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UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES

DT it THACION COLORIMETRICA DE NIQUEL IN ACEROS

Resumen:

Consistié este trabajo final en la determinacién colorimé-
trica del nfiquel, con dimetilglioxima y usando iodo como

agente oxidante.

Base del método el seguido por E.J. Vaugham en su monogra-
ffa "Further Advances in the use of the spekker photoelec-

tric absortiometer in metallurgical analysis 1942"
Emplea dicho método espectro fotémetro eléctrico.
Nosotros hemos usadd el fotémetro de Pulfrich.

Se trata ademds de modificar el método variando el complejan
te citrato de amonio por citrato de sodio y por 4cido tar-

t4rico.

Se calibréd el fotbémetro y se trazan las curvas correspondien
tes a2 distintas concentraciones y con distinto espesor de ab

sorcién.

Se estudié el comportamiento a temperatura superior a la nor
mal, asf como también la variacién del color en funcién del

tiempo hasta su estabilidad.
Se estudiaron las posibles interierencias de los cationes

que comunmente acompafian al acero y hasta que proporcién no

interfierem. Los cationes son:

Re ce7esrr - 88D



Zn, Mo, Ti, Al, Cu, Co, Mn, Cr y V. Ademds se estudiaron
los distintos sistemes que se forman, ej: Ni - Zn = Ni -

Mo, Ni - Ti, Ni - A1, Después; Ni - Zn - Mo. ZIuego Ni -
Zn - Mo - Ti, Més tarde Ni - Zn - Mo - Ti - Al, y asf suce

sivamente.

Se esgtableciaewn las conclusiones finales.
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INTRODUCCTION:

ANALISIS RAPIDO PARA LL NIQUEL (1

Un aspecto fundamental en las tareas de los laburntorios de
control metdlurgico, es indudablemente el tiempu que requié

ren los anélisis a efectuar.

Ha sido puesta bien en claro la necesidad asf como la conve-
niencia, de prescindir, en ciertos casos, de un sistema de

separaciones y reconocimientos cscelonados (marcha analitica
cldsica) en una muestra dada para orientarse airectamente ha

cia la identificacién del elemento a investigar.

zsta ha sido la finaliaad de la obra de Feigl, que con sus'en
sayos a la gota" (2) ofrecce un conjunto de posibilidades que

cubren casil todas las exigencies del andlisis cualitativo.

Ll interés de cste e.afoque se extiende al campo cuantitativo,
en especial frente a muestras de composicién més o menos cono
cidas, como es nuestro caso de los aceros y otros ejemplos co
mo ser aleaciones especiales, bronces, cementos etc. donde u-
na umarcha analitica carece de utilidad real e implicarias una

pérdida de tiempo coansiderable.

usto se aplica notablemente al caso del nfquel componente me-
nor de gran nduero de aceros, como asf también es utilizado
para el nfquel en hierros," plata alemana " contiene 25 ,: de
Ni, " invar " 35 % de Ni aleacién que se caracteriza por su
bajo coeficiente de dilatacién, " platinita " 40 % Ni de coe-
ficiente de cilatacidn similar al vidrio que permite soldadu-
res a la lémpara eléctrica, metal " monel " 68 % de Ni se cawr
racteriza por su baja corrosién y su resistencia similar a la

del acero (4).



La reacoién de la ufquel-cimetilglioxima en un estado supe-
rior ¢e oxidaeidén se pristea extraordinariamente, por su espe
cificicdnd, para un ensayo dir:cto, tanto por la scncilles ue
su realizacién, como por el escaso ndmero ¢e interferencias,

como el tambidn por su gran sensibilidad.

la rdpidez del método como asf{ también mi interds ecapecial en
interiorizarme de los problemas de la coloriuetria me han lle
vado al presente travajo de comprobacidn de métodos ya tradi-

clionales.

1 1libro "Metallurgical Andlysis" (3) de F. V. llaywood ¥y Ae Ae
R. “o00d describe métodos colorimdtricos para la determinacién
a8 elementos en dictintas alcaoiones y uno Ge ellos perienecien
te a s Jo Vanghan "The use of the spekher photo = electric ab

sorptifn meter in metallurgical analysis in 1941" ha d::do ori-
gen a esta tesis.

Para nuestra empresa utilizaremos el fotémetro de Pulfriech, que
por su amplia divulgacién, como asf también por su no muy ele-

vado precio lo hacen aceesible ailn en laborestorios modestos.
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ANTEOEDENTE S

Quien por primera ves usara la dimetilglioxima para la deter-
minseién del N1 ¥ ¥ fué Techgeeff en 1905, aprovechsndo 1a in
solubilidad del compueste formade por ambas sustancias en me-
dio emeniacal, segin el esquema de reacciém (a).

Segufa luege la determinacién gravimétrica direota, método es
te que & pesar de su antigiiedad permaneee como reocurso deoisi
vo siexmpre que las condiciones de trabajo permitaa usarlo.

o)

CH-C=NOA CHyC=N.  N-C-CH
2 7 PN T T 00" T o
CHS-C: /VOH CHJ-C:N‘O/; H\O/V=C—C /7/3

Casi veinte afios después aparece uns notable innovacién en el

use del resotivo que nos ecupa Feigl, en ¢l tramscurso de sus

notables hallasgos de resotivos orginicos especificos y secnsi

bles, habia ya sentade las bases del reoonocimionte de la espe
ocificidad de ciertas funeiones orghnicas para determinados me

tales.

Tal ¢l caso del agrupamie:nto atémico (b) especffieo para el
Ni + *, en que RI y R2 son grupos alquilos, pero que presenta
la caraoter{stica de no actuar al estar los dos &tomos de "C"
en un mismo ndoleo benoénico (c), pero que vuelve a ser efi-

cas en el mis.o compueste pere hidrogenade (d). Ver (6 y 7).



Ri—C=NCH —NOH =NCH
Rg—é=/\/0ﬂ =NOH =NOH

(b) (c) (d)

Del mismo modo tenemos la agrupseidén atémica (o) especifica
para el Co, al formar parte de un anillo, como en el¥

ﬂ,_cl:=o R—N_0OH
I
R,—C= NOH N=0

(e) ()
1 nitroso -~ 2 naftol (9); asf como 1la estruotura F presente en
el "cupferrén” C, H5° (NO). NOH que es débilmente especi{fica pa
ra el Fe, eto. Ver (6, 2, 8, 10).

En los casos mencionados, es notable el hecho de que el ndmero
de grupos ficidos que entran en la formaecidn cel complejo es i-
gual a la valencia del catidn que participa. Werner llamaba a

los compuestos de este tipo "sales complejas internas de segun

de orden".

Precisamente el hecho de formarse un compueste ne iénico, don-
de la valencia de la molécula resultante es nula, explica algu
nas de las propiedades ffsicas que muvhos de ellos exhiben, su
baja solubilidad en agua, y su casacidad de disolverse en sol-

venies orgénicos.

Peigl fué quién en 1924 encontré que el Ni ** no precipitaba
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en soluciones amenisocales oon dimetilglioxima cuando se hae-
1laban presentes sustancias oxidantes, p. ¢J. nitratos, ferri
cisnuros, peréxidos, permangsnatos, e%c. y se producis en oam
bio una coloracifm rojisa intenss, mucho més sensible que la
reaccién original (1l). lLograba esta eoloraeién tratando la
solucifn amonisoal con peréxido de plemo y soluecién de dimeti]
glioxima. Trualmente determiné que neutralisande la solucidn
precipitaba el complejo (dinotilgl)z = Ni Oy que ecidificen~-
do, el mismo so descomponfa.

Lfectuande esto en presencia de¢ IK se lidberabs una cantidad de
10de equivalente s 1a reducoién de Wi * * * * o1 *t*
Por las caracterfsticas del métedo, ésto no se presteba al tra
baje analftieo corriente.

Rolle# (12) introdujo como oxidante en la resociém el agua de
brome, neutrulisande el excess ds la misma oon 183 ¥ agregan~
do luogo la solueiln de dimetilglioxima. .

Tembién ensayd el use de hipoocloritos ¢ hipobromitos, dssechén
dolos por dar en frio uns ¢oloracidén spenas anaranjada, que sé
lo vira al rojo al cabo de dos dfas.

Reoidn en 1351 introduje Cooper (13) ol use de la solucién de
I2 como oxidaente para obtener el ocomplejo de Ni twtravalente

y dscolorande ol exeeso oon NH., que a la ves lo emplea como di
solvente de la dimetilglioxima.

De lo expuesto anteriormente vemos quo pare la determinacién
del Ni colorimétricanente en un estado superior de oxidasién la
prdctioca se 1limité al uso dsl bromo en solucién acuosa saturada
y 86lo muy recientemente se aplice al problema el iode, cuys 8o
lucién es mucho més estadble y cémoda de preparery mane jar.



Ko obstante, las téonicas coleriwftrioss en la deterczinacidn

del X1, siguiéronse mejorindose sl perfeocicuares 1os spare~

%08 y popalsrisaree les fetecolorfuotros y espatrofotlrotiros
que slimi:aren la intirvensién de la vists, suplanténdola can
oflulss fTotosldotrivis, nis sensidles Suabién quwd les senti-

dos. Lste permitié, ssinismo, splicer nefelomesrfa y turblgi
notris al compueste de nfquel dimetilgliexima.

Oshotin y Siushov (14), ean 1932 dsspule ds disclver la alea~
eldn en deido nitriee ecorosntrade, diluirls eon agus y aloa~-
linizar con anonfaso, agregadvan la solucidn de dimetililiexima
7 on um eabudo do decartacidn extrafmn el comple jo oon éter,
el cusl uuna ves lavado se llevaba a volusen oon aloehol, éter
y eoledida pavm compararlos fotosoclorimdtricamente ocon solu-
cionse testizo igualiusnts tretadss.

Poshkova (13), en 1940, 1ded wra Séemisa adecusde para deter-
minsr la suspensidn ooleidal que ae forma pequefiisinas omnti-~

dades 4o Kl + *, en presencia de didetilgliexiwa y amonfiasse.

Como o8 légieo &Slo puede 80 useds ea soluciones muy dilufdas
7 oxhibe el ineovenisnte da su fal¥a de estadilidad y de loe
estrechos limites 6¢ aplicadilidad.

roee tiempo més tearde, Vanosei (16) pudliceds sue %éonicse en
pequefia essala, oxtrafs el compleje ceam cloreforms y volvia a
oxidar en fuse sSucsa eon bLromo pera obtener ol compleje tetra
valense, e alta sensibilidad.

Korenman y Voroneff (17) aplicabam ls ozidacidn eon ssua ds breg
mo para ac-ro 0 fundioiln, introducionco el use de un coampleo,ap
6 oou el Fe, sn sste 0ass la "sal 4 Roohelle”, tartrate de
a y K, para evitar loe precipi ade® al agmgar 5;:3.



Makepeace y Craft (18) modifieando un método de Nurray y Ashley
(19) pars el desarrollo de la colorseidén utilizaron el agregado
de HONa 6 N luege de obtenida la reecoién en la forma ususl, tem
bién oon &cldo tartérico como complejante. Los autores alegaban
un aumento de la intensidad de coloracién cinco minutos despuds
la adiocidn del dltimo reactivo. Neo Obstante hacién notar que al
guuas veces la eoloracilén disminufa por impureias -9l &cido tar-
tdrioce o de la dimetilglioxima, suministrando manerass de evitar
eaa dificultad.

También Sandell, en su conocida obra (20) eita un método colori-
mbtrico basade sobre los mismos principios, usando como comple-
janti. citrato de sedio, ocloroforme eomo solvente no misecible y
extrayendo éste eon 'l dilufde, para terminar oxidando la fase
acuosa con el olésico método del dromo.

Asinismo oompara las ocolorasciones a travds de un filtro verde.

Hace notar Bandsll emn que la curva de referencia deberf hacerse
con soluciones de Ni e+ que tengan la misma acides original y

que las lecturas se efeotden antes de los 15 minutos.

En 1945 Hummon (21) emsayd ¢l uso do otro oxidante efioas; el
persulfato de amonio, presoindiendo al mismo tiempo de complejan
tes para el Fe, ya que el (Ro)3 FPe formade por el agregado de

FH, se filirsbe inmedistamente antes de la valordoién coloriuétiri
ot

Pero el trabajo més exhaustivo de los dltimos aflos es el de Mit
chell y Mellon (22) que analizaron los diversos factores que jue
gan en logro de la reaceidn.

a) Efecto de la copcentracién de los reactivos:

Conviene agregar un exceso de agua de bromo hasta coloracidén amg
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rilla, luego 133 hasta desaparicién de esa coloracidém y luege
exceso de 5 ml ya que a pH menores lea intensidad disminuye.

Usan sflo 1 ml de solucién 0,I % de dimetilglioxima que es su
fioiente por trabajarse en presencia de muy poco Ni + *. Un

exceso, hasta 20 ml, mo tiene influencia.

b) Bfecto del solventet

Si la cantidad de etanol necesario para disolver el reactivo es
la que 86 encuentrs en la determinascién, la soluoién edbtenida
es muy inestable. La méxima estabilidad se halla con aproxima
demente 55 ¥ de etanol em que el 0olor recién empiesa & caer a
los 30 minutos. Concentraciones mayores aumentan la veleoidad
de disminucidn del color.

c) Efectos de diversos ioness

Los antores encontraron que a una concentracién 300 veces ma~
yor que la del Ni diversos iones se comporten as{i

no interfierent acetate, arseniato, arsenite, benszoato, borato,
bromuro, carbonato, cloruro, citrate, cianure, fluorure, formis
to, iodate, laotats, molibdato, nitrate, nitrito, oxalato, per-
clorato, periodato, fosfate, pirofosfato, sulfato, sulfito, taﬁ
trato, tungstato, litio, potasio, sodie. |

Precipitan o interfierent cloroestannito, oloroestannato, iodu-
ro, permanganato, silicato, tiosulfato, vanadato, aluminio, an-
timonio, bario, berilio, bismuto, cerio, orome, cobre, hierrofe
rroso y férrico, plomo, magnesio, manganeso, mercurio, platino,
plata, estroncio, torio, titanio, uranilo y zirconio que deben

ser eliminados ¢ complejados.

Ademds interfieren por su color : oro, cobalto y bicromato.




Otros molestan si estdn en cantidades grandes: clorato, selenia-
to, sulfocianure, cadmio, caloio y cine,

El procedimiento que Mitohell y Mellon recomiendan consiste en
precipitar con sgua de bromo y amonfseo, posterior redisoluoidn
en ACl y segunda precipitacién en la misma forma. A los dos fil
trados se les agregs la cantidad de alechol y (55 %)de solueién
de dimetilglioxima. Se lleve a volumsn para oomparar luego 69—
pectrofotomdtricamente.

Este método mereoid la orftica de FYairhall (23) qu¥én opinéd gue en
realidad se obtenfa una suspensién de particulas del comple jo ni

quel-dimetilglioxima y que,por 1o tanto, ers en rigor una turbi-

dimetrfa en ves de una colorimetrfa.
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Temario:

Apliceacidn de un método colorimétrioco, ocon el uso del fotdmetro
éptico de Pulfrieh.

1) a) Ventajas con respecto a métedos gravimétricos.

2)

3)

b) Antecedentes y carmcteristicas del método.

¢) Condieiones de trnbajo{ comple jacidn, oxidacidn.
d) Importancia del Kfquel en aceros.

e) Otros métodos colorimétricos del N{quel

Parte prdotica:

a) Fundamento del método y remotivos requeridos,

b) Verificacién de la cantidad de Fiquel en la drogs usada co
=0 patrén.

¢) Curvas de transparencia para eleccién del filtro a usar.

d) Gréfico de oslibracidn para citrato de amonio.

e) Gréfico de calibracién para deido tartdrioo.

f) @réfico de calibracidén pars citrato de sodio, tiempo de esf
bilizeeiln ¢ influenecia de la temperatura.

&) Conelusiones.

Cationes interferentess

a) RNleceidn de interferentes.
b) Limites de tolerancia.
o) Cationess
Cino, Nolibdeno, Titanio, Aluminio, Cobre, Cobalto, Manga
neso, Oromo y Vanadio.
d) Sistemas.
Ni - Zn ) Ni - Mo , N - 11



N1 - Al ’ Ni - Co ’ Ni - Cu
RL - Mn , M - Cr , M-V

N{ «2n « ¥0 « T{ = 41 - Co=-Cu y Rl = Zu ~ Mo~
T{ = Al = Co=-Cu=~-M¥n=-=Cr-V

4) Verificacidn del método con un aceroe patrdn.
5) Conclusiones Generales.
6) Bibliografia.

LIMITES DE EEROR EN LAS MEDIDAS DE CONCENTRACION

Con alge de préotioa puede notarse una diferencis de iluminaeién
entre las dos mitades del campo visual, cuando entre ellas exis-
te una difersenvia de 1 hasta 2 %.

Como la oxtincién es el logarityo de la relacién entre las inten
sidades, el error serd dependicnte del valor absoluto del coefi-
ciente de extinoidn.

Ls siguiente tabla, debida a VWeigert (optische Methoden der Che-
mic) da los errores de que podrdn veniyr afectados los ocoeficien-
tes de extinocidn y por lo tanto las conoentraciones, para distin
to8 valores de la absorcién.

Intensidad de la Iimite de error en tanto por

lus transmitida E ciento, para un error de leoctura
1 2% 1t

10 % 1,000 0,43 0,86

50 % 0,301 1,46 2492

90 # 0,046 9,6 19,2



1%

95 % 0,022 20 40
99 ¥ 0,044 100 200

De aquf resulta que las mediciones de E, o de la concentraciédn
en materia colorants, serdn tanto menos exactas cuanto més pe-
quefia sea la absoreidnm luminosa. Cuando la luz trensmitida i tie
ne valores comprendidos entre 90 y 100 se comefen errores enormes
Y por lo tento les medidas en tales condiciones carecen de valor.
Asimismo se producen errorea de gran considerafién cuando las me
didas se efectuan con observaciones excesivamente grandes, o sea
cuando 1 es inferior al 10 £ pues entonces la medida es muy difi
oil, a causa dc la poca luminoeidad del campo visual.

Las condiciones Sptimas vars el funcionamiento de nuesiro fotdéme-
tro gradual se obtienen cuando se opera entre valores de i1 compren
didos entre 10 y 50 %.

En conseocuencia; deberd elegirse el espesor de la capa absorbente,
de modo que las lecturas se realicen en dicho intervalo. In estas
condiciones el 1lfmits de error para las medidas de concentracién
varfa entre 0,5 y 0,3 %.

Otra cause de error oonsiste; la ley de Beer es s6lo rigurosamen-
te vilida pare la lus absobente monecromética, es decir, de lon-~
gitud de onda determinada.

En el fotémetro gradual de Pulfrich se opera siempre con una re-

&idn espeoctral més o menos extensa, en cuyo caso la ley de Beer

ys no se cumple exmotamentea Esta cirounetencia no produce errg
res de consideracidén en la prédctica , simo cuando la ocurva de ab-
soreidn del 1fquido estudiado posee una cafda brusca dentro del do
minio espectral del filtro que se utilice.

Se reconocce la existenvia de este inconveniente, en que las dos
mitades aparecen de distinto coler, segin ya lo hicimos motar.



CARACTERISTICAS DEL METODO

a) El reactivo:

La dimetilglioxima es un polvo blanoco, microocridtalino, de P.F.
234,5 2 C. Es précticemente insoluble en agua, pero se disuel-

ve bastante en los alecoholes inferiores, en acetona, etc.

Las propiedadee acfdicas de la dimetilglioxima Jjustifican su so
dubilidad en 4loalis,

La sal sfdica puede obtenerse en el comercio y emplearse al 2 6
3 & (24) Cooper (13) disuelve la dimetilglioxima en NH, 111 en
la proporcién de 1 gramo por litre.

b) la reaceidn:

La dimetilglioxima precipita completamaie el Ni, dando el com-
puesto ya visto, que tiene en agua fria una solubilidad de 0,1
mg % ml entre los pH 7,5 y 8,1. También reacciona con el Pd ++
precipiténdolo completamente, pero no totalmente al Pb, Pt y o

tros cationes.

+ +

Con el Fe y Co da una sensible coloracién roja (10).

Ya sabemos que la presencia de oiertos oxidantes impide aquella.
precipitacién y se produce con el Ni una coloracidn rojiza, muy
sensible, mayor que la del precipitado cldsioco.

Peigl ya demostré en 1924 (11) que el Ni pasaba de bivalente a
tetravalente, de acuerdoa la cantidad de iodo liberadsa al vol-

ver por acidificacidén a la valencia normal.

Pero la estructura del complejo podria ser que variara sélo e-
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léoctricamente por pérdida de dos electrones, o formalmente por
el pasaje de dos N de trivalentes a pentavalentes o por una mo
difioeecién interna de 1los orbitales atémicos del Fi, seain puede
do eonsulteree en la bibliograffa sobre las valencias de este
metal (25).

ey CHy —C=N—0 O—N= C —CHs

\\\‘ // ‘

| Nce
= 4 \'\
=N V= C ~—CHs
CHg—-C_N\OH o~ -
o C C H5
CH3a cC... N_O-° O N-_. .
A Do
N
) - — C - C Hja
H —"C'-'— J\/——O (@) ./\/__ C
C H» -

As{ tonc}r(ms un verdadere ién eomplejo (g) aparentemente simi
ler al (N1 (FH;) 4 [*F*om [n1 (8,0) ‘] + +, dado que el N1 es
tetracovalento, estandé en un mismo plane todas las agrupeciones
aténiocas (6). Tamdién es de sefialar aquf que en el caso de la

nfquel-dimetilglioxine ne se hallaron isémeroe ois - trans, como
podrla esperarse de ser cerrecta la f6rmulae dada en (a). Este

hecho induje a propener una férmula oon un puente de Hidrégeno(n)

que darfas la simetrfa requerida por la moléocula.

La carga eléetrioca del compleje explica algunas caracterfisticas
que difierea del de Ni bivalente. Este es soluble en un gran nd
mero de solventes orgénicos ne miscibles con el agua, oter, oclo-
roformo, acetatos de etile, amilo, ete.

Reocientemente, Hooreman (26) afirmo la existencia de dos compues
tos de N4 4+
ria en 24 horas, de c¢olor rojo anaranjesdo, formado por un dtomo

3 uno que se formarfa a los 5 minutes y desaparece



de Ni y dos moléculas de dimetilglioximas; el otro con un dtomo
de Ni y por 4 de dimetilglioxima, rojo violdeeo, darfia su méxi
wo en 1 hora y 8810 desaparecerfa un 20 ¥ a las 24 horas. Pe-
ro 8810 la primera de estas dos sustanciss (me jor dicho la mes
cla existeante en 100 primeros minutes) interesa a los efsctos

analfticos.

Los oxidantes mds usados, hasta ahora, en el trabsjo de labors
torio, han sido: 1) peréxide de plome,2) agua de bromo, 3) per-
sulfatos y 4] soluecién de 10d0o, Nosotros hemos preferido es-
ta dltima, por su mayor facilidad de preparaciém y manejo y la
rapidez de su acciédn.

En una revisién muy reciente sodre la estereoquimica y las ve~
lencias del Ni (25), antcs ya citadas, se discute el caso de la
coloracién pirpura oscura obtenide entre el Ni y la o- fenilen
dienine por oxidacién al aire de la soluoién smoniseal ya estu
diada por Feigl y Mirth, que libera 12 de los ioduros en medio
dcido, a la que se le asigné la férmula (I). Esta es mctual-

4+ e espe
rarfs hoxacovalencia y se ha demostrade que el compuesto es un

mente diffeil de soceptar, pués si se tratara de Ni

no eleotroiito, diamagnético en solucidn mceténica, lo que se-
gin las teerias de¢ Pmuling harfa eso inseostenidlc; mas bien se
deberis pensar en Ni bivalente. las férmules (II); (III) y (
IV) oon K1 * + pueden explicar el poder oxidante del complejo,
pero las pediciones infrarsejas evidencian que ne hay grupos
saminé presentes, le¢ que oxsluirfa las variantes (II) y (III).

Quedarfa la férmula (IV) para explicar en intenso solor, por
las dobles ligaduras conjugades y el desequilidrio electréni.
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» M 4 ‘ N H
. _ . ” < N
~ N 7 \ N - N \ +

(ay) ()
Estos yesultados podrén extrapolarse al ocaso del Ni y la aimetil
glioxima, para enoontrarnos entonces que la supuesta oxidacién
no os mde dﬁo un reordenamiento elcetrémice del complejo biva-
lente de N4, inéueido por las econfiguraciones orbitales de otras
sustancias presentes y el pH del medio. Los hallasges de !loo~

reman parece ser la primera etapa en la resolueién de estas in-
odgnitag;



CONDICIGNES DE TRABAJO

I) Comple jacién:

Situéndones, em gensral, snte una muestra que contenga, ademés
de Fi, otros metales pesados, como el Pe (omso ce aceros) se
presenta la necesidad de eliminar este eslemento al efectuer la
resceidn ¥1 * + dimetilglioximm por intervenir de la siguiente
maneras

-

Te + *s Al igual que el Co + reaceiona con la dinotilglioximn

dando une colorasién roja, no esiende sufieients regular el pH me
diante un buffer de dcido acético - acetato; lo mejor es oxidar-

lo.

+*
Fe "+ +

: este orea problemas al aloalinisar con Nﬂ3 lo que se
agrava por estar en concentraciém mmcho mayer que el Ni *

Por tal motive es necesario impedir la presipitacién mediante el
agregado de oomplejantes que mantenga ol Fe en solucién. Son los

siguientes los més usados cuyas posidilidades se analizaridn.

Fluoruros; LIs bien conocida la propiedad gue posemn de formar un
compleje fluo - férrieo, generalumaie desoripto como (Fe ¥.) E, que
de ja uns fnfima proporocién de iones Fe * + % Jivres en 1a solucién.
Tambidn frente a otros (Co + *, sz + *, etc.) dan eomplejos esia
bles que han sido aprovechados con fines analftieos (27, 23, 29).
Sin embargo su capacidaed de impedir la precipitacidén del (Eo)3ro
és deficiente pues le solucién permaneee turbia y no limpids oco-

no en el caso de los c¢itratos.

Tartratos: El docido tartériocc oomo sus sales alealinas solubles



fuerom probados en solueién 20 ¥ pare el #oido pero menor para la
sal disSdics. Ver (17 y 18). El resultado alcansado fué satis-
factorio. Se tropesé oon el inocveniente de la mala conservacién
de la solueiémn por la facilidad oon que aparecien en la superficie
¢ interior del l{quido, colonias visidbles y hongos y seguramente
sbundante flors mieroscépica. Ademds interfiere el K * en medio
dcido.

Yerric 08t Peigl encontré que interfiere en la reaccidn de la
niquel dimetilglioxims (11).

Citratoss Sus grandes ventajas sons

a) alta solubilidad del citrato de sodio y doido oftrico.

b) soluoiones incoloras, preservecién indefinids de las mismas me-
diante el agregado de oonservadores, sin produocir.interferencias.
(13) (16).

daeidn

Agus de bromo: Usads por Bollet (12) results un oxidanto enérgico
que oxida adecuadammnte al Ni + *. Tiene el incoveniente de que
la tensiln de los vaposSes de brome es alta y su manejo molesto.

Ko varia la eoloracidn antes o despuéds dc agregar el NH3 que ner—

tralisa el exea=5 de bromo y 1leva el pH a la zona conveniente.

<+

+ 6Br 46 NH,

3 Btb + 8 an — N2

Siendo el desprendimiento gaseoso viaible y casi instantdneo, con
desoloracidntotal de la solueién si es un testigo y la aparicién
del color rojo en presencia de Ni.

Soluoién de iodot OCooper (13) introdujo este reactivo. Agregada



la solucién al extractoc dcido que oontine el Ni éste adquiere un
color naranja amarillonto y el efecte oxidante es précticamente
instantédneo. El exceso de 10do se elimina también ocon amonfaco

segin:

-~ N, & 6 NH "4-61'

312 + 8 N33 5 4

8i la cantidad de l33 agregada ¢3 baja se puedd producir la for-
maoién de un precipitado negro de iadaminas

-

1!-4-31'-*-3!1114

Ji, + 4 °H

iy — I

3 3

la solueién dc I, almacenala en un frasco de vidrio con tapdn es
merilado es de conservacidn indefinida. Por estas razones ha si
do el reactivo de nuestra eleceidnm.

Otros oxidantes:

Hipoclorite de sodio, da s8lo una oxidacién parcial pues aparece
precipitado de niquel dimetilgliexima.

Acido Nitrieo, no revela acoién exidante apreciable tanto oonocen
trado como diluide.

Cloraminas; no dan efectos de oxidacidm apreciadle y ademés éstas
drogas ss deteriorsn fdcilments 1o gue exoluye su uso.
Persulfatos; su use ha tenido existe (30) (21) empledndese s, Og
(K H,), a1 20 $ en la solucién amoniscal de K1 © *. T1 inconve-
niente principal de éstas soluciocnes reside en su pooa estabili-
dad.

Agua oxigenadaj; en medio dcide no se produse reaccién de oxida~
cifn, mientiras que en medio smoniacal hay descomposioién con des
prendimiento de oxfgeno. Ila Qxid-oidn es 86lo parcial.
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ortancia del Ki en loe aceros 1

Este elemento se emplea como aleante en ¢l acero antes que los
tratamientos térmicos fueran una préotica general.

Como fortalecedor de le ferrita, soludle en el Rierro en todas
proporeiones, mejora las propiedades del acero bruto de laming
eién, pertisularmente la estrioccién, alargamiento y resilien-

clas.

la caracterfstica més notable de los aceros al nfquel es su te
nacidad, particularmente a temperaturas bajo cere, en los ace-
ros que se emplean normalisados, en secciones grandes mejora s
cusadamente las ocaraocteristicas de resistencia, y en menor gra
do, la ductilidad.

E1l nfquel disminuye las temperaturas de temple ¥ aumenta le 3¢
na de tempsraturas en la que puede legrarse un tratamiento tér
mico eficas. Esto simplifiea el tratamiento y 4da un margen de
seguridad, 1o que es partiocularmente dtil en los pequefios ta-
lleres gque no disponen de elementos precisos de control, El
nfquel retarda también el crecimiento del grano a elevadas tem
peraturas, disminuyo la distorsidn en el temple y lfimita el &
grietamiento disminuyende ademds le oxidaseién. Intensifica por
dltimo, los efectos bencfieiosos de otros elementos como eromo
y lonhdcnp.
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OTROS METODOS C COS EL RIQUEL

Niquel por tiocarbonato de potasio:

Cuando el tiocarbonato de potasie actda sodre una solucién amo-
niacal de nfiquel se produce un color rojo rosado gque se osoure-
ce a rojo osouro o marrém.

Dicho coloxr se puede estimr por colorimetria.

Ciertos metales como ser cobre y cadmio interfieren peroc pueden
sexr precipitados con doido sulfhidrioce.

Manganeso, hierro y cobalto presento como compuesto ocobaltoso
también interfieren. El eobalto es oxidade y los otros elemen-
tos hay que eliminarlos antes de aplicar el reactive.

El cine forms un precipitado blanco ocon el reactive, pero sllo mo
ocurre cuando estd presente en pooa cantidad y se realiza el tres
bajo répidamente. La separsoién del eino del nfquel es bastante

molests,

La muestra debe ser elegida oconteniendo menos de 2,5 mgr de nf-
quel,

las condiciones deben ser éstrechamente controladas para poder em

plear el método en la investigaeién cuantitativa del nfquel en a~-

cerxros.

El nfiquel puede presentarse ocomo eloxrdre, sulfato ¢ nitrato en 4-
cidos o solucién neutra.

Una determinacién se puede efectuar en una hora y media.



Ia soluoidn de ticoarvonate de potasio phede guardarse durante
WEA SORARA.

Zn 20 al, 0,17 mg és nfquel cdan un Yejo osoure y 92,0008 mg un g
marille liviane.

¥l resotivo 80lo tliens un ocolor amarillene.

leo mejores resultados son obtenidos entre 0,1 y 0,02 ng de nf-
quel correspondiendo a 5 a 1 mg. de nfquel en la muestra 44gyel-

ta de aproximadamente 4 gr.

Efqus) por di%lo ozalete de potasios

£l ditio oxalate de potasio es un motive muy sensidle parw el
niguel.

¥l color en soluciones diluidas es un rojo ossure,

1l mftodo 0 mejor que les que ussn dimetilglioxima o x-benoilo
xima,

E)l mangenese interfiers en el coler cuando estd presente en grap
dss cantidades, comisansa a manifestarse cuande se encuentran 13
ng o2 30 ml.

In material bieldgies pars leos cusleo el mftedo fué desarrellade
no setd usualmento presente en gran cantidad como para interferir.

£l hierro debe ser quitado puds d4 um color pdrpure fuerte. E)
cobalto debe sstar ausente o 44 lo contrarie usar un mftedo espe
oial.



)
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Otros jones que dan ocolor son 3b, Bi, Cd4, Co, Cu, Hg, Ag; P4, Pt,
Zn, Ce, Sn, Au, Th, Ti,y V. El Ca, Mg, Ba, Sr, Al,y po" no ne-
cesitan ser eliminados.

E1l color puede desarrcliarse en soluciones neutras o 4cidas ILa
dcidexs pueds variar desde 0,000l molar a 0,1 molar doido clorhf,

drico o asétieo.

Si el nfquel es menor que 0,05 mg una dcides sobre 0,01 molar aa
un color marrém o amarillento en lugar de rosa.

El mdxixo de error del método as de S %,

Se han hecho determinsciones de 1 mg de niquel com un error del
2 %.

Kfquel por formaldoxjmas

La reaccidn del nfquel con formaldoxima, pueds ser usada para la
estimaeidn del nfquel en sales de ocobalte.

Se produce un tinte de color marrén.
El método acusa hasta 0,1 ¥ de nfquel en sales de cobalto.
Reactivo: es una mescla de 7 gB. de clorhidrato de hidracina con

15 ml de agua y 3 gr. de tri oxi metileno calentado a ebullieién
lentanmente, hervido haste que se aclara y filtrade.

Kfquel como sulfuros

Fn susencia de otros metales que dan sulfuroe coloreados puede
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sexr aplicado éste método para el nfquel.

tl eolor desarrollado es rojizo oscuro producido por el sulfuro
de niguel al estado coloidal.

E1 método no es my ssensible ni tampocoe ventajoso.

Otros reactivos que se han recomendado son la metilbensoilglioxi
ma y la x=-furildioxima, éeta dltima recomendada por Soule.

Las ventajas que se indican esonj ls a-furildioxima es mds solu-
ble en agua y el compuesto de nfquel ocontiene solamente 11,81
por ciento de nfquel (la nfquel-dimetilglioxima tiene 20,31 % de
nfquel).

Su f4rmule es:

NN,
! e
-l =C
l
C
|
1
HC =C
s o)
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DETERMINACION COLORTWETRICA DE NIQUEL EN ACERrOS (3 )

Fundemento:

Impleando un agente oxidante en medio alcaulino que contenga el
ion niquel y dimetilglioxima se produce una coloracién debido
& un comple jo en ¢l cual sl nfiquel tiene una wvelencia superior
2 dos ocomo se Gemuestra por la lidberacidn de iodo si se trata
8 la solucidn de i1odo 8i se trata £ la solucidén con ioduro de
potasio en medio 4cido.

Téenica a emplear:

Ia aleaocidn se disuelve en doido nftrice, se toms una parte ali
cuats y el nfquel ae determina por el métode del complejo que
forma con la dimetilglioxima, el cual se forma en emoniacal.

la preoipitacién del eomple jo es evitada por la acoién del iodo
en solucidn.

l1a interferencia de los metales gue en soluecidn amoniacal preci
pitarfan, s3 salvada por la adieiém de dcido cftrioco.

l1a lectura de los resultados es proporeional a la cantidad de ni
quel presente en la allsoiém por extrapolacién a un grdfico de

calibracién.

REACTIVOS REQUERIDOS

Acido nitrico densidad 1,42

Soluoidén Citrato de amonio 500 gr de dcido citrico me
disuelven en 500 ml de HONH‘
Yy llevado a 1 1litro con agua
destilada.




Soluoién Iodo

“oluoidn :iidréxido de amonio

Soluocida Iimetiglioximas aminiace)l ~ee—

Solucién Niqueld

2 ¢

soluoidn R/lo

500 ml de HOﬁﬁ‘ (p.e. 0,88)
¢s llevade a 1 l1litre oon o~
gua .

Un gramo de dimetilglioxima
e disuelve ea 500 ml de hi
dréxide de amonio y se lle-
va a un litro con agua.

Una solucién estanda¥isada
conteniendo 0,100 gr por 1i
tro ds niquel, obtenible ya
sea a partir de nfquel puro
pro-andlisis o un peso apre
piado de sulfate de nfauel
1 otra sal apropiada. (Iin el
presente tradaje se ha use~

do 304'1 . 6320.
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METODO:

Tomar 0,5 gr. del acero a estudiar y atacarlo con 20 cc de 1033
uno & uno (conviens emplear un erlenmeyer de 500 ml) se hierve
hasta que la disolueién sea completa y hayan sido eliminados los
6xidos de nitrégenoc. Enfriar y llevar a 200 ml con agus. To-
mar dos partes alicuotas de 10 ml cada una y proceder como si-

gues

1) Solueién bdlanceo:

Agregar 10 ml de soluoién de citrate de¢ amonio,35 ml de agus y
5 nl de {odo '/10 7y 20 ml de la seluoiém de hidréxido de amonio
Ilevar a 100 ml con agua.

2) Solucién coloreadas

Agregar 10 ml de solucién de citrato de amonio, 35 de agwum, 5 ml
de solucién de iodo y 20 ml de solucién amoniacal de dimetilglio
xima. Ilevar a 100 ml con sgua.

Equivalencia entre el volumen de la solucién patrén y los mili-
gramos de nfquel.

1l cc - 0,1 mgr de Ni
2 ¢o = 0,2 wmgr de Ni
3 ce = 0, mgr de N1
4 go = 0,4 wmgr de Ni
% co = 0,5 mgr de K1
6 oc - 0,6 mgr de Ni
7 eo - 0,7 mgr de Ni
8 oo = 0,8 mgr de Ni
9 cc - 0,9 mgr de N4
10 co - 1,0 mgr de Ni
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Ina vez preparadas la solucién blanco y la solucién coloreada
medir la absoroidn us estes dos solucioges, contra una oubeta
eonteniende azua, Fotémetro de Fulfrich.

La diferencia sutre ¢stas 408 lesturas es proporcinnal al porx
oentaje de nfiguel en el mvera.
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Verificsoifn del porcentaje de K1 em la drogs pairdam:
Seerutinacidn por eleoctrélisim

%4 la solucidn ss dedilmente #0ida, la separaciln c¢s imsomplets.
in osmbio si la solueidn es amoniscal se separs oon fanilidad,
porque se ha difiocultado sl desprendimisnte ¢e los iones .

¥odo de operar;

5¢ pesaron 00,5435 g de 80431.6 azo peie 262,83, o0 afladieren 10 g
¢s sulfeto amédnico y )JO o¢ 4 azonfaco conocontrade ss diluyéd hag
ta 130 00 0on agua destilada y ee eleatrolisd a teaperature de
18:¢,

Intensidad e la oorrientes sproximadamento Q9,7 mmperes.

Tensidn de eproxiuvadamsnts 3} valtios.

Tiempo de duraeidn éol ensayo 2 horas.

ieso de)l ofitodo gr 17.4320.

“n 90,5433 ir de SO.Ni.6 H,O nay 0,1213 gr de Wi
Pono del ofitodo ufs ¥i depoesitade 17,6099 gr.
%fquel encontrade 17,6029 « 17,4820 » 00,1209 gv.
varess de la crogs em 4i 39,66 %,

Sezunds ceterminmoidni

Teso del slesetrode gr 17,4822

Fes0 del SO‘M 6 Ezo Zr 00,5400 o esee 0,120 grae M4
feso ded slectrodo ads niguel depositado 17,6024 gr.
#fquel snoontrede 17,6024 - 17,4822 = 00,1202 gr.

Purezs ¢e la drogs en Nfquel 99,79 %,

Frosedio ée las dos deterninaciones 99,71 %s
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Piliros S del Fotdmetro de Pulfrich

Piltros uwdximo de trans longitud de onda del ocolor aproxima-
parencia en mu filtro dtil en mm do del filtro

575 - 750 Rojo

S 72 - 729 Rojo brillants

S 66 679 666 RoJjo bdrillants

S 61 620 619 Anaranjado

3 57 672 572 Amarillo verdoso
S 53 528 %30 Verde

S 50 488 494 AzZul

S 47 458 463 Asul violeta

3 43 - 434 Violeta

Se ha elegido el filtxro 847 pués en el aparato de ruestro uso el

filtro 853 oestd algo deteriorado.
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G. CO DE C RACT ON

1) Soluecidn blance:

Tomar 10 ml de agua, 0,5 ml de dcido nftrico y continuar oomo
en la soluoién dlanoo mencioncsda anteriormente.

2) Solueién coloreadas

Tomar O,S - 0,75 -]l - 1" -2 = 3 - 4 esscessee 10 m1l de so-—
lueién ds nfquel y a cada uno agregar 0,5 ml de NO.H continuande

3
d0 como 8o indicéd anteriormente sn la soluoién coloreada.

Medir la absorcién de cada soluoién, la diferencia entre ambas
lecturas, da la lectura en funcidén de la concentracién de nf-
quel, Con estos datos se trasa un gréfico, en el cual se coloca
en ordenadas la lecture y en abscisas la eoneentrecién.



GRAFICO TT CALIBRACION

Con dcide oftrico segdn método original:

Condiciones de trabajo:

a) Dilueioness

Corresponde a la toma de 1, 2, 3 hasta 10 nl de la solucién pe~
trén de N1 100 mg por litro y llevados a 100 ml de eonformidad
oon la téenioe vista.

Cdleulo de las oonceniraeiones:

Para 1 ml. de solueidn patrén, le corresponde, expresado en gra
moss

1,000 ¢ 0,1 1¢ 1 & X

-4
X = 00,0001 gr/ml = 10 gr/.l

Esta cantidad llevada a 100 ml da 0,1 mgr Ni/ioo w1

D) Temperatura de lss lecturas 3 18 & C

o) Piltro utilizado 8‘7, azul del fotémetro de Pulfrich.

Cubeta 0,5 cm de eapesor.

Filtro azul 3‘7.

Coneentracién Valores de sbsorcién Promedio K
ngr "*’100 nl Ia In - Log Im

0,2 60 - 58 = 58 - 60 - 59 59 0,229



0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8

Cubeta 1 om, de

Filtre asul 4.

Conoentracidn
mgr M/100 m1

0,2
0,3
0,4
0,5
0,6

Cubeta 2 om. de

Filtro azul 4,7

Concentracién

ng= F/1 00 1

0,05
0,1
0,15
0,2
0,3
0,4

49 - 48,5 - 49 - 50 - 49,5
45 - 45 - 46 - 45 - 46

41 - 40 - 40 - 39,5 - 40,5
34 - 35 = 34 - 34 - 34

29 - 30 = 30 - 29 - 30

26 - 25 - 25 - 25,5 - 25

espesor

700 A

Valores de sbsorcidn
Ia

41 = 39 - 39,5 - 40 = 40,5
30-31-31-30-130

25 - 24 - 24 « 24,5 - 25
19 = 20 = 19 - 19 - 20

15 - 15,5 - 15 - 14,5 - 13

espesor

00 A

Valores de absoroién

Ia
36 - 38 - 36 - 36 - 38
30 - 32 - 33 - 31 - 32,5
26 - 26,5 - 25 - 27 - 2%
21,5 - 22 = 2] =« 22 - 21
15 =« 15,5 « 15 = 15 = 15

Salen fuera del poroentaje aceptables.

49,2
45,4
40

34,2
29,4
25,3

Promsdio

40
30,4
24,9
19,4
15

Promedio

Im

36,8
31,7
25,9
21,5
15,1

33

0,308
0,343
0,398
0,466
0,532
0,597

og In

0,398
0,517
0,611
0,712
0,824

~log Im

0,433
0,497
0,585
0,668
0,820
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Es interesante consignar que aproximadamente a los 15 minutos la so
luocién se estabilize y es apta para el onsayo luego va variando la
colorecidn, sim embargo adn dentro de 1 hora y 30 minutos se puede

leer sin error apreciable.

g muy conveniente secar bien lam cubetus antes de cadea lecture pues
s pueden producir errores numéricos tales como los que ilustra el
presente ojemplo:

Concentracién cubeta (0,5cm) Promedio cudeta (0,50m) Promedio
mo jada seoa

0,6 mgr¥i, o ., 30-29-30-30-29 29,6 34-35-34-34-34 34,2

las lecturas de las Concentraciones 0,05 mgnioo al 0,075msf/1°° al
0,1 mgryloo ml 0,15 ngg/loo ol Yy 0,2 'gf/loo nl no fueron tomadas en
cuenta para la cubeta de 0,5 cm. de espesor pués la intenasidad de lus
transaitida es tal gue supera al lfmite de error tolerado.

Por iguales razones no se consideraron para la cubeta de 1 om. de es
pesor los datos de las siguientes Concentraciones 0,05 - 0,075 - 0,1
0,15 - 0,7 - 0,8 - 0,9y 1,0 nng1/1°° g1 Y pars la cubete de 2 om.

BETNL /)00 ml.

La concentracién 0,2 mng%/loo n1® las 3 he y 30 'hebfa variado en sus

lecturas en la siguiente forma:
lects. ocubeta 1 om. Pronedio Iect. cubeta 2 cm Promedio

15 41-39-319,5-40-40,5 40 21,5-22-21-22-21 21,5
3 he 30 47-48-47-49-47 47,6 27-28-27-27-28 27,6
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o Ix A0 DTL METODO ORIG

Pundamentost

Con el propésito de no depender de una sols droge fundamental en
las detcrminaciones del nfquel por colorimétirfe como lo em ¢l %~
cide cftrice ss intenta sustituirla por otras.

Para ello ss tiens en cuents ls finslidad de la presencia del 4~
cido eftriee en la solusidn.

iecha finalidad es la de aotuar de eomple jante de aguellos ele-
mentos que generalnale existen en los soeros y que precipitarien
en medio ameniacal.

Pars sllo se olige el oitrate de sodio y ¢l doido tartdrieo am-
bos pro-andlisis.

Z1 criterio a seguir serd:

a) Curva ds calibracidn y constatar si interfiere o no sobre el
eomple jo colereade de niquel.

b) Comprodacién de su eficiencia coms comple jante.



CURVA DE CALIBRACION CON ACIDO TARTARICO

Se intenfard demostrar si sl doido tartérico interfiere on la
curva de calidrecidén para nfquel, para ulteriormente intentar
usarlo como sustituto del doido oftrico.

Cubeta 0,9

Filtro asul 4.700 § T® 1890

Concentraciones Ilecturas Promedio K

mgrii /100 ml Ie Im =log Im
0,2 5 85 9=60=58-60 59 0,2)
0,3 50~49-48-50-48,5 49,1 0,31
0,4 46-45-45-46-43 45,4 0,34
0,5 41-39=-39,%5-40-40,5 40 0,359
0,6 35-36,5-34,5=34,5-343 35 0,46
0,7 29-29-30-29-30 29,5 0,54

0,8 25 ,5-26-25=24-26 25,5 0,59



CURVA DE CALIBRACION CON CITRATO DE SODIQ

Se intents haver un grdfico ds calibracién en sl cual ss sustitu-
y6 on ol método asonsejade, al écide ofirico (su consiguiente pa-
80 a citrato de amonio) por eitrate de sodio

En los ensayos preliminsres se pudo observar que no existia cons-
tancia con el transcurso del tismpo, para la absoreién ldminosa
lo cual no sucedfia ocon ¢l uso del ocitrato de amonio y tartérico.
Por ese motivo, se procedid e reaslizar serie de lecturas en fun-
eilén del tiempo de formaeidn del complejo.

Valores en funcidn del tiempe

Cubsta 0,5
Tiempo coro minutos

Concentracién Valores de absorcién Promedio . K
"”%/100 ml I Im =loglim
0,1 Puera de valores acsptables

0,2 62-61-61-60-61 61 0y 22
0,3 53=51-51~53-53 52,2 0,28
0,4 48-408-49-47-48 48 0,32
0,5 44-43-44-42-40 43 0,37
0,6 37,5=38=37-37-38 37,5 0,43
0,7 32-33-33-32,5-32 32,5 0,49
0,8 28-28-28=28-28 28 0,5%
0,9 23 ,5-24=24=23=-2} 23,5 0,64

0,10 19-19-20-16-19 19 0,72
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Cubeta 0,5 cm. de easpesor
Tiempo: 15 minutos

Concentracién Velores de absoreién Promedio K
x w”/ 100 ml I Im ~logIm
0,1

0,2 59=58=60~59=59 59 0,23
0,3 49-50-50-50,5-50,5 50 0,30
0,4 45-46-44~45-45 45 0,35
0,5 42,5-42,5-41-42-42 42 0,38
0,6 36-37-33-36-36 36 0,44
0,7 31-30,5-31,5-31-31 a1 0,51
0,8 27-27,5~-26,5-27-27 27 0,57
0,9 23 ,5-23-23-23-22,5 23 0,64
1,0 18-18-18-19-17 18 0,74

Cubeta 0,5 om. de espesor
Tiempo: 3O minutos

Concentraciém Valores ds absorciém Promedio K
e NL/100 m I In ~logIn
0,1
0,2 57=54=55=55=54 5% 0,26
9,3 47=48-4T-46-47 47 0,33
0,4 43-43,5-43-42,5-43 43 0,37
0,5 40-40-40-40-40 40 0,40
0,6 35=36-34-35-35 33 0,46
0,7 30-25,5-30-30-30,5 30 0,53
0,8 26-~2%-26-26-27 26 0,5¢
0,9 21-23-22-23-21 22 0,66

1,0 17-18-16,5-17-16,5 17 0,77



3Y

Cubeta 0,5 om de ecspesor
Tiempo: 60 minutos

Concentracién Valores de absorcién Promedio K
nng%,loo ml I Im <logIm
0,2 51,5=52=51=-51-51 51,3 0,29
0,3 44-45=-44,5-44-45 44,5 0,35
0,4 40-39-41-40-40 40 0, 40
0,5 38-38,5-38-38-37,5% 38 0,42
0,6 34-34-34,5-33,5=-34 34 0,47
0,7 30-30-30-30=30 30 0,53
0,8 27y 5=27-~27=26,5~27 27 0,57
0,9 22=23=23-22-22 22,4 0,65
1,0 17-18-16=17-17 17 0,77

Cubets 0,5 cm de espesor
Tiempot 73 minutos

Concentracién Valores de absoreidn Promedio K
ugT¥i/100 m1 I In -logln
0,2 49-48-48-47-48 48 0,32
0,3 42,5-42-42,5-41-42 42 0,33
0,4 39-39-38-39,5-39,5 39 0,41
0,5 35-35-36-34-35 35 0,46
0,6 32-32,5-31¢5-32-32 32 0,49
0,7 28-28-28-28-28 28 0,56
0,8 23-24-22-23-23 23 0,64
0,9 18-13,5-13,5-19-18 18 0,74
1,0 13-14-13-13-12 13 0,89

Cubeta 0,5 om. de espesor
Tiempo: 90 minutos



Conosntruoién
BeTNL 100 m1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0

Valoree de absorcién
I
50-50-49,5-50,%-50
44-44,5-44-44,5-4)

38-38-38-37-39
35-34-36-36-34
30-30-30-30-30
26-25-25-24-23
19-20-19-21-21
14~13-14~15-14
10-11-10-9,5-9,53

Cubeta 0,5 om. de espessor

Tiempo 105 mimutos

Concentrecifn

""’“/100 al

0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

Yalores de absorecidn

I
50-50-49-51-50
4343 ,5-44-43-44
37,5=37-37-38-38
33-33,5-32,5-33-33
29-30-29-28-29

25-25-25-25-25
19-18-20-19-19
14=13-13-13-13

Cubeta 0,3 om de sspesor

Tiempo 120 minutos

Conoentraoidn
RETR1 /100 m1
0,2
0,3
0,4

Yalores de absoreiém

I
50~-49-50-50-51

42-44=43-43-43
38-36-39-36-36

Promedio K
Im -logIn
50 0,30
44 0,36
38 0,42
35 0,46
30 0,53
23 0,60
20 0,70
14 0,85
10 1,00

Promedie K
Im =logln
50 0,30
43,9 0,36
37,5 0,43
33 0,48
29 0,54
25 0,60
19 0,72
14 0,85

Promedio K
Im ~logIn
50 0,30
43 0,37

37 0,4



&)

0,5 33-34-33- 32-33 33 0,48
0,6 27-28-23,5-29-27,5 28 0,56
0,7 23-23-24-23-22 23 0,64
0,8 19-20-19-18-19 19 0,72
0,9 15-14-15-16-15 15 0, 33

Cubets 0,5 cm., de espesor
Tiempe 24 horas

Concentracidn Valores de absoreidm Promedio K
mgr Ni /100 ml I Im -loglm
0,1 51=51=52-50=51 51 0,29
0,2 46-47-46=-47-46,5 46,5 0,33
0,3 42-43=42-41=-42 42 0,38
0,4 37-38-39=35-36 37 0,43
0,5 33=33-33-33-33 33 0,48
0,6 30y29-29,5-29-30 29,5 0,54
0,7 24~25-25-25-28 25,1 0,60
0,8 19-20-19-18-19 19 0,72
0,9 14~13-13,5~13-14 13,5 0,87

Conclusionest

De la observacién de esta serie de lecturas se deduoe que la for-
macidn del comple jo coloreado de nfquel-directil:-lioxima, requiere
un tiempo minimo de estabilizacidén para alcansar su mdximo desarro
llo, después de alcanzado el cual permanece estable. '

Es estd la dnioca variacién encontrada con respecto al uso de oitre
to de amonio.
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Repetioidén de la ocurva de calibracién con citrato de sodio en
funeién del tiempo para las diluciones 1 a 8 ml de la solucidén
patrén 100 magr Nifo.

Cubeta 0,5 om. de espesor
Filiro 347

Temperatura 18 20

Tiempo O minutos

Concentracién Valores de absorciém Promedio K
"”'f/loo ml b 4 Im ~logIn
0,1 Fuera de los valores aceptados
0,2 Fuera de los valores aceptados
0,3 54=52=52=51=51 52 0,28
0,4 47=4T7-4T=4T7=-47 47 0,33
0,5 44-43-43-43-42 43 0,37
0,6 36-36-37-38-38 37 0,43
0,7 31-33-34=-34-33 33 0,48
0,8 29-29-28-28-28,5 28,5 0,56

Cuhetas 0,5 em. de espesor
Tiempo: 60 minutos

Concentracién Valores de absoreidén Promedio K
“"'f/loo nl I Im ~logm
0,2 52=51=51=50=~51 51 0,29
0,3 44=45-44-44~43 44 0,36
0,4 40-39-40-41-40 40 0,50
0,95 37=37=38-36-37 37 0,43
0,6 33=33,5-34=34,5=35 34 0,47
0,7 31-31-31-30-29 31 0,51

0,8 37-28-27-27-26 27 0,57



43

Cubeta 0,5 cm. de espesor
Tiempo: 120 minutos

Conoentracién Valores de sbsorcién Promedio X
mgrNi 100 m I Y ~log Im
0,2 52=50=51=50=52 51 0,29
0,3 44=d3-44=44-45 44 0,36
0,4 35=39=37-38=37 38 0,42
0,9 33,5=33-32,5-33-313 33 0,48
0,8 28-27-28-28-29 28 0,56
0,7 24223-23-24-25 24 0,62
0,8 18-18-18,5-19-19 18,5 0,73

Conclusioness

Esta segunda serie de lecturas, fué piesta en condiociones similares
de temperatura, iluminacién, recipientes, agitacién y mesela do las
dilueciones, con respecto de la primera durante el lapso de ciento
veinte minutos.

De su observacién se desprende Jue la intensidad del oolor, de las
distintas diluciones varfa en funcidn dsl tiempo, Arribéndose al ca
bo de dos hores, a resultados similares.



. 5 .
.
s T " 1
 sammn = o =
Bo | 1T H
$ 15 Cou
'
$
T
. $
u3 3
2
g -
4
- T
H Hat
sEEgai; =
' 1
1
.
4 e
H H
N -
e
T Tt
~ % L :
33 t
» 3
1
) tu sanEn
=3 3t
o 3
| T
i
o e nay u
™ SR i
s T
| &3 : N\
-
. £ 14
¥
Ht H
I
= A y =
— 1 us
it I
=5 .
T i
T
1
T -
'y I T
s T
T 2 sanx
1
i1y 1 s
i
1
. s
; 1 T
T 3
T T
Tt T T
- it . t
-
T
T
t 1
T $
I
sunm
=, Feean } ¥
i 1
|38 Lot
:
T T
1 s
T 1
T T
I
¥ T
1
e 1 . :
3
i i
it
s_: i
. 1
v T
! 1
i H
— - ———
Dt
Ht
s aui
& 1
T
" Tt 5 11 T
PSS T " 5 it 1t
BEUEFABEE SRR AN R AR Tk v ity -




VARIACICH EN c DE TEFMPERATURA

Intentande acelerar sl prooeso de estabilisacién del eomplsjo aue
niquel en presencia de gitrato de sedio se reslisaron diluoiones
eorrespondientes a 1 4 10 mililitros.

Estas diluciones fueren puestas en bafio marfs, a 60 - 70 2C, la so-
lueién fué adquiriendo, por tanto, la temperatura del bafio de una
forma gradual.

Observaciones:

Al cabo de 30 minutos, todas las soluoiones se hadian desolorado
casi totalmente, pudiendo apreciarse en asquellas de mayor eoncen-
tracién un precipitado rojizo cristalino.

Conclusiones:

En consecuencia, las determinaciones econ este método dedben tener
cuidado ocon el factor temperatura, debiendo hacerse éatas a la
nisma temperatura que fueron hechas las curvas de calibrecién y
preferiblemente dentro de los 18 a 2% 9C, que es generalmente la
temperatura del cuarto ds lsotura colorimétrica.



CATIONES INTTCRFERENTES

Eleceidén de interferentes:

)

»)

Los elementos elegidos para se estudiados como probables in-
terferentes, en la determinacidn de nfquel por dimetilglioxima
son parte de los que mids eommmente aocompaiian al aoero comer-
eial,

vichos elewentos mds comunes sen: Cino, Nolibdeno, Titanio,
Aluminio, Cobre, Sobalte, Masgganeso, Cromo y Vanadio.

Lfmnites de toleranoias

Se tratard de determinar los limites de tolerancia a ls presen
cia de dichos elementos. En aquellos casos, donde estas tole-
rencias, fueron elevadas se extenderd el estudio Lasta valores
algo superiores a 10 normalmente hallado en los andlisis usua~

les.



GATION CINC

Se preparé una soluecidén conteniendo 100 mgr de cine por litro
come 36 indica en sl apéndice.

Se realisaron diluoionss oom 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9y 10 ml
de esta soluecidn y s llevo 2 100 nl segin método original.

8¢ obtiene por tante las concentrasciones siguientess

Dilueidn Concentracién Diluoién Concentracidr
b § 0,1 “f/zoo =l 6 0,6
2 0,2 7 0,7
k) 0,3 8 0,8
4 0,4 9 0,9
5 0,5 10 1;0

Si censideramos que el métedo original parte de 0,5 gr de scere,
estas concentraoiones corresponder{an a los siguientes poroenta-
jes, respecto del socsro, cuyo edloulo se indica enr el apéndioce.

Concentraeién Por aiente de In Concentracién Por ecimto deZp
001 ¥ 300 2 0,4 % 0,6 2,4 %
0,2 0,8 0,7 2,8
0,3 1,2 0,8 3,2
0,4 1,6 0,9 3,6

0,5 2,0 1,0 4,0



Y
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Observaciones:
Con deide cftrico

Iuego de realizmdas las diluciones indicadas y aplicadas a ellas
el método para nfquel, se obssrva un color amarillo débil que desa
parece al dejar estabilizar 20 minutos y padz el amarille tonue si
milar 21 del%blance®.

Con citrato de sodio

Idem 3610 que la solucién resultante es de entrads amarille tenue,

Cen doido tartérice

Idem dando un color amarillo débil que desaparece a2 amarille tenue
al de jar estabilizar 20 minutos.

Conclusionens

El eatifn in, hasta uns concentracién del 4 ¥ respeoto de la alea
cién original, y con una concentracién efectiva ds 1 mg en 100 ml
no da reaoidén ocoloreada oon 1lsas 4}
me t11glioxina, 60locedo en las condiciones estipuls~
das en el método originsal.

El reemplazo del decido oftrico, por citrateo de sodioc o dcido tar-

lérico, no representa variasciones a estas conelusiones,



CATION MO ENO

Se preparé una solucién de molibdato de amenieo, que ocontenfa
100 mgr de molibdeno por litro, eomo se indieca en el apéndi-
ce.

Se realizaron dilueiones oom 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9y 10 ml
de eswe solucién y se llevo a 100 nl segin método original.

Se obtienen por tanto las concentraciones y poreenta jes indicas
dos pars el catidm oine.

Qbservagioness

o ocfitrie

Realisadas las dilueiones indicadas y splicadas a ellas ¢l mé-
todo para nfquel, se odserva un color levements verde que pren
to va desapareciende y que antes de los 15 minutos ya no moles
ta.

eon Citrato de oot_l_i_g

Idem, dando un leve ¢olor amarillento que em pocos minutos lle
ga al color “"blanco".

Idem, dande ¢l amarillo Senue del “blanco"”



Conolusione s:

El catidn molibdeno, hasta una concentraeidn del 4 ¥ respecto
a la alescién original, y eon una concentracidn efectiva de
lmgrenl0Oml, no da reaceién colores-
da eon 1la dimetilglioxinma.

El reemplaso del deido cftrieo, por citrato de sodio u dcide
t4¥rico, no representa variaseiones.



CATION TITANIO

Se preparé una solueién de sulfato de titanio, que contenia
100 mgr de titanio por litro, como se indica en el apéndice

Se realisaron dilueiones con 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9y 10
ml de eata solucién y se llevd a 100 ml segdn método origi-
nal.

Se obtienen por lo tanto las concentraciones y porecentajes in
diocados para el oatiém eoine.

Observaciones:

ocan Acide 'cgtggoo

Se efectuaron las dilueiones y se aplicé a ellas el método pa-
ra niquel, se ebserva un leve ¢olor amarille que de jande osta-
bilizar 20 minutos pasa al tenue amarillo del "blamco".

eon Citrate de sodio

Idom, pero no hay necesidad de dejar estacionar para que se e3
tabilioce.

con Acido téririco

Idem, pero es necesario dejar estabiliszar 20 minutos.

Conoclusiones:

El catién titanio, hasta una eoncentracién del 4 % respeoto del
agere original y con una conocentracidén efectiva de 1 mg en 100 m]
ne da resocién o0olorsada ocoon d1i -
me $i1ilglioxinmasa, colocade en las condiciones estipula-
des en 8l método original. El resmplaso del deido sftrioo, por
citrato de eodio o doido tértrico, no representa varieoién a es-

tas eonolusiones.
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CATICGN ALUMINIO

Se prepard une solucién de 100 mgr de aluminio por litro come
se indica en ¢l apéndice.

Se realizaron dilucienes ocon 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y1l0oml
de esta solucidn y se lleve a 100 ml segdn método original.

Se obtisne por tanto las ooncentraciones y poreentajes indiea-
dos para el catién cinec.

Qbservaciones:

con Acido cftrieo 1o mismo que
con 8itrato de Sodio y Acido Tdrtrico no se observd més que la
tenue ocoloracién del "blanco”.

Conoclusione st

%1 ca$ién Aluminio, hasta una concentracién del 4 £ wespecte de
la alsacién original y con una concentracién efectiva do 1 mgr
en 100ml, Ro da reasoco0idpnp coloreads
eon dimetilglioximnmas, cclocado en las condieip
nes estipuladas en el método original.

El reemplaso del fcido eftrico, por citrato de sodio o deide tdr
trico,np representa variasionee a estas conclusiones.



CATION COBRE

S22 parte de una solucidén oonteniendo 200 mgr de cobre por litre

Se hicieron diluweciones eon 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10y 11 m1
de esta solucién que corresponden a los sifuisntes porcentajesj

de cobre en el acere.

¥ililitros de sol. Por ciento de Cu. Mililitros de sol.Poroiento dels

1l 0,8 6 4,8
2 1,6 7 5,6
3 2,4 8 6,4
4 3,2 9 7,2
S 4,0 10 8,0
1 8,2
Observasione @:

oon Acido Citriee
Para las diluciones 1 2 8 inclusive, no se observa desarrollo de

solor, salvo el tenue amerillo del *blanco”.

Para las soluciones 9 y 10, aparece un color violéceo suave, que
lefdo en la ouba de 4 cm, sale muecho de la escal~, siende Im su-
perior a 70 y para 11 ml se obtienan astos valores.

2,2 IGICu/IOO ml 56-54-54,%-53,5-52 54 0,268

con Acido Tdrtrico

Se observan resultados similares, aunque la tonalidad es de un
asul suave. las diluoiones 9 y 10 sem del orden de las dadas
pars el écide citrieo.

con Citrato de Sodie

Idem, sélo que el color es un violéceo verdoso.



Conclusione ss

Eloatién cobre, no da oc¢o0lor eon la 4ai -
Retilglioxinae, hasta mn 6§ £ aproximadamente del
aocere original.

Pars mayores porcentajes comienza a dar ooloraciéa.



CATIGN COBALTO

Se preparé una solucién conteniendo 0,1 gr de codalto por litre,
como se indiea en el apéndice.

8¢ realisaron diluciones eon 1, 2, 3, 4, 5, 6 ,7, 8, 9,y 10 ml de
esta solucién y se llevé a 100 ml segdn método original.

Se obtienen por tanto las conocentraciones y porcentajes indicadas
para el ocatién eine.

gumo;onou

gon Aeido Citriee

Luego dc realisadas las dilucionses indioadas y aplicadas s ellas
el método para nfquel, se observa la aparieién de un amarillo ruy
tenue que & los pocos minutos iguala ¢l amarille tenue del "blanco”

oon Citruto de Sodio

Idem, no siendo necesario dejar a estabilizar.

oon Aeido Tértrice
Iden, tampoeo ¢s neoesario dejar a estadbiliszaer.

Conclusiones:

El catién cobalte, hasta una concentracidn del 4 £ respecto de la
aleacidn original, y con uns concentracidn efeotiva de 1 mgr en
JO0Oml, no da reaceién oco0loreasds oo0n
dimetilglioxima, colocado en las condiciones esti-~
puladas en ¢l método original., El reemplaso del foide citrico,
por citreto de sodio u deido tértrice no representa variacién a
lae conclusiones mencionadas.
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CATION MANGANESO

Se preparé una solucién de sulfato de manganeso conteniendo 100
mgr de manganeso por litre, segin se indica en el apéndice.

Se realizaron diluciones con 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 y 10 ml1
de esta solucidén y sellevé a 100 ml segin el método original.

Se obtienen entonces las conoentraciones y porcentajes indicadas
para el catién cinc.

Observaciones

con Aeido Citrice

Se hicieron las diluciones y se aplicé el método para niquel, aps
rece solamente el amarillo tenue del"blanoco”.

con Acido Tdrtrice
Idem, esolor similar al blanco.
oen Citrato de Sodio

Idem, cdlor similar al blanco.

El catién manganeso hasta una concentrecidén efectiva de 1 mgr en
100 ml, no da reaccién coloreada ocon

dimetilglioxinma, colocada en las condiciones esti-
puladas en el método original.

Las conclusiones son vélidas si se reemplaza el #icido cftrico por
citrato de sodio o dcido tértrico.
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OATIN CRQMOQ

Se prepard una soluocidn conteniendo 100 mgr de cromo por litro

como se indica en el apéndice.

Como el cromo puede hallarse en porcentaje sltos en aceros, se
lo considerd hasta un 18 # oon respsoto el asero original. Por
ello 8¢ realisaron diluweiones com 1, 5, 10, 20, 30, 35, 40 y 45
ml que corresponden & 0,4 = 2 = 4-8 = 12 = 14 - 16 y 18 % de crxo
B0 respectivanente y luege se lleva a 100 ml segin ¢l método ori
ginal.

Observaciones
eon Acide cgtggeo

Ianego ds reaslizadas les diluciones indioadas y splioadas a ellas
el método para niquel, se observa un color amrillo que pasa al
tenue del "blanco” si se deja estabilizar 20 minutos.

eon Citrato de Sodio

Idem, dando coloraeién amarilla quo a los 20 minutos paso al ams-

rillo tenue.
19 Acido Tértrico

Idem, tambidn da amarillo d6bil gque estabiliséndolo pasa al ama-
rillo tecue del "blanco".

Cone ones

El catién orome hasta una concentracién del 18 £ respeoto del ace
ro Yy con una comncentracidn efectiva de 4,5 mgr en 100 ml, no da
raceién ooloreadas oon dimetilglio
x 1 m a, colocado en las condiciones estipuladas en el método o-
riginal.

La coloracidn amarillenta que se presenta en los )} easos y que es
nds fuerte en el dcido citrico, més débil en el citrato de sodio
y mda adn en el doido tértrioco; desaparece al dejar estabilisar
20 minutes, por lo tanto se pusden reomplazar los comple jantes
sin que varien las conclusiones.
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CAT ¥ ]

Se prepardé una sélucidn conteniendo 100 mgr de Vanadio por litre,

partiendo de VO3NH4, como se indica en el apéndice.

Se realizaron diluociones eon 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 3, Sy 10 ml de
esta solucidn y se llevé a 100 ml segdn mdtodo original.

Se obtiene por tanto las coneontraciones y porcentajes indicados
para el catién eine.

Obsexvaciones
[ ei Citric

Se reaslisaron las diluciones indicadas y se aplicé a ellas el md
t0do pars nfquel, da una débil colorseién amarilla similar al
"blanee".

oon Citrato de Sodio

Idem, ¢o0lor similar al”"blaneo”.

con Acido Tdrtrice
Idem, ocolor similar al*blamoco".

Conelusiones:

El eattén venadio, hasta una oconcentracién del 4 X respecto al
acero y una concentrugciln efegtiva de 1l mgr en 100ml, ne da
reaqaooidén o0oloreadas eon dime tilglio
x i m a, 0oloecado en las eondicionos estipuladas en el método o~
riginal.

El reemplazo dsl dcido eftrico, por eitrato de sodio o dcide tér-

trico, no representa variascién a estas conolusiones,



STEMA R - CINC

Se pertié de una solucidn de nfquel a distintas concentraciones
y se le fué agregando mililitros de solucién de cinc observando
se finalmente al colorimetro, verificdndose la existencia o no
de interferencia por el oatién eine.

Con ol antecedente d¢ la no reaccidn del cinc en estas eondicio
nes, se hicieron dos series de lecturas para distintes concentra
ciones de oatién niquel, y se agregd a la primera cinco mililis
tros y & la segunda diez mililitros respectivamente de solucién
cinquica.

En concecuencia las leoturas s¢ hardn en presencia de una oon-
centracién de 2 y 4 ¥ de oatiln oine, respecto al acere origi-

nal,

Primera Series

Cubeta 0,5 om. de espesor Cone. 2 % In

Piltre 8‘7 Temperatura 18 #C

Conoentracién Lecturas Promedio K
n&T/100 wl Ia n -logIn
0,3 49-48-50-49-49 4 0,31
0,4 44-43-4445-46-45 44,5 0,35
0,5 39=38=39=-40-39 39 0,41
0,6 35=34=33=34=-34 34 0,47
0,7 28-28,5-28,5-28-27 28 0,55
0,8 23=23-23-23-2) 23 0,64

0,9 17-18-17-16-17 17 0,77
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Segunda Serief¥
Cebesa 0,5 om. Cone. 4 £ in

Filtre 547 Tempsrature 18 8¢

dne 10 mililitros

Comeentraciln Lectura Promedio K
ng¥i /190 ml Ia In -loglia
0,3 49-49-40,5-49-49,5 49 0,31
n,4 44-44-44-44-44 44 0,34
0,5 40=39-40-41~-40 40 0,40
0,6 35-36-35-35=-34 33 0,46
0,7 28,5-29-29-28-28 28,5 0,55
Q,8 23=22~23-24-2) 23 0,64
0,9 17=16,5=17=17=17 17,1 0,77

Copnolusioness

Imege do estas series de looturas, pueds afirmarse que ol oca-
tién cino no interfiere en la determinacién de nfquel pow el
método colorimétriece de la dimetilglioxima, hasta un 4 % res-
pecto del ecero original.

El reemplase del £cido cf{trioco, por citrato de sodio o feide
tdrtriee, no presenta variseiones a estas conclusiones.
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SISTE UEL - MOLIBDENO

Se prepard ¢l trabajo en igual forma que para el sistema Niguel
Oine.

En consecuencia las lecturas se hardn en presencia de una concen
tracién de 2 y 4 £ de molibdeno respectivamente, respecto del e~

cero original.

Cubeta 0,5 om. Conoentracién 2 ¥ Mo t¢2 18 2C.

Piltro 8‘7 Molibdeno 5 ml

Concentraocién Lecturas Promedio ) 4
=er%1/100 m1 Ia In -logIn
0,3 50-50-49,5=50,5-50 50 0,30
0,4 45-44=45-45-45 45,1 0,3%
0,5 39 «38-40~39-39 39 0,41
0,6 34-3)=34=35-34 34 0,47
0,8 2)=24=23-23~22 23 0,64
0,9 18-17-17-18-17,5% 17,5 0,76

Cubeta 0,5 Concentraocién 4 ¥ Mo

riltro asul 3‘7 Melibdeno 10 ml

Concentracién Lecturas Promedio K
-"“1/100 nl Ia In «~login
0,3 49,5-48-49-47,5~48,5 48,5 0,31
0,4 44=45-4)-44-44 44 0,34

% 0,5 39=38-39-39=40 39 0,41

0,6 34-34-34-35-33 34 0,47
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0,7 28-28--28, $=29-29 28,5 0,98
0,8 23=24=23 ,5-22-22,5 23 0,64
0,9 19=19=18-17-17 18 0,74

Genoclusjopess

El molibdeno no interfiere en la determinascién de nfquel por el
xétode coloriméirico por 1o menos hasta un 4 £ respecto del see
ro Mo

X1 reemplaso del #0ido ¢1i¥ri00, por oitrato de sedio o doido t&y
trice, no presenta variacioncs a estas conclusionss.
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8 NIQUEL - T 0

Se encaré el trabajo en igual forma que para ¢l sistema nfquel
oine.

En consecusencia la primera serie de lecturas se hard en presencia
de un 2 ¥ de titanio y la segunda 4 ¥

Cubeta 0,5 Pitanio S ml = 2 %

Piltro 3‘7 +¢ 18 20

Concentracifn Iectura Promedio ) ¢
-au/loo =l 49 Ia Im «logIn
0,3 49-49-50-48-49 49 0,31
0,4 45=45,5=45-45-44,5 43 0,35
0,5 39-39«39-=39-39,5 39,1 0,41
0,6 34=34=25=34,5-34,5 34,5 0,46
0,7 28029-28-28-27 28 0,55
0,8 2}«23-24-22,5-22,5% 23 0,64

Cubeta 0,5 om Pitanio 10 ml = 4 %

Pilsro 8‘7 Temperatura 18 2C

Concentracidén. Iesctures ‘Promedio K
0,3 49=50=49=50=47 49 0,21
0,4 44,5=44,5=-44-45-44,5 44,5 0,35
0,5 39=40=3Y=f{ 0-3G,°5 39,5 0,40
0,6 34=34-33=35=34~ 34 0,47
0,7 28-28-28-28-28 28 0,55

Conclusiones

El titanio no interfiere en la determinaocién de nfquel por colo-
rimetria por 1o menoshasta 4 ¥ en el aocero.
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SIJTEMA NIQUEL 0

Se encard el trabajo en igual formea que para el sistema niguel
cine.

En consecuencia la primera serie d¢ lecturas se harf en presen
eia de un 2 £ de aluminio y la segunde de un 4 %,

Cubeta 0,5 om Aluminio 5 ml = 2 ¥
Mltro 347 tt 18¢C
Concentrasibn Iscturas Promedio ) ¢
ngxNi /100 al Ia In -logIn
0,4 44=44-45-45-44,5 44,5 0,35
0,5 39=39=319=39=39 39 0,41
0,6 35-36-36-34-34 35 0,46
0,7 28-28-28,5%5-29-29 28,5 0,55
0,8 23-24-23-22-23 23 0,64
Cubeta 0,5 om. Aluminio 10 ml = 4 %
Mltro 347 +¢ 1880
Coneentracién Jeoturas Promedio K
=¥l 00 m1 Is n ~logIn
0,3 48=47-49-48-48 48 0,32
0,4 45-44-44-44-4) 44 0,34
0,% 39=39=39-39=39 39 0,41
0,6 34-36-35-35-35 35 0,46
0,7 28,5-28-27,5-28-28 28 0,55
0,8 23=2)-23-24~-22 23 0,64
Conclusioness

El aluminio haste un 4 % no interfiere en la determinacién colo-
rimétrica de niquel.
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SISTEMA NIQUEL COGBRE

Se partid de una solucién ds niquel a distintas concentraciones,
agregindosele soluoién de ocobre observéndose la existencia o no
de interferencia por el catién cobre.

Se hieieron dilueiones de nfiquel correspondientes a 3, ¢ y 5 ml
y ®e le agregé 8 ml de cobre, en soluoidén que correspenden a un
6 %.

Cubeta 0,5 onm. Cen Acide Citrico

Concentracién Ieoturas Promedio K
'sx'£/100 al Ia Im -loglnm
0,3 49-49,5-49-48,5-49 49 0,31
0,4 43-45-44-44-44 44 0,34
0,5 38-39-40-39-39 39 0,41

Con Citrato de Sodio

0,3 52522525252 52 0,28
0,4 48-47-48-48-49 48 0,32
0,5 43-43-43-42,5-43,5 43 0,37

Con Aoide Tértrico

Se notaron en este 0as0 valores inferiores a los obtenidos con
doide oitrico. Aproximadamente a los tres minutos eomensdé &
aparecer un preoipitedo rojisoe.

Conolusioness

En presencia de #cido e¢ftrico y de citrato de dedio el codre no
interfiere en la formaciém del complejo de niquel.

Para el oitrato de sodio, deberdn observarse los datos de su pro
pia curva de calibracién.

En pressncia de ficido tértrico, el cobre hace aparecer un preci-
pitado que impide la lectura colorimétrica.
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SISTEMA RI - COB
Se encard el tradbajo en igual forma que para ¢l sistema nfgquel
cinec.

En consecuencis la primera serie de leeturas se hard en presen
oia de un 2 ¥ de oobalto y la segundm 4 %.

Cubeta 0,% om Cobalto 5 ml = 2 %

Filtro S 47 t2 184aC

Concentracnién Isoturs Promedio K
-"N%/loo al Ia Im -logIn
0,3 48-48-49-50~50 49 0,31
0,4 44-44-45-44,5=-43 44,5 0,35
0,5 39-40-39-39-~38 39 0,41
0,6 33-34.35-34-34 34 0,47
0,7 28-27-29-28-28 28 0,5%5
0,8 23 ,5=23)-24-23,9-23,5 23,9 0,63

Cubeta 0,5 om. Cobalte 10 ml = 4 ¥

Filtre 8‘7 42 182C

Oonoentracién Lecturs Promedio ) ¢
lcﬂli/mo al Ia In =-logIn
0,) 49-48-50-49-49 49 0,31
0,4 44,5-49-44-44,%5-44,5 44,5 0,35
0,5 39=39=39-39=39 39 0,41
0,6 34=33=34-34~35 34 0,47
0,7 28-27-29-28-28 28 0,55
0,8 24-24-23-23-23,5 23,5 0,63

Conoclusiones:

E1l cobelto hasta un 4 ¥ mo interfiere em la determinacién colg
rizétrica del niquel.



SISTIMA NIQUEL - GANESO

Se encaré el trebajo en iguel forma que pars el eistems nfquel
eino.

En conssouencia la primera serie de lecturas se efectuard en
presencia de una concentraciém de nfquel del 2 ¥ y la segunda
de un 4 #:

Cubeta 0,5 om NManganese 5 ml = 2 %

Piltro 8‘7 4t 18 oC

Ooncentraocidmn Lecturas Promedio K
ngxNi /100 ml Ia In =logIn
0,3 49-43-49-50-49 49 0,31
0,4 44=43=44-L5=44 44 0,39
0,5 39-30-39~39=40 39 0,41
0,6 34-34=34-33=39 34 0,47
0,7 28-27-~28-286~-29 28 0,55
0,8 23=Zlm23~-23-24 23 0,64
0,9 17,5-17-17,5~17,%-18 17,5 0,76

Oubeta 0,5 em Manganese 10 nl = 4 £

Filtro S 47 +8 1800

Concentracién Lecturas Promedio K
agyNi /160 ml Ia Im -logln
0,3 49=50-49-49-48 49 0,31
0,8 A5-44,5=44-45~44 44,5 0,35
0,5 39-39-39-38-40 39 0,41
0,6 34=33=34-33-34 34 0,47
0,7 28,5-29-28-28,5 28,5 0,55
0,8 2)-24=23-22-23 23 0,64
0,9 17<18=17-17=16 17 0,77

Conelusioneass

El Manganeso por 1o menos hasta una ooncentrsocién del 4 £ no in-
terfiere on la determinaciém colorimdtrica del nfiquel.



SISTEMA NIQUEL - CROMO

Se parte de soluciones de Niquel a distintas concentraciones y
se le fué sgregando mililitros de solucién de oromo y observen
doae finalmwente al colorfmetro, verificdndose la existencia o no
de interferencia por el catién orome.

Con el antecedente de no reacoiém del cromo en estas cendicio-
nes se efectuaren dos looturas, para distintas oonecentraciones
del catiém nfquel y se agregé a le primers 22,25 ml de catién
STORO ¥ a la segunda 45 ml.

En consecuencia las lecturas se haran en presencia de 9 ¥ y un
18 £ respectivamente del catiln oromo.

Cubeta 0,5 om.

Cromo 22,25 ml = 9 ml

Piltro 347 t8 18¢C

Concentraciém lectursas Promedio K
“”f/loo nl ia In =logn
0,3 48-49-50-49-49 49 0,31
0,4 45=44=44~-44=-4) 44 0,34
0,5% 38-38-38-38-38 38 0,42
0,6 34=-33-34-35-34 3 0,47
0,7 27-26-28-27=27 27 0,57
0,8 23=22=21-24~25 23 0,64
0,9 18-19-18-17-18 18 0,74

Cubeta 0.5 OR.

Cwomo 45 ml = 18 %

Filtro 8‘7 +2 1820

Concentracién Promedio Promedio K
“"f/loo ol Ia Im =logIn
0,3 48-50-49=49-49 49 0,31



0,4 44,5-44,5-44,5-44-45 44,5 0,35
0,5 39=40-39-40-37 39 0,41
0,6 34-33-34-35-34 34 0,47
0,7 27=29-28=28-28 28 0,55
0,8 23-24=23=22-23 23 0,64
0,9 17-18=17-16-17 17 0,T7

Congclusioness

E1l oromo hasta una comcentrmeién del 18 ¥ por le menos no in-
terfiere en la determinmoién ocelorimétriea del nfquel.
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SISTTMA NIQUEL - VANADIO

Se encaré el trabajoe en igual forma gue para el sistema niquel
cinec.

En concecuencie se realisardn dos series ie lecturas una con una
ooncentraciém dol 2 ¥ y 1la otra un 4 ¥ respectivamente dol oatién

Cubeta 0,5 ocm Veanadio 5 ml = 2 £

Filtro 847 t8 1820

Concentracidén lecturas Promedio X
ngrui /100 m1 Ia Im -logim
0,3 50=49=49-48-49 49 0,31
0,4 44=46-44-44-44,5% 4,5 0,35
0,5 3938-39=40=39 39 0,41
0,6 34=35=34-34-33 kY : 0,47
0,7 29-29-28-23,5-28 28,5 0,55
0,8 23-22-23-24~23 23 0,64

Cubeta 0,5 om. Vanadio 10 ml = 4 %

Filtreo 847 t® 18¢C

Concentracién Ieoturas Promedio K
ngrNi /100 ml Ia In =-logIn
0,3 48-49-49~49-50 49 0,31
0,4 44-44,5-44=45-45 44,5 0,35
0,6 34=38-34~34,5-35 34,59 0,46
0,7 28-27-28-29-28 23 0,64

Conclusiones:

El vanadio hasta una concentraeién el 4 % no molesta en el ané
lisis eclorimétrice del nfquel.



SISTLMA NIQUEL - CINC « MOLIBDENO

Se parte de una solucién de nfiquel en distintas concentraoie-
nes y se le ird agregando mililitros de solucién de oinc y mo
libdeno, observéndose finslmente al colorimetre y constatande
se la variacién o né, de los valores de lectura pars nfquel.

Se hiocieron diluciones correapondientes a 3, 4, 5 y 6 ml do nf
quel, agagindoles a cada uno 10 ml, de¢ soluciones al 100 mgrNi
o/00 de einoc y de molibdeno.

Por 1o tanto el c¢ine y ¢l molibdeno se hallan en una conoentra
cibn que corresponde al 4 £ de la aleacoién del nfquel.

Cudbeta 0,5 om.

Piltre S 47

Concentraoién Ieoturas Promedio K
ngei /100 nl Ia In =logIn

0,3 48+-43,5-43-43-48 43,5 0,31

0,4 45-46-45=44~45 45 0,39

0,5 39=39=39=3 %3} 9= 39 0,41

0,6 33,5=+34=34~33~33~ 33,5 0,47

Conclusionest

La presencia de 1los cationes oinc molibdeno haeta un 4 ¥ res-
pecto de la aleamcién de nfiquel por colorimétria.
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SISTEMA NIQUEL - CINC — MOLIBDENO = TITANIO = ALIMINIO

Se hiciereon dilucionas correspondientes m 3, 4, 5 y 6 ml de nf-
quel, azregandoseles a caca una 10 ml de soluciones al 100 mgr
o/00 de Cino, Molibdene, Titanie y Aluminie.

Por lo tanto Zn, Mo, Ti, y Al se hallan en une concentiracidn yue
eorresponde sl 4 ¥ respecto de la aleacidn de nfquel.

Cabeta 0,5 om.
Filtre &

47

Concentracidn Lecturas Promedio K

mgzl%/loo al Ta Inm =logIm
0,3 50=48=49=43=49- 49 0,31
0,4 454 4=46=45-45 45 0,38
0,9 38,5-38-39-~38-39 38,5 0,41
0,6 J4=33=34-2%=34 34 0,47
Conoclusioness

La Presencia de los sationes Oine, Nolibdeno, Titanie y Aluminie
hasta un 4 ¥ respecte de la aleaocién de nfquel, ne interfiere en
la determinmoidn de nfquel por ocolorimétria.



SISTVMA NIQTEL = CINC — MOLIBDENQ « TITANIQ - ALUMINIO -~ CQBRE =
I GAOBALT

Se parte de una solucidn de niquel on distintas ooncentraciones
agragindosele a cada una de ollas la méxima cantidad investige-
da, de cetiones, que eomummentes acompafian al acero comercial.

Se hicieron diluciones oorruapondieﬁtas al, 4, 5y 6 nl de nf
quel ocgregendosele 10 ml de sada uno de los restantes cationes
que corresponden a un 4 ¥ ocon exoepoidn de Cu que 8 ml quo se e~
grezaron corresponden s un 6 %.

Oubeta 0,5 om

Piltro 347 t¢ 189C

Concentracifn Lectureas Promedio y 4
-"’%/100 nl Ia im =logIa
0,3 50=48-50-48-49 49 0,31
0,4 44-44-45-44~4) 44 0,34
0,9 39=39=39=39-~39 39 0,41
0,6 34-35-35=33=33 34 0,47

Concluaiones:

Hasta las concentraciones indicades les cationes Cinc, Molibde-
no, Titanio, Aluminio, Cobre y Gobalte no intexrfieren en la de-
terminecibn dol Niquel.



SISTEMA NIQUEL = CIRC « MOLIBDENO = TITANIO « ALUMINIQ = COBRE -
COBALTO ~ MANGANESO - CROMO - VANADIO

Se parte de una solucidén de nfquel en distintas concentracio-
nes agregandosele a cada una de ellas las médximas cantidades

estudiadas de los cationes rostantes .
Se hicieren diluciones de 3, 4, 5 y 6 rl de nfquel y el porcenta
je Ge los otros elementos fué de un 4 % con excepcién de Cu; 6 %

y Cr 18 5.

Cubeta 0,5 om

Piltro 847 $8 1820

Concentracién Lecturas Promedio K
mgrﬂi/loo ml Ia Inm -logln

0,3 49=43=50=50=43 49 0,31

0,4 44=45-45-44-44,5 44,5 0,35

0,6 35-34~33-34=34 34 0,47

Conclusioness

Los cationes Cinc, MNolibdeno, Titanio, Aluminio, Coore, Cobal
to, fanganeso, Oromo, y Vanadio no interfieren hasta las con-
centraciones estudiadas pare el anflisis fotémetrice del niquel.



YEXIPICACION DEL MET QDO

Dete el del Niguel sente en un acero patrén

El acero utilizado como patrén tiene el certificade K2 33 b del
Bureau con una concentreacidén do Nfquel de 3,48 %.

Téonioca:

Se touaron 0,5 gr del acero y se ataco cen !033 lenl. Se hir

vi8 se eliminarem los éxidos Ge nitrégene y luego se llevs a
300 ml eon agus destilada. Se tomd una parte alfouota de 10 ml
de solueién de oitrato de amonio, luego 3% ml de agua. Se adi-
ciond luege ol 12 normal ddoime y 20 ml de solwciém amoniacal
de dimetilglioxima. Se llevé luego con agua deastilada a 100 ml.

Eita solueifn final fué la que nos sirviéd para efectuar la veri-
ficacién meneionada.

Se utilisé una cudbeta de 0,5 em. de espesor.

El filtre S q © 8ea 4700 £ ceme centro de gravedad.

4
La temperatura del eucrto de lecturas era de 1820.
Se efeoctuaron 5 lecturas.
I3 ~35~ 35 35,5 - 35
El promedio Im=s 35,3
-logIns 0,4%%

Con eate dato vamos al gréfice de calidracién (vease después de
hojn34p y encentramos quo correspondes a 0,535 mgr de Niquel en
100 ml.

Teniendo en cuenta las diluciones efectuadas para llegar a la



cantidad de N{quel on los 0,5 gr. utilizados 0,535 X 30 = 17,55 mgr

La cantidad real de Ni existente es:

100 g»r. 3,48 gr. N4

0,5 [+ I= 17'40 Bg%re

El error per ciente efectuade en la determinsoién 0,9 que esta
dentro de la tolerancia del mdtodo.



C QN B 8

Ianego de realisadas las experiencias se oenoluyo que:

a)

v)

1)

I)
II)

2)

De la utilisecién del fotémetreo Pulfrich.

Puodo usarse ol fetémetre de Pulfrich para la determinacién
de nfquel por el método ds la dimetilglicxima, en presencia
de 10do, para impedir la precipitacién del cemplejo en ace~
Y08,

De los elementos.

Ies olementes Oine, Nolibdeno, Titanio, Aluminieo, Cobdalto,
Mangsnese y Vanadie hasta un 4 % respecto del acere ne pre-
sentan interferencia en la determinaeiém de Nfquel. 1Ie mis
=6 para ol Oreme hasta un 18 $. El Gobre hasta un 6§ ¥ no in
terfiere. En cantidades nayeres su presencia comionsa a2 in-
torferir.

De la sustitucidn del doido c¢ftrico por oitrate de sedio y
por deide tartérioco.

la sustituoién por citrato de sodio puede efectuarse siempre
que se tenga en ouontas

Su eurva de calidraciém.
Variecién con el tiempo.
Por este dltinme metive y mientras se deja estabiliszar el oco-

lor, doberd mantenerse la soluocifm 2 temperatura constante de
18 a 25 sC.

El doido tdrtrico nc puede sustituir al 4cido oftrico, como
comple jante, pués no anula la interferencie del catién cobre.
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APENDICE

Gtiém Cine

Caloule de la cantidad de sulfato de cinc a pesar para que en 61
easté contenido 0,1 gr. de eine.

Se partié de sulfato de cine pro-andlisis marca Coleman -~ Bell
con 7 moléculas de agus.

Peso molecular del sulfate de cino 7 de agua = 287,38.

Peso atémico del ocinc 65,38.

P.A/ PN %13 0,1/ x
x. 0.440 a.

Catiln Molibdene

Cdloulo de la cantidad de molibdate de amonio a pesar, para gque
en €1 esté eontenido 0,1 gr de molibdeno.

Se partié de Mo, 05, (lﬂ‘)
marca Merck E. Darsastadt pro-anélisis,

6 - 4 nzo suyo peso molecular es 1235,95

Peso atémico molibdeno 9¢,0gr.

PoA. / tt 0,1/ x
x= 0,184 gr

catigg Yanadio

Célculo de la cantidad de¢ vanadate de amonio e pesar, para que en
é1 esté contenido 0,1 gr de Vanadio por litre.

Se parti8 de VO.NH, de la oasa E. Merck de Darsmstadt.

34



U
0

Peso molecular del VOJIK4 = 117 gr.

Poso atémico do V 51 gr.

P.A. / M $ 3 0.1/ X
x = 0,230 &P

Catidn Croms

Céloulo de la cantidad de alumbre crémnico a pesar, para que en
€61 esté comtenide 0,1 gr de cromo por litre.

Se partié de (SO‘)2 Cr K - 12 H,O de la oasa E. Merock de Dars-
mettadt, Alemania. '

P. Moleoular del alumbre 499,1 gr

P. Atémico cel orome 52 gr.

PA/ P 1 e 0,1/ x
= 0.959 &

Catién Msnganes

Cflculo de la cantided de sulfato de manganese con 4 nzo a8 pesar
para que en 61 esté eomtenide 0,1 gr de manganeso.

Se partié de 8°4ln -4 Ezﬂ de Merok de Alcmania.
Peso molecular 222,93 gr del 30,Mn -~ 4 H,0
Peso Atémico dol manganese 54,93 gr.

PeAe / P s 0,1/ x
30.4“ ‘ro

El sulfato de hierre que se usé fué de la casa Riedol do Ha¥n
A. 6 = Seolse bei Hannover de fabricacién alemana.

El elorurc de ocobre pro andlisis usado es de Tho Britiseh Drug
Houses Ltda,



Ejemple ds edloule para determinar el poreentaje g gque cerres-
pondon mililitros de la selucién de oino.

0,3 gr. de alecacién la hemes llevade 2 200 mnl y luego tomamos
10 ml en los quo tendremes de aleacifant

3.0.2!19. O.m e
200

Cada nl de la soluciém de eoine tiene 0,0001 gr de oinc.
Cuando agregamos 1 ml de selucién de eino, llevamos a 100 ml y
leemos, 1la cemoentracién de cine para ¢sa lectura en el acero

serds

0,025 gr. 0,0001 de oine

100 00 x

x=0,4%
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