueds Au
bd21c08 01 1a s0lu016- de anféteros en ol 1iquido aloalino,

E1 todes lon onsos se ha wverificado wn corresta separas=
oién &8 1ns dos subgrupos,
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Emaye 7. Eate ensayo fué efeotundo eon les bisicos solamente, pore
comprober peaidilidad e pasanje de alsunw Ge uiles el medio liquide
aloalinu.

£ tamd un volumen de 1 mi oon las anteriores conserntraciee
@8, o8 dscir, 0,5 ng do maganese, 0,2 mg 4s hiarre ferreso, 0,3 mg
G niguel ¥ 0,2 g de ocobalto, Emplen 4o las reacoionss 4o la bdemwidi-
na, sulfeciamwro de amonieo, diretilglicxina y sulfocianure d¢ amenio
61 modio acetdnice al 10 ¥, respsotivemerte, ne obtuvisron resultedo

mgativeos,

Ensaye 8., Pava completar los ensayos efestusdes on relscién il se
repiti8 sl ensayo 73 pore Srwestigando los bdsiscs ¢n la solunoién sle
oalina de anfteres. Bl resultado negatiw e Ja misra comprusba la

Bondad del métode,
En todas las 1-westigaciowen del ecdalte 06n sulfooiamure,

ho utilizade 61 fluorwre ds codieo oomo compleja:de del hierro, para

ovitar 1a 1Merferevia,
Para comprobar si las reacciones 4s 14entiftcacifn Go 1os

eationos afiteron son aptm para consentrationss Alferetos se han lle=
vado a oadbo mesolas de ncluoienss de aluminio, ping y cremd en Aistine
$as proporoiomes, Los (nagyos realisades lae deseribo a eontimesidnt

Emaye 9e= Cor relncionws ALt )0 « Crt 1 « s )

E:sayo Me= Con Tolaciones Alt 10 = Ort 10 « ¥nt 20
Engnyo lle= COon relmcionss Al4 M0 « Crs 10 « Zrny A0
fasayo J2.= 01 ressoliones Al L e Crs 10 - Zm MO
Ewa o= Con relaciows Alt 1 «-Crt 10« s )
Boeyo lje= 0o relaciows Alt Ll eC0rt 1 e 7n1 10
L8ay0 13e= (o rolnciones Alt 20 = Cpy 1 « at 10 LA



L3 rosultndos de las i-westigagio:ss co: alumindn, dife-
1ilearbusida 7 ditison. han =1do efismre satisfeetorios. La regulastén
4ol medic en 1la ditisonn es un dotalle que no dabe elvidarsej resule-
ta también conveniente caledar ligeruwmrte para cormeguir la tetal
tranaforrmeién 4sl oromn e cromase,

I eetos cnseyes 1 parte signifisa un miligrame, 4e mae
mra qué 10 partee se rofieren a A0 miliigrmmes,

Para observar msjor los resultedos, haeiocs heche ensayos
ocon relasiorws nins empling, per ojemplos

Zxorle ol ~Sant idsd en milicyawos
Llaminle  Crogo 248
) 10 0ol 0ol
2) 10 10 |
3) 0,1 20 10
b) 10 0,1 10

Los resultados obtenidos dsrro de cotos Afmites fusren
siempre ovus 0WE} especialmente pars el aluninio y oroms,

Del reaultsdo obts11do e todos estos ensayos podemos de-
duwsiy que la té0i0s 2ropussSa por Dobbins y Southern es dusna ¥y
ofrece dificultades, uin cuando so trabaje con relnciows ds eatienss
que llegusn a1 13100,

Lo &fo00 quo podrin objoterse residiric an ¢l ease 4o
Jue 80 mroegsetara una datidad muy grevde dc NMoemro ¢n presensis do
pequeiifoime eart!dsd du cobalte, ya que la readeis» dol sulfeciammeo
quo aconse jan dulc ver modificada 91 tal caso aon el agregedo &o ae
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gregado A3 ags 6 complcjante del hierro, Para cateo pusdc emplearse
el fluoruro 4c v0dio} poro so ohosea 00~ ol ingornvonlente de que o)
tén formsdo PoP, Saterfiere eon 108 s:8ayos de cebalte ¥y niquel,

Y 1o mismc pusde afirmree sobre 6l eMayd para el manga-
msej de ulll que se rocaniends emploar la sal ds: Selgmette (Tertra-
%0 4o sedlo ¥y potasio, on lugar dol fluoruro alsalino) en mushos mée
todes 4:; investigeeidn,

De alll que iwmos orefdo do interdd mediftoar la tfenica
de Dobbdi seSouthern, ewayando la sustitusién del meifeo aleslinvesxie
darge (hidrdnideo y peréxido 49 50418) que permite ALvi4ir a 108 egee
tiones 4zl grupo en los dos subgrupes - bBlsices y anfltercs « por e-
tro medio aloalinoceoxidente (hidréxido d¢ amnnio ¥y porduido de hidrd
gonn), para estuliiay 1la pestbilidad 4e que Jos dos SUDEIUPOS TEAPON~
dan a otras carsater{sticas: bisises y compleisdos.

Como 10 decimos on 1la parte tefricn, pProswimos que pars
pequefias santidades do elemetos, este métode podrir nepararnce, por
uis parte hierro, ma gnwse ¥ aluminio coxc hidréxidos, mientras que
por 1la otra tenmirismos oomo mm'mm“ulu al aobalte, niquel
¥ 21, Eofa sevia, de recolverse satisfagtoriamente, um forma do pe=
dey comprobar pequefifaiwis eantidades 4. ecdalto en preservia de grane
des catidades de hierro,

Eqsayo 16, = o hizo unn solusiln (ue comtenia los cationes
niqual, oobalte, mazamso y hierro, con onmntidudes iuales ds elles
e 50 mg = 61 un tobal o 2 mle Yo sizmid 1a técnies 4. Debbime
Southor~ ¥y 30 empled agus axigennda y scluoifn 4c hidréxido d» amonis,
N 820 ordeq, 6 - 1. pri-era serie de éxperic wiasj en ls segunda se

/"
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alterd 67 ordou, utilicando primeramete hidréxide du amonio ¥ luego
agus exigunada.

14 tods se llavaoe a cabe segén rawstres prosunsionss,
mientras sl hierro y ol mangamese pracipitan, ol niquel y el ocobalte
daden paser solwdles comd complejos, Pere tal cota 0 eourre y en el
precipit ads marrén 0sCiro, CeRrifugnds ¥ lavado se comprusba, Por
veaccioncs peaitiwas ¢o1 dimetilglionirs y eon sulfociamre, la mre-
se10ia 49 "Mquel y eobtulto,

Paru observar s hadia Linflus 8ic de 6onCENtraelonse ree
petimes este encayo, pPoro 9n los 2 ml de volumen colocamos 5 mg de
oads w0 “9 103 catioms, La operasién fub més satisfastoria, cbsepe-
vands que 081 "19vtas modificasiornss de relasifn i: resstives podfan
preverse me joren resultados,

Eato w8 inujo & inoluly an lo: Gnrayor sigulentes los ose
tio98 aluminic, oromo y £i8, o8 390ir, ie [us on la maroha erigie
nal do DoMbins«S8euthern 301 0lasificados como anfétercs, Las contenee
traoiones tomadas son comprendidas etro 100 ug ¥y 10 mg por mililitre
ds volumen,

Oe esda wnr do 1as soluolonws al 1f de oatidn (Al, Or,Fe,
ny, Hn, Wi y Co) tomamos 0,5 ml y se mezclaren perfuctamente, para te-~
™r un wlumen total Ac 5,5 ml,

Emayo 17« 8e hinleren seis determiwmoiows 0on cantidades ovee
odontes 4o agua oxigenada de 20 volfmeres (6 £ ), empicada antes ¥
despuds dal agrogado 4ol hidréxido de amonic,

////
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a) Primere serie -~ Uso previo do agva axigonads

ml RpOp 0o -.?-’:-.
) 3 1ige ome, la
2 . 2a,
h . b L
6 . Lae
8 . Sa.
30 " 6.

®) Srmanda serie - Uso previe de hidwdxido do amronie

m'“!l ml n'o! :?;_
1igeana. 1 n»
ot 2 &
¢ b »
] é o
" 8 5%
" 10 ®

En emias sories se eperd esta ves por doble precipitecidn,
para ebservar ¢i comportanieto del sind,

Se asspard por certrifuganidn y se ensayaron resscionss de
oluainie, hierro y menCaieweo en la parte soluble, evpleando alumindn,
sulfooiawure 46 awonio y bermidima, recpedtivemente, uon resulSados
1agatiwmae,

En 0l precipitade diswelto por feido ronliseamos onaayos
de ocomprodacién par: ging, oremo, niquel y sobalto. iusencis ds Ins
/7//
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tyes pri~uros y comprobacién de eobalto,
Les resultados en 1la soris a) fueren iguales a 1los de la

sorie b).

E:prso Me~ Ha 01do wna repetioifén del arterior} pere eon selucie-
mec do norpertracisi 310z veces mencr. En 3,% ml 4o soluoién hay un

total Ge 0,038 g, on Ao3ir S mg/satién,
Se tomaren 410s serise de ruis tubos eada um y se trabae

36 o1 la misma forma quo ¢4 el ensayo anterier, esto od, con dcble

preoipitacién, %1 remiliado es satisfaatorio para el aluminio, orome,
nierre, Mgawio, =i ¥y niqusl} pero, ne sbstarte la dable preciyie
S28ién ol cobrite 10 adsorbe por la presipitecién de l0s no cemplejae

bles,
Dadr 1la faoilidad de paso del eocvalso divalente a trivaee

lo'te on medio oxidante, dede admitirce qe parza conjuitsmente oon
108 hidwéxides de aluminis, de hierro ¢ mangs'wae {precipitadle Sste
como bidxide hidratado), Remes estuliade Aisho edscorcidn, sin mires a
presisar la form 4¢ la misma, por medio 4e ensayos CQiversos, para
luwego Qedunirlin desde el punto 4o viete cusnntitativo,

51030 19 Influsnoia dsl aluminlo sobre el resto.

8¢ hiro la 31 .:iste mesclat

5 mge dn Or4a u® de los catlorws A), Or, Zn, M ¥y Co
en u1 total de 2,5 md

Se efveturron dos aserlest n) oo agun oxii.omada ¥y luege
hidrdxido G0 emonin, ¥ b) con hidréxido de amorde vy despule agua exie
gorada,

lon wamiltados obtenidos o1 diversa- prusbas peruitieron

establoger yuo, miotras 1o separeoisa 4o aluminlo, #iw, nimel y
17147
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oramd aru arfocta, la <o gobalto 1w lo erar perte dul cobalto queda
soluble scw> complejo, 91 resto queda o2 o1 ineoluble de hidréxide

de aluminie, k) procedinieto so ha llevnde a 0ado por doble precipi-
tacidn,

La intensidad de reascio—rs 4v 00d:lto = 01 la selwsién
emtniasel ¥ en la redisoclwifn del precipitude - permite afirmar que
o1 ol pracipitado hay mayer eantidel do acebnito,

Para este tipo de maselss 19 hisicron Rros ¢ Bayos) po=
1o sustituyondo el siuminio por el hierre, kn ol 6 eayo sigulete las
eansidsios fuoro: sintlares, referidas a oada ostidn y o1 volumn ful
sadisn 40 2,5 ml,

Ba86¥0 70¢~ Con hierre en lugar d¢ clurinio, como digoe aterie™
w ke, se Ontuvioro- vesultados andlogon, Hay adeoruiéa del cobalto

por oi nresipitade, Lo mismo ocurrid 001 co'vontrroili 10 veaes mayor,

SpYe 2le= Sustituyendo el hisrro por muiu-wso, se obtiens
fgual resultado, Sigus ol oobalte ecoluyirlcsa, 0~0 01 100 0ascs ante-
riores no day difereownin apreciable uando se altsrs el ordea 4o losg
rosotivon,

Para pote obeerwar mejor cl ferfmwn: do la adsereidn, emn
plaswse solusiowa piwres de hierro, al'w=iinio y ma'gueneue oon oedalte,
baciendo actuar a oade 10 de agmellos separadamete cOn sobalte,

Lon enme, o8 22, 23 y 2l;, dormmstraa clapeme-ite que en
108 tros omsos ios precipitades de hidrixi®d Ao hierre, hidréxido d&e
aluwainio ¥y H16xi4%0 ds 1.5:.ganeso hidratads, cotie~on guntidades eleva=
das 4o cabrlto, quede:vio 6n la solunié wmwntagnl pequeiia oantided de
eobalte aomple o,

4
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1 precinitasr el hidréxide do alwiilioc 61 nresewis del
eonlto, J& “c tn que existe la impurificncié- por el oodalto, puse
toma Afigers ocoloraoifn,

Para ocmplotar una mejor i formneidn, sa llevaron a osbe
sories de determireciorss semisuantitatives, toiicntes a determinar
o1 forne apreminmeda ls intonsidad de lrs sdsorezonta, e edepté mitodes
aproximados, recomsados por diversos sutoren,

Para el cobalto se empleod =) rétoie e Clgura on el iHae
mal de la British Inug House, ¢l que eonsiste on agr:gar a la socluw~
oifn meutrr o Gobikn <o aloalina a investigay, oitrato de sodio ¥y
1uwogoe 1 w1 30 solwina sl yeastive (alfenitreso beta naftol ) llevane
d0 la meccie & 1C0 @31 €91 «gua destilada, Fn pressnsi: de codalto se
produse una coi~rneid i que debe COmMPArures co Hubos 61 108 que aRleme
ten 0onGAMrRO o x.z conocidas, La investiywidn se ha llevads a oabe
soparanio ol prooipitado por filtresidn, lavu dc hastn 80lusién Lnoo=e
lora ¥ anileands sodre cl 1iquido el métode deseripto,

"¢ determind la adsoreifn del eobalto por is mescls de
hisrreo, alwniniy y na {8980, empleando solusiows 0,1 M, 4o cada oa~
tidn, Lusio sa mantuvisron constades las eomperdracionss de aluminie,
RiorPe Yy MANZATSEO0 Var'a 2c 1las de oobalto ue fuercn de molarided
0,08, 0,10 y 0,12,

Los cuadkof Que van a ootiwacién resumen los resulta=~
403 odbtenidos 4o 2010. . dad al sigulete 4etallet

Luadre Je= I:flusncia do los tres eatlonsrs mesclados sebre ol eebale
to. La adsorcié: llagn a cifras anflogas pare 1. ~eexipitasién emplean «
de prevings-te 13 hdxiGo do smonie ¥ luwegsc arus oxifunada, © vieeversa.
Ln offra e9 olevid: por clorko ¥ osailm,ec tro 780 y 86 por olento, La

111/



adsorvis: prarodio de las dos formau do eperar presenta un miximo
para la majyor relacién de hidréxtdes a eobalto, es decir 0,1 ¥/
0,08 B, donde se lioga a la oifra do 8,5 £ (remedio a0 83 y 86%).

Qupdre Ile~ La 12flusnsia del aluminio solo sobre ol ocbalte se
obssrve >lnvamets, osoflands entre aletreienss 4 35 e L0 per eten-
te. in ente onso ¢l resultads damwstrs que teambdifn la relssién A/
Ce mayor Gs uns mmyor intensidad ds adseroidn promsdie, 39,5 K.

Seadre L1le« Pora ol hisere oo do 01fTes menOINS, Ocmpreniidns
erdye 20 ¥ 31 £, Aurxjus a0 on forma destasada, lx adsoreifn sorres~
ponde on mayor greds o la mayor relacifn Fe/Oo.

Cuere I¥e= En ¢l mangansee la adsereifen o8 1o mayur, pare eae
t“nnmommmuMy&l.unMepmu&do'”!
¥ 3a myor adsercifen corresponts a 1o mayor relasién Ma/c, Dete
haserse notar que aqui influye grendumsnie el orden 4¢ sgregado de
roactives, yu que hay nayor adseroifn manifiesta suands se utilise
agua onigerada ¥ lwge hidréxide ds emerdo,

/17
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84 se ob2srvan las eifras do ad=oysién podemwe sssar ale
gara Gedusoidn,

Sumsmos ies adsoreiones de lad tres Drimervas experiensias
heshas oon sluminis, hierrc y mangansse heohas por separedes L4, 30 y
kS« Da un tatal de 115, Esta eifre la dividiros per 3 pars sasar ol
promedio 4o adsereifn por catién y 1wege mmitiplicands por 2 teromes
wa eifra 76,6, qus se aproxims mwcho a la Ge la prissre columm de
1a adsoreifin por los tres catienss Juntos, es decir 80,

Presedienio an anflaga forma llagmmes a 1o 0ifres siee

gulantens cen 76,6 « 80 = 80 = TS5,y y 76, Qwéaria esf un cuadre de
aifres on la signiente format

Deteruiradasn i N.O ot '3.0 ot .).0 Ll “.0 ot ﬂgc L &.0
Caloladan 1‘.‘ - “.‘ - ”.o - N.O - n‘h - 16.0
Diferoniaz ,d‘ - 6.“ o 3,0 6.0 3.6 - 2,0

Promedtie 4o oifi'as dstemmirndass 81,3
» " ®  ealsulades: 1.7

80 pwde puss, per medio dul ¢dlenlo y stompre qus se o~
pere on solivciorss parrcidas, determinar la adsereifn eproxirada,

La adsoreién mayer, para law relscionss de oconserdresie-
s empleadas siswe ol sigulente opden decreeisrte!l munganese, alumie
nie y hisrre.

B dabe hacer resaltar la difere-via 4¢ adsoreién ¢we
presentan el mangarese ¥ ol hisrre pars con ol 30balto, seghn ol orden
de utilisacidn dsl sgun oxigermda y ol hidrénide 4o amonie, En el

Yyyyi
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manganese, li adioreién mayor se produse P2 ¢l expleo de agua-oxigsmm=
da=hidrixido de¢ amonio, ko 6} hierre cowrra lc oontypario, huay mayor ade
sercifn cmpleandd el hidréxide de amnio primerew 0. Lo mismo ocurre
eon @l alwuinio, pero la diforenaia no 68 tan ampliat pare ¢l aluminie
LeT 8, comtra 9,7 £ para el nierre, Ea el suse 4ol manganese la eifre
11ega a M;,7 £ 01 1a diferersfia por uso de Avs reactiveos en wnd u Otre
orden,

/11/
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81 método prop:arate por Dodbbins § Seuthern constituye una eon=
tritmoidn vailosa a la sistemétice lnvestignoién da cationes
del Sevoer gmypo, Festéndess espesiclomete pars ser ubilisado
con {inss de ensefiansa, Los resulSados son LnOS on estala

seximiovoqiniae;

Le swstituoién del perdxido de sedis per peréxide de hidrégeno
™ osesioma insonvenieries, Por el cortrarie, on ease de
sortar oen perdxides 1idre de sarbematos que perjudisn en s
investigeoidn dal sins por suante este "o pust tetcimente a
sinsate, reIinlita veniajesa,

B4 on lugar de emplear hidrdxido de solie v peréxide de sedie,
o MAavénido de 50410 ¥y perdxide @0 hidrdgeno, se utilisa la
mscls hidrduido de smonio-perdxido ds hicrégeno, les resulta~
dos no son tan satlafastoriog) el oobalto queda adverdide per
los hidrfoxidoe 4s Lisrre ¥y alwminto ¥y por ol didxide 4o mange~
noso hidratads,

El orden on ol uso de los dos agentes empleados en la sopare~
olén es indiferertej sienprs se obblensn anflcges resultadss,
pow 18 s o9 preforidbls ol mitedo origiml ¢ su mediftcecién
88 emploa perdxide do hidrégerw en lugar 40 perdxide 4o sedie}

La maye> sdsoreidn se produse cusnto la relasidn ds blsiso a
oothalto o5 maysr ¥y ol orden 4o 1la fNucrua desrstionte 4¢ adlsere

ei4n es el sigulente; mangareso, aluminio y hisrre.
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