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1, INTRODUCCICN,

Ea todas las ramas de la Ciencia, la Quf-
mice Analf{tica ha llegndo a ser un instrumento de traba-
Jjo indiepensable pars el avance de la investigmoién en
campos ‘an diversos oomo son Blologia, Geologia, !edioi-
na, Industria, oto.’ara la resolucién de los nimerosos
problemas que se presentan en el andlimis quimico, éste
dispone de inmumerables nmétodos de excelentes resultados,
como son los nétodos gravirdtriocoe y volundétrioos, jero
cuando se han ~erfeccionado las téonicas y se han desa=
rrollsde un ciorto mimerc de instrumentos f{sico~quiiic.s,



tas y entra en la constitucidn de las hemoglobinass el co-
bre parece ser necesaric en los fendusnos respiratorios o
de fotosintesis; el manganeso también interviene en los
procesos respiratoriocs wvegetales y funciona muohas veces
en forma parecida u la del hiexro.

Ha sido de interds el sstudio de las rela-
cionses manganeso-hierro y cobre - ¢ine para reaccionss de
oxidacién -reduccidn, debiendo mantenerse esta® ruzonss
entre clertos limites ara Que no aparexcan sintomas de
perturbaciones, 6%0.

En realidad se podrian citar mumerosos
trabajos, pues la bidliogruria de los oligoelsmentos en
éste ampeoto es verdaderamente extenss.

las modernas técnicas analf{ticaes han te-
nido repercusién temdbién en el campo industrial, pués ouan-
do ss han detectado cantidades pequeiifsimas de elementos
en materialse puros, se han dado las normas ofiociales de
purega que dedben satiefscer los productos de la industria,
¥y ésta, como consecuencia, ha necesitado perfecoionar sus
orocedinientos de purificacién.

Eptoe heohos entre otros muchos, justifi-
oan la importancia do los nuevos nmétodos analiticoss fo-
tométricom, especirogriéfioos, nolarogréficos y ultimanen~
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te, lom wétodos de andlisie por medid de rediosdtopos.

Dichos métodos rueden ser utilizados pare
la determinacidn cuall y cuantitativa de todos los elemen -
tos traga, oon la precisidn necesaria, mientras que los
métodos ordinarios de andlisis quimico no son utilizables
rara ésta finalidaed, Eetos nuevos ndtodos instrumentales
presentan induiables v:ntajas pues, por ejemplo,permiten
realizar sl andlisis a partir de pequeflas ocantidades de
muestras y adends es posible an alguncs casocs, la detorw
minacién de uno o de varioce elementos ain en presencia de
otros, que a veces e.tdn en mayor conventrasifdn.

En general requier:n operaciones prsvias
de separacién rara eliminar los constituyentes que intexrw
fieren; otras veces, necesitan de uns concentracidn previa
del componente que se va a analisar. la preparacidn ds la
musstra, @6 recaliza ordinariaente aplicanio los mimnos née
todos del andlisis macroquimico, aunque en menor escala,
Estas operaciones de preparacién son laboriosas y largas
wero diffeiles de evitar con los métodos actuales.Por otro

lado se neceoita el oalidrado Gs los instrunontos frente a
cantidades concoldas de lao sustantcisa a determinar,

la naturalesa del rroblema analftico que se
estudia determina & tdéonioa sus ha de utilizeree,siendo

algunae veces necesarioc hacer uso de varios métodos, haw
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biéndose publicedo trabajos de investigaeidén que apliean
los nétodoz polarcgrificos y colorimétrico simlténeanenw
te (3), ¢ también, oromatogrdfico y colorimétrico(4) es.ot.
Para olerto: elementos, los métodos oelori-
ndtricos y espectrogréficos dan busnos resultados y por
ello, han sido aplicedos con éxito en la determinsoién

de una serie de elemontos tales como cobalte, cobre, hie-
ITO, mANgAneso, molibdenc, nfqusl, bore aluminio eto.

en suelos, materiales biolégieos, minerules, plantas, e to
sin embargo, la determinacidn de cinoc ror estvos métodos

no da recultado satisfastorio a pesar de que ha sido obje~
to de numororos esiudios, dado o) gran interde bioldgico
que presenta éste elemento,

Por ejemplo la determinacién de oinc por el
nétodo eolorimétrico, basado en la exiracoidn del éi‘iw-
nato de cinc de color rojo, ocon eloroformo ¢ tetracloruro
ds carbono, carece de precisién,

Segin Holland y Risohie (5), el dletilditio~
ocarbamato de sodio en eolucién de hidréxide a:dnice 0,02K
inhibe la reeccién de la ditixona con todos los metales,
exceptuando €. 0inc, y por ello Cowling y Miller (6), pro-
ponen un método colorimétrico para la determinacidén de cinec
en oceniszas de plantas, haciendoc uso del ocomplejo dlti onaw
t0 de c¢inc, Para ollo, realizan una separacidn previs de
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los netales extrayéndolos con solucién de ditizona en elo~
roformo, a contimuacidn, por agitacién del extracto orgdé-

nico con doido clorhidrico 0,02RK, ssparan el cino,que paAN=

sa al medio clorhfdrico, y vaelven g extraer el oinc d&e
esta solucidn con ditizona ¢ rresencia dé dletilditioocar-
bomato sddico; sin en.argo, le extraceidn del cinc en es~
ta ditina opereolidén no es ocompleta, guedundo una pegusiia
ocantidad de oinc en la fsce acuosa junio ocon otros catiow
nes como oomplejow del anidn dietilditiocarbomato.

Eve y Verdier (7), han eciudiado la influen=
cia del pH en la exiraccidn y determinacién colorinmétrica
de oinc oon ditizons y dan un método colorimétrioo nodifie-
oando el de Cowling y 1ller (6)s

la deterninaeién de cinc por via espectrow
guizica 20 @8 lo suficienteneate seneible ni adn empleanw
do placas fotogrdficas espcoiales de gran sensibilidad(8)

la rrecisién y sensibilidad conseguide en

la determinacidn de oinc por eatos dtodon es menor que
la obtenida por el :zétodo polarogrdfico.

En el a:.0 125, el profesor Jaroslav Hey-
rowsky desarrolld y puso en prdetica el método polarozgrde
fi100. la polarosraffa ectd basade en el ostudio de las ve-
riacioner de la corriente de difusidn que se producen cuan-

do se aplioa un motencial rrosresivamente orsciente, a los
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elsotrodos introducidos en una soluoién eledirolfitica.

Ia relaoién ontre estus dos magnitudes ine
tensidad y votencinl nc ee lineal, pues depende deo los
prooesor que tienmen lugur en los electrodos, de aquf que
la curva de tensidén~.ntensidad de un electrolito que oOn=
tenga varios iones reducibles, presente unas salios o e~
calones, llamadas ondas, que ocrrespoxien & los diferen -
tes »rocesos de reduccién que se verifican em el odtodo,

En los fe.dmenos elsotroq :imicos, ocada ree
ducoldn lleva consigo un flujo de eisctrones raola el cé-
todo, 1o que se manifiliest: por un sumento de la intensiw-
dad de corriente, de tuol forma, que data aumenta cada ves
que se alcansa 8l notencial de reduccidn de un muevo oca-
tién, rermannoiendo despuéds constante, aunque la tensidn
aplicadas continue aumentando.

la posicién de la onda en la curve de ten~-
aibén-intensidad, o0 olarogranu, se fija por el llamado
potential de semionda, que es el gue corresponde al pun—
t0 de inflexidn de la curva; y pars determinar la conoen=~
tracibn del elemento, se mide la altura de onda, 0 difew
rencia de altura entre las dos ramas horizontalec, en los
cason nde favorabvles, de la onda polarogréfica,

El asdlisis uatenitico de las curvas de
tensidu~intensidad obteunidos en el volardgrafo,denusstra
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que el potencial de semionda es caracteristico dsl ca=
tién o anién analizados, ccastante s inderendiente de

la concentracidn de $rtos, y udenmds, la altura de la on-
da oorrespondiente a una roduceidén o a una oxidaoiéa es
proporoional a la concentracién en que se esnousntra el
1én reducido u oxidiado.

Se dimpone, pues, 4 un nedic muy sensible
on andlisis cualitativo y cuantitativo, sin mas que tra-
sar la onda polarogrdfioca de 1la sustancis analizada y ne=

dir el potencial de semionda y la altura de onda.
En el andlisis sivultdneo de varios iones

es de interés considerar tambidn el dmbito de onda o es-
pacio oocupado por la onda en el polarograma, puds de 41
dependerdi ol que elementos con potenciales de semionda

prézinos queden diferenciados, ¢ por el contrario ss su~
perpongan las ondas no siendo, en este caso, posible la
determinacién analftioca.

El potencinl de senmionda, altura de onda,
¥y émbito de onda .efinen por tanto, uns curva polarogrdfie
s y varian para uu mismo roceso electroquimico segdn
las condioiones on que se obitlene el polarograma. Por
ello, cuando me trata de proponer un mé$040 POtiva PATL-
co para la Jetersinacién simultdnea de varios eleicutos,
ens inmrrescindible estudiar y fijar ciertas condiciones pa=-
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ra que aquellos sean optimos, eiendo neceserio también
opersr en rresencis de un electrolito extrafio en exoeso,
que favoresea la difusidn de los ione: haoia los eleotro-

dos. Estas condiciones estdn representsadas en la oonocida
souacién de Ilkovik:

4 1/
"d = 0,627 neFeCoDs 302/3 ] 6

que rige @etoe procesos elsotrolfiticos, por una serie de
magnitudes relacionadas con las constantes del capilar del

electrodo de gotaes 48 mercurio, ocomo eon velooidad de sa~

lisa del nmercurio, nigsro de gotas ds mercurio por minue-
t0, 0 tilenro de goteo del capilar, y aderds tiene en
cuenta tambidn, el coeficiente de difusién de los ionee
en ol electrolito. En consecuencia, la reproduccién rigu-
rosa de una onda se logra utilizando siexpre el misno oa~

pilar y el misuno soporte electrolitico, o solucién fondo,
y oomo ademds la temperatura influye sobre la viscosidad
del medio electrolftico, y ror tanto, sobre el coeficien-
te de difusidén iénico, e3 inm ortante también mantener cos-
tante la temperatura de la célula eleotrolftica.

Con el método polarogrdfico se pusde deter-
mingy la casi totalidad de los cationes y gran parte de
los aniones, enco:trando un extenso osmpo de apliocacién

on Quimioca Orgdnioca, Bioquimica, Edafologia, Fisiologis
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etc., habiendo sido también aplicado con éxito & problew~
mas de cotructura y constitucién noleonlares o fonicas.

Ios métodos polarogréficos ofrecen amplias

posibilidades de determinacidn simultdnes de varios ele-
mentos en una sela operacidn. ConsiGerando este hecho, y
adends la ventaja que la polarografia presenta para la
determinacién de oinc, deoidimos ardicarlo para la deter-
mineoidn de Aicho elemento y ademds, para la determina~-
oién de otroe elementos que como niquel y oodalto produw
oen interferencias sobre el cinc no solamente aplioando
otros nétodos, sino inoluso en el polarogrdfico. Indluie-
mos también el niquel en emte estudioc, por su sepejansa
analftica oon el cobalto.

Se puede consegulr nediante la elecoidn

de un fondo eleotrolitico adecusdo que las ondas polarow

grdficas de los distintoe elementos 8 determinar gueden
lo suficieatenmente separedas y delinitadas, y que no cau-
8o perturbacidén la presencia de otros elemsntos. El pro-
blema no siempre resulta sencillo de resolver y por ello
la mayor parte de los métodos polarogrdficos estdn pro-
puestos para determinar uno o dos elemecntos, después de
la separaoidn de las interferencias.

Kos propusinos establecer un nétodo pera
1la decerminacién simultdnea de cobre, nigquel, cinc y co-
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valto, todos ellos de indudable interés biolégico o téo~
nico, mediante la utiliszacidn de una solucidén fomdo dnie

»a.
Aungus muchos autores, 00:0 veremos en

la parte bidbliogrdrioca, han estudiado la determinaoidn
de algunos de los elementos que nos hemos propussio, la

determinncién conjunta de todos elles no la hemos enoone

trado resuslta mediants el nétodo polarogrdfico. Dedo el
indudable interéds que ofrecen estos elementos en los di-

ferentes materiales, creemos que queda suficientemente
Justificado el preasnte trabajo.



2. REVISION BIHLIOGRAFICA

88 ha realizado una rovisiéa bibliogrde

fioca ds los distintos métodos que nan gido propusstos
para la determinacién de los elementos cobre, niguel,
cino, y cobalto.

De lam numerosas publicaoiohss existon-
tes hemos selsccionado aquéllas que estdn relacionadas
oon mweatfo trabajo, envontrando métodos en los que se
deternina unc de estos elementos o varios de cllos si~-
multéneamente en suelows, plantas, rocas, minerales, mee-
tales y alsacionss, utilizando los nds diversos sopor-
tes olectroliticos,

la determinacidn de un elemento en solue-
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ciones que no contengan otros ionss qus puedan producir
interferensias, se lleva a oabo facilmente utilizando
una solucién fondo conveniente. 3in embargo, generalmen-~

te eo# neocesarioc eoliminar previamente los elenmsntos qus
interficren cuando no se dispone de una solucidén fondo

que separe sufiocientemente las ondas polarogréfica de
los diverscs elementos. Entonoces encontramos que los aue
tores recurren a asbes posidbilddades, es decir, haocen
uso ds los métodos de separacién y concentraoidn previa
y adenés eligen una solucidn fondo adecuada con el fin
do que en éuta e olemento investigzado presente una onw
da polarogrdfica definida y separada cde las d4e otxos ele-
mentos ~tn owdieran existir en la soluoién,y que rusden
ser igualnmente deterninados en la misma soluoidén fondo,
En el a 4lisie Ge 0ligoelementos en plan-—
tas 80 suelen presentar menos inconvenientes qus en el
de a;uélloas otroz materislosz, como suelos, rocas, aleaw-
olones ot , por exlotir em @stoc mas diferensias en las
conceniraciones de sus elementos oonm onentes, En los dcs
ocasos e® r-0i80 uns separnciédn y concentraciln previa

del elomento qus £¢ quiore detorminar, En la bibliogra=

f{a se encuentran diferentes métodos de separacién y oon=
centrucidn previa.

la nmayor parte de los  dtodos descoritos
en la literatwra de la dcterminacién polarogrdfica de
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oinc en plantas y suslos, so basan en los rrocedinientos
originales dssarrollados por Stous, ‘evy y Willisas(10)
que separan ¢inoc y otros oligoslemensos de los macroe=-
lementos de la muestra, almminio, hiscrro, manganeso,cal-
clio, etc. por extraccién con ditizona en cloxroformo @
pH determinado.

S5e ha estudiado la influencia del pH en

la extraccidén de cobre, nfquel, oimc y eobalto con diti-
gona en rresencia del anidn tartrate & citrato (11),(12),

as{ couo la exiraccida con ditizona empleando tetreclo-
ruro de carbono y ciros dipolventes orgéniocos comno Lon-
ceno, clorchencenmo, y diclomametanc (13), pero narece
sar que en tetraclorurc ¢e carbono la extraccién de los
elsmentos ee méds ventajosa,

8tout, “evy y Williems (10) determinan
pequefias ,entidades de oinc en rresencia de oobre, ni-
quel, cobalto, cadmio, plomo y bismuto. Loo elementos
cobre, cine, nfquel y cadmio forman complejoe deditimo~
na solubles en cloroforsn, wicatras qUe NANZANENO Yy hie~
ITO permanecsn en 1a molucidn acuosa en presencia de ole
trato axénico., la aciucién cloroformioa ee agita oon
deido clorhfdrico C,5Y pasando el oinc, cadmio y phoeno
al medio aocouoso. Esta segunda extraccidn se repite hasw

ta2 que tode el cinc pass a la solucidn clorhfdrica. Se
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evaporan a sequedad loe oxtractom elorhidricos y se de-

terxinan oinc en solucibén fondo de acetato améaico 0,1RN,
¥ ticoiu.ato potdsico 0,025N, en el que la onda de oine
no es interferida por los otros met:les oomo ploso cade
mic y nfquel, Ahora bien, la determinscién de oinc por
ente métodosolamente serd posible cuando su concentra=

cién sea igual o mayor que las conceatreciones de plomo,
cadnio y nigquel.

Podemos oitar a otros autores que aplican
el mismo m’todo de weparucida y conoentracidn con lizew
rags variantes,

Mengel y Jackson (14), realizan la deter-
ningeién simultansa de cobre y oino en mwelos o en plan-
tas, Verifican la extraccién de sator metales con 80~
lucién de ditisona en cloroformo y cxidan los ditizo-
patos metdlicos con loo aci:oe nitrico, sulfirico y pere
clorico, concentrodos evitondo asf la segunda extraccién
que realizen los aulie . Ll T ovnS.

la solucidu fondo estd formada por hidro-
xido anfuico, sulfito sodilco y gelatina como su;resor
de maximos. In eata moiuoidn, la onda de niquel estd se-
parada de las de cobre y oine, pero ea diffoil su pedi-
da cuantitetive por enconirerze em las plantas en con-

centraciones menores qWe el codree, El manganoso se 8o~
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paraisl cobre y oinc. la onda del cobalto ocoincide con la
de oinc, pero segdn los autores, la conoentracién de ¢odale

t0 on las plantas ez muy baja para afectar a la determinae
cién de cinc,

Maskawa y Yoneysma (15) determina cinc en
hierros y aoeros, siguiendo el procedimiento de extrace

oién de Stout y levy (10) y como moporte eleotrolitioo u-
tiliza cloruro anénico, hidréxido a 6nico y gelating, ob=-
servandio que la onda polarogrifica del cobalto ss superpo-
ne 8 la de cino.

Un procediniento parecideo al de Stout y le=
vy (10), es sl propuseto ror Walkley (1¢,(17), ¥ (18) que
extrae con solucidn de diticona ea oloroformo y destruye
los disimsonatoe metdlicoas con los doidoe sulfirico nitri-
0 y percldrico. Como solueidn fondo utilisa cloruro a -
nico, 0;1 M, tioei. 1t0 potdsico 0,02 H y rojo de metilo
0,0008%,

Bonastye y Pointsau (139) determinan cimc
por un procedimientc similar al de Stout y levy (10) ha=-
ciendo la extracoién de cinc con ditizona en cloroformo
en presencia c¢e citrato alcalino, separando a oontimmacién
el oine oon deoido ciorhfidrioco 0,5 N y polarografianio en
soluoién fondo de tiocii :to aménico, acetuto aménico y
dcido acético, En éste medio, ol potencial de semionda del
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oinc em ~1,06 V (E.C.8.)s E1 cobre, que permanece en la
solucidn de cloroformo al trasar com doido olorhidrico
0y5 K, se deternina en solucidn fordo A.E.D.T. 0,06K a
pii= 8, siendo su potencial de semionda «0,40 V (E,Ce8.).

Pecsok (20) tanbién determina gobre en
A.E.ﬁ.?.; encontrando la interferencia del hierre.

Hiura (21), dstermina einc en minsxrales
de hierro en presencia de niquel y de cobalto en fondo
de doido aoético M, acetado amdnioo M, tiocoi:uto potdei~
oo 0,03 M y gelatina 0,003%.E1 oine dd una onda ouyo po=
tencial de zemionda es =1,05 V (E.C.H,)3 el potencial
de semionda del niguel ee «0,74 V (L.,C,5,) y el codbalto n
no produce onda ante® de «1,20 V (E4CeSe)e

Otros autores -miten la separaoidn oon

ditizona y ecparan hierro, alunminio y zanganeso por pre-
oipitacién el est .do de hidroxidos, »ero este método pre-
ssnta el inconveniente de la admorcidn de los iones de
la #disolucidén por dichos precipitades, por lo que la de=-
terminmoién do cinc no es muy ssgura y az{ por ejemplo,
Reed y Cunming preofdpitan oon hidrdxido andnico, hierro,
aluninio y manganeso, evaporan a sequedad el filtredo ¥
el residuc q & contiene oino, lo disuslven en al fonic de

acetato andnioo 0,1 ¥,tilocivato potdeico 0,02% N, amorti-
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guado oon dcido acdtico a pH = 4,6, Fo interfisren manga~
neso, niqurl, occhalto, plomo, ocsdmio y cobre. Apliocan el
nét0.0 o la determinmoién de cine en plantas (22) y en
suelos (23).

la frascién Gel 1én cincato ha sido uti-
dizado por alguncs gutores para llevar a cabo al sepa~
racién de cino de los elementos que en medio fuertemente
aloalino de hidréxido sédico o potdsico precipitan, Es
1a narcha seguida por “ral y Kysil (24), que proponea
un nétodo pera determinsar cine en ainerales de hierro y
manganeso, conteniendo cobalto, en solusién fondo de hie-
dréxido amdnioo, sulfito sédico y gelatina.

‘Smythe y Catehouse (25) utilizan el doi-
do, aina ¥y sadaio quedando soparaGOt de hierro, aluminio
y de otros elementos que interfieren. A contimmoidn,el
cobaltc se separa por preocipitacidn con  -nitromso

- =-pafiol, obteniendo los rolarogremes ée oobalte, y de
oobre, niquel, oinc y cadmio separedamente. En ambos uti-
lise 1s solucién fondo amoniacal.

Es posible realigar separac:onss provias
por slectrolisis y a continmuacidn apliocar ol método po-
larogriéfico, u otro método,

Wigeon (26), determina asf{ trezes de cinc

en metales ferroeos, digolviendo la muestra de acero en

dcido nftrico y elininando iLlerro y nanganeso nor precie



24

pitaoidén con hidréxido axénice, cloruro aanénico y persule
fato aubnico. El oobre se mepara por electrolisis segui~
do de una extraceidn con ditizona en medioc doido rara
quitar las dltimas trazas (e emte elemsnto, y después
separsn el cine extrayendo nuevamente c¢on ditizona a pH

= 5,5, Jestruys la materia orgdnica yor oxidecidn ocon los
doidoe sulfirico r perclérico y finalmente determina cine

en hidréxido akénioo, cloruro a:zénico y gelatina.

FoBurriel y S.Rio (27), determinan impue
reczas de cobre, oadmio, nfqusl y cinc en plomos purifie
cados. la eliminacidén del excemo de plomo que interfiew
re el andlisis polarogrifico de las eitadas impurezas,
86 lleva a cabo por via electrolftioa, depositando el
rlomo sobre un 4dnodo de rlatinc al estade de perdxido de
plomo y como fondo utilisan, sulfaeto ardnico 1,5 N, care
bonaso andnico 0,1 N, hidréxido axbmico 0,5 N y gelatina
0,005%,

Eve y Verdier (23), determinan trazas de bis-
mato, hierro,plomo, antimonio, niquel, cobalto y man=-
g8neso en cobxe purificado separando émte por electrolie-
sis, siendo Jeterminados los elementos sucesivanente en
solucidn fondo e fluoruro s644ico G,1 M a 25% C, 81 la
nuestra contiene cinec, éste interfiere en la determina~

eién de niquel ;ués sus potenoiales de semionda estén
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muy préximos. El potencial de msaionda del niquel ee

~ 1,12 v (B.C.53.), 7 ol del cinc o» ~ 1,14 V (E.C.8,)e
En otro trabajo (7) entos miemos autores

determinan cinc en plantas y susloe, sin reslizar las

separzcidn previa de este elemento, utilisando como fon-

do tiocci:mato sotdelioo y fluoruro sédico. En sste medio,
sl hierro no d4 onda podarogrdfica al ser complejado powr

los ionsa fluoruros. Ia congcentrecién de fluoruro sédi-
c0 no debe ser mayor de 0,4 ! puds si es supsrior dismi-
nuye la altura de onda del cinc y dssaparece la onda del

cobalto. Estudian la separacidn polarugr%ficu de los io0-
nes niquel, oinc, cobalto y mangansso en sate fondo, y
obtienen loe mejores resultadocs cuando la concentracién
de tioci. ato rotdetico es 0,062 M,

También me ha Hecho uso de la columna Cro-
matogrdfica para conseguir separacionss y conocentracio-
nes de elementos, y asf{ Carrit (29), determina traszas de
metales en aguas naturalee, separanio al estudo do ditiw
zonatos los diferentes metales planoé oimt, mangeneso,
oadnio codalto y cobre en wna columna de acetato de ce~
lulose gramilar, determinando manganesc oon el espectro-

fotémetro y los otros con ¢l volardgzrafo.
“emula y Brajter (30), dan un nétodo pa-

ra determinar cobre, hierro y plomo, hacliendo pasar la

eolucién de muestra a través de una columna cromatogrd-
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fica que separa oobre y plemo 4o otros elementos, Como
sluyente de cobre y plomo utilizan una soluciéun de el
do clorhfdrioc diiuido. Estos dos eslementos se separan
mediante otra columna cambiadora ue retiens el plomo
¥ finalmente, Ceterminan occhre en solucién fondo de hie

dréxido aménico 1,5 N y cloruro amdnicc 1,5 K.

Kemulo, Brajter y Rubel (31), polarogra=
f£{an niquel y cinc en presencia de hierro, después e
un vroocedso de separacién en columna oromatogréfioca, en
solucién fondo de tioeli..ato potdsico 0,1 ¥ y jartrato
sbdico 0,04 ¥ como complejante del hierro, y metil ce~
lulosa 0,005 M ocomo supresor de néximoms.

El papel cromatosrdfico ha sido también
empleado para la separacidén de los diti o..t0s metdlicos,
especialnente la separacién cromatogmifica del ditisona~-
%0 de oinc y su posterior determinacién colorindtrioa.

¥, Burriel y R. Callege (4); deternmi-
nan oinc por ests método,

Bonig (32) pesa a oloruros los ditdzo-
natos e cobre, cobalto y cine ¥ después de separurlos
en rapel cromatogrdfico,determina cine por colorimetria.

“p obstante, en clertos casos €8 pPOSi~

ble seguir una mmroha 2encilla como rroponen lakomori y
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Yamemoto (33); para la ‘oterninacién de cinc en cenisas
de plantas. .. un volumen daterminado de la aclucién cloxw
hfdrica afladen . 1idréxido amfnioo hasta sjustar el pH a
3-4, y deapués podarografian oinc,

ia solucién fondo amoniacal ha sido muy
utilizada para la ceterminacién de cinc y de cobre, pues
en sste electrolito ambos elementos dan ondas periecta=
mente deli. itadas. Por ello, Hohn (34) desoribe un méto-

do para la determinacién de cobre y oinc en aleaciones
de cobre, en solucidn de hidréxido anzdnico 1 8, oloruro

audnloo 2 1 v gelatina C,05% o tilosa 0,2%,
Esta misma soluoién fondo, ha sido tandién

empleada por Shailkind (35), para la determinacién de pe-

quefias cantidades de cobre, Ge cine nds cobalto, de cadw
mio, niquel y manganeso en aleaciones de plomo. Se obitrn
¥a que las ondas de oinc y ..e cobalto se superponen y

por ésto, el fondo amoniacal a0 rusde mer utiliizade pae
ra la determinacidn de cinc en presenocia de cobalto 0 vi~
ceversajy en efecto, Thanheisor y Maassen (36),que deterw
ninan cobalto y niquel ea cloruro andénico 2 I e hidréxi-
do anénico 2 K, hacen notar que i la conocentracién de co~

balto es slevada se yrouuce interferencia en la deterni-
nacidn de ninuel y en weldio amonimcal,los poicnoiamles de



28

semicada de cing y a3 cobalto emtén més prdxiios que los
de niquel  cobalto. X1 yotensial de semionda de nfquel
o8 =1,02 v {ZaCele)y 81 dol cobalto a8 «1,30 v (E.C.8.)
y el del oinc as «1,43 V (E.Ce8.)

Avefteva y Pate (37), realizan la detere
ninaoién de cobre, cadmio, cinc y niguel en cloruro a-
ndénico amoniacal, vero si la musstra contiens ocobalto
éste en separzdo previgmente con nitroso- - naftol,
slendo determinedo también en foudo amoniaoal.

En soluoidén fondo de piridina se super-
ponsn tumbién las ondas de cinc - de €obu:l1t0.

widhiim (38) utiliza la solucién de piri-
dina para eliminar la influencia del hierro y como fone
do, al nimno $iempo, en la determinacidén de irasas de
plomo, cobre, caimio, niguel cine y !derro en material
orgdnico, vero comrrusbe rjue en ente medio, el cinc y
codalto se supernonsn.

lasiewicz y Zawadska (39), determinan

plomo, oobre, cinec en ~iritas en solucién de piridina,
encontrgndo igualmente queel ocbalto interfiere en la

deterninacién ‘e ecine, slendc uscesaric hacer la correc~

cién corresponiisnte,
Cooper y “attern (40), polarografian
cinc gobre y niquel en solueidn fonio constituida por
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rdriding y eloraro e lriding, ;erc si  xiste cobalto
interilere y mo .etermina por colorimetsrie con sal de

nitrowo R,

Como podemos observar, la separaoidn poe-
larogrdfica de lce elemontos cinc y codalto conmtituye
un nroblema que ha 8ido estudiado por muchos autorees,
siendo muy diversos lon nétodos que se han rropuesto
para la detervinacién simultdnea de anbos.

Cholakx (41) y dartin (42), proponen la
separcoidn de cino de los eleme:;tos cobre y cobalto ba~
sdndose en la diferente cntadilidad de los connlejos de
di =2« paftiltiocarbagona y dietiditioccarbamato oon di=

chos metanlest oine codb ¢ y conhalto.

Heites (43), propone un método pars la
determinanidn (= oobalge en -rerencis de exceso de ni-
quel o d¢ vinc. Cousiute en oxidar el idn cobaltoso en
soluoidn de cloruro asdniceo amonimcal oon 6.0880 de pere
manganato potdmico, fseguiic de la destruccién de éste
con sulfito de iLidroxilonine, obtoni‘ndo el polarograne
dende =0,2 v a ~0,8 v (5,C.5.), russ el potencial de se~
ntonda del 1dn cobdltico es maproximadamente =C,4 V (E,
(EeCoSe)e El exoeno de Lidroxilemina no reduce el complew
Jo de cobalto. Ia =olucién fondo es nidroxido asénico
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1 4.y clor.ro o dalcc aproxiiadamsuie CH ',

rte mét do ec una codificacidén del de Rol-
thoff y Yalttere (44), que realizen la oxidacién con
perborato sfiico ; slimiman el exceso de nperborato sé-
dico por ebullicibn.

Fyndacle y Verbeck (45) proponen un mé~
todo par:z: determinar cobalto en aceres, basado en la re-
ducoibn del ién cobdliico a ocbaltomo, previa oxidacién
de éste cou bibxico ds plomo, en A.E.DeTe, 0lininando
los eleuentom queinterfieren ypor precipiliacién con pi-
#idina,

Ra-agawa v lomura (46), examinan el né-

todo 4¢ Jouckay y Jauchervre (47), de rcduccidm del 1én
con Lidxido de plomo, lu concentracién que utilizan de
AB.L,9,, mal dimddica, es da U,Y3 a 0,06 M, Mo inter=
fieren niquel, cine, cobre, plomn o vanadio, pero man-
Zaneso, hier-,o : crouo iaterfieren,

Jdones (48), en un .iétodo parc Jeterminar
cobre y cine en suelos  rlantas, elimina la interfe-
rencins ¢el cohalto wor exiracoién con soluoidn de ditie
ZONL € . CLOLULeruLo it jwescncla e dimetilglioxima,. Ie
soluoidu Zondo que .tilika er Itulato deido de potamio

O,l il que da ondaz satisfuc:orias ara cobre y cine,.
Duea y Stanszcu (3) hacon uso de los né-
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todos colorindtriocos y jolarogrdficos para la niorode-
terminacién de coure, nlomo, niquel, oino, cobalte y
manganeszo sn suelos. Con el método polarogrdfico deterw
minan cobre, nfquel, y e. e¢inc juntamente ocon el cobal-
$0 on medio amonimoal, deteraminanio desruém el cobalto

colorindtricamente,
Heites (49), (50),déternina tamd én tra-

gas de nigusl y de #inc en cobre y en sales de ocobre en
solucién fondo que contiene cloruro aménioco amoniscal
y exceso Ge :idrazina. il ocobre es separadc reviamente
por electrolisis., Yl otencinl de seniionda del nf{quel
ed «1,03 v (B.CuB8s) y 01 il oinc s =1,32 v (EeCeds)e
Teniendc on cusnta, Jue el cobrs en o~
lucidn emonimosl pres-nta dos ondas de reduccidén se ha
1levedo & cebo la deteraivesién sirultansa de los ilones
cérrricos vy cuprosop por el mésodo polarogrdfioco (51).
Lysenko y Jelemina ‘52) determinan oinc
en mucstra: de cobre sin eliminaecidn revie de éste, em-

pleando la sol:eidén de :ddréxido aménico y cloruro ande
nice.

Phyllips y Uorgan (53), determinan r{quel
y hierro sirmltdnea ente, sn soporte electroiftico de

hidréxido a.-dnico y oloruro a:fnico, o bien yiridina ¥

cloruro aménico,que contienc un exceso de #0i1do=sudfow=
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salic{lico.
El cine, ha eido determinado también en

granos de trigo por lasinexi (54), en el citado fondo
de hidréxide amdnico y cloruro apbnico, después de la
nineralizacién de la muestra por oxidacidn con los doi-
dos ni{trico, sulfdrico y perodérieco,

Arf'eva y Pomdnyakova (55), en soluoién
fondo de sulfuro a Snico amonimcal determiman ¢obre,
ocadmio niquel, cinc, estalo y antimenio en titanio.

“ara la ceiterainacidén polarogrédfica de
trasas de nstales en rresencia Jde hierroc muchos autores
han utilizado soluciones fondo que contienen piridina,

por precivitar sete reactivo al :ierro.

Idngane y “erlinger (56) deterninan co=
bre nfquel ; cobalto en aceros en fondo de yiridina y clow
muro de piridina a pil de 5 a 5,5, Kl hierro y oromo pree
oipitan mientraes que cobre, niquel : oebalto forman com=
plsjos, El ocobre en estve medio, presentu dos ondas y las
ondas de nfquel 7 cobalto estdn separadas aproxisademene
te en 0,30 v, (£.0,5,)

Fikula y “sdell (57), utilizan como fondo
una soluoidn de piridins y gelatina purc determinar ocoe

bre, niquel y cobalto en mineralem de titanio.
e han propuosto nétodos que emvlean 60~
ro solucione: fondo sales alealinas como aon oloruros,



33

aitratos y tartratos que, como las anteriores van bien
para cilsrtos elamentos ¥ para otros rresentan dificule
taden,

sak (58), determina mangenmeso, cobfe,
cine y antimonio en cenizas de -lantas en solucidn fone
do de cloruro de litic, pero en dete algo de hierre y
ds elunminio se :idroliman los hidré idom ccrrespon=
dientes, alsorben cino y LARZNEEO0.

Jones (59), teniendo ¢n cusnta aste in-
conveniente, modifica el udtedo y :ropons utilizar la
risma po.ucldn de clorure de litic »arn la determingaw
oidn de manganeso y cinc en suclos, :lantce y tejidos
snimalos, “ara ello, e.tree hlexrro y codre o0n cupfo=
rrén en disolucibn cloroférmica realizando una extruoe
0ién posierior de! cinc y manganeso, con dletiliitiow
carbanato sélico en cloroforme a pil = 5,5 que no extrae

el aluminio y elimina asf lc adeoreidn del cine y manga=-
880 por loe hidrdxidos de hierre y de aluminio. 31 la
muestra contiene niquel cobalto, sace una e.tracoién
con dimetilglioxdma en cloroformo.

Bomsal (60) determina oinc en rnresencia
de gran oantidad de alum’nio, en hidrdxido aménico y
clorure aasbnico, y jarz evitar la adesoreida de cino
por el procipitado de aluainio y Je hierro aflade un
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agonte complejante como em el dcido sulforalicf{lico.
fanemoto (G61), llega a oabo la ceterw
nineeién de hierro cine v manganeso en cenigas de nlan -
sas, nodif icando el método de Jones (59, pare facilie
tar la determinacién simultdnea de oovbre y de hierro,
Para ello, e trac $stos eleosentos con cupferron en o0low
roforme a 1H 5«9, evapora el exiracto a ssquedad, tra-
tando oon lom doices nftrico, sulfdrico y olorhidrico
y a ocontimuacidn, dlouelve en doido elorhfirico polaro=

grafiando hierre ;7 cobru, an foudo ce acetuto edéico
1,5 i conteniendo A,TeNeTe 0,08 a pHe (6,2, ¥l manga-
neso v oinc, son ext—sid-c con sclucién de dietilditiow
carbomnto aéddico en eloroformo, vy despuds de tratar ocon
loa 4deldos nitzico, sulfdrico y clori:firico, disuslve
en asua Ceterminando, cinc y mansaneso en oloruro de
litic, U5 ¥ a pil = 6,2

Coisheuskaya (62), dete mina cine en
aguss residuales en molucidn de clorurce sddico 3 N,

Punk y Schiifer '63) utilimen también
clorurc 8bdico l-2 ¥ »ar: determinar plemo, cobre ¥

e¢ino, &1 cobre se determina en presencis de A.8.0.%.

. y el oine, eliuiuando reviamsnte ol plomo por electro-
liaia,
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Ping 7 Lindermonn (64) determinan oine
en soporte electrolitico de cloruro potdsico 1 N y ge=
latina 0,005%, El potencial de semionda del oinc es
«1,04 v (BeCela)e

Iavkovkaya y Reishadhrit (c5), indican
las posibvilidade ds determinar ooubre, plomo y cinc &n

cloruro ;otésico 0,1R, doide olorhidirico 0,03 N, despude
de reduocir los ionee férrxicos a ferrosos oon hidroxilae
minn. Ea las condicicaon e qus se realisa la - etermie

naclén, iow iones cipricos no eon reducidos por nidrow
xilaminge

Barrows 7 colaboradores (66), determie
nan oinc en cenizas de plantas en soluocidn anoniacal de
clorwre »etdeico, Buliito sdilco y golatina. lHaocen now
tar, que 0o i.terfiersn los lonos mangancso, niquel,
cobalto, caduwio, cromo, y aluuinio en la concentracidn
en que se encuseniran en las nlantas,

vdene y ‘icasso (¢7) determinan trusas
de motales en minerales de lderrc, A pH w 4, y cn 80w
luoién fondo de cloruro -otdeico !, determinan cobre,
plomo, y cince BEu otro wétodo determinan nfquel y oino,

en fonde ce hidroxicoeménico Y y cloruro anénico !,
ia disolucidn romio de oloruro odloico

5 ¥ ha sido estudimda nor “ernolds, Shalgosky y Webber
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{62), (69) obsorvando el comortamiento pclarogrédfico
de cobre, plomo, unfq.el, eromo, cadmis y manganeso en
data, y estudiando tamb:dn la influensia del 1ils Ll nbe
todo no es seg.ro pars :fquel, puée las ondus de rodug=
eidn de nlono, oromo, y niguel se superponsn.

Weituzel y ‘retsdorff (70) determinan
einc en aaterisl bioldgico. Su nétodo es una modifiome
0ién de los métodoa de la ditizona. Terminada la minera=
lizacién ce la mwesira meutrulize a pH = 5,95, adicio=
nando tértrato»é:hidrdxidn 8diico, sxtrae con difenile
tiocarbazona en te'r.~lorursc de carbono, y despuéds de
destrulr el ocomvlejo ¢ oinc=~lit.zona, die elve en fon~
do de tartrato sédico - mifat: sédlco. 1 cobre, plome
¥y cedmio son detectados, oo no determinados cuantitaw
tivanente.

Suglhara y “aito (71) determinan cobre
y oinc en moluoibén de tartrato ;otdsioo y tiociiato pow
tdedoo wapectivamente cowmo soportes eleotrolfticows,
extruyenco princragentc coluwe [ cluc con ditizona en te-
trucloruro de carbonc a H = G

“olesal y ioffmann (72) hacen un estudio
de la so.iucibn de tartrato de etilendiamina y pirofos=
tato sbdico, oomc fondo pars la detexrminacidn de divere

sos elementos como scon cobre, niquel, cobalte, hierro.
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cadmic y plomo, viriando luas coscentraclonos de los
com:onentep del fondo, el pHl 7 la relacién ds concentra-
ciones de los elementos, Dan :étodos ou determinar co-
bre, hiexro, cadnio y plemo en cinc, en una soluoién
que contiene tartruto de etilendiamina 0,08 N y pirce
foafato sddico H. (73).

En precencia 42 elevada concentrusidn de
cobalto casos antores, deteruinan trazus ds cobyre y de
bierro en tart ato de etilendianina % ¥ y virofosfaw
%0 médico O, asf cogo trazes 6 cobre y de nigquel en

tartrato de etilendiaming ©,25 M y vircfosfate sédico
1 ¥, utiliganic fucheins comv supresor de méximos \74)
(75)

“olezal 7 Towvuk (76), determinan trusas
de cours y hierro on afquel y ¢n aluminio, dtilisando
la Bo:ucidn foudo antericr y twantién determinan cobalto
én 'resencia de aluminio, hierro, cromo, mansaneso,
ndquel, cine, vanadio, moiibdeno y wolframic, en etilen-
diaming 1 e hiuréxido potdmsico i1, ®] codbalto ensste
nedlo, forma un comprlejo cuyo »otencianl de semionda es
«0,T1 v (BeCobiate (776

Hiura (78) ha utilizedo tambidén la molue-
eibén fonio de taxrtrato de eiilendiaming y rirofomfato

nédico -ars la “eteriinasiéa de cobre y de hisrro en
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aluninio - an alcaclomes do aluminio.

Este mismo autor (79), determina cadmio,
nfquel v cinc en aleaciones de cobre. ¥1 colre e sspa=~
ra por yrecipitacidn al e:tado de tioolinato CUpToso
¥y en ol filtrado, que contiene oadmio, ..igquel y cino,
pe deterninan estos elomentos en solucién fondo de hiw
dréxido andnico, oloruro asénico, sulfito sédico y gela~-

tinn, 1a onda de cobalto se smerpone a la de oinc y a~
deuds, e¢u o wedteraipaclidén Ce cinc, interfiere la pre=

sencie <o IANZANcRO.

Ly molucidn Tondo <ie hidréxide sédico
0,1 ¥ y en uildydxido eddico 1 N, el oino da una onda
vorfects, slendo los ~otencialens de seaionda COrrespon=
dlentes =1,42 V 3 =1,150 V (Z,Ce%.)e, (80) (81),

Iinzane y “erlinger (51), determinan pe-
quefiny oantidades de cine en resencia de cadmio, aiia~
diendo un exoeso de uidrdxido sdédico para precipitar el
cadmic, determinencdo el 1dén cincateo en el Yiltrado.

84 lg relacidn de ocadmio a cine o8 grande se observa que
cantidades a, reclusdes e cinc cooprecipitan con el hie
dréxldo de cadmde y on 4itc czro, 2l srecedimiento msolaw

pente sirve Lars la .etooccidr de requefias cantidades de

¢ino,
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Izhibosh! 7 colanorsderor {72), detore
minan cinc ern resencin de gren cantidad de ecotre y de
niquel, preci itandc éctop con Lidrézido sédico y detore
minan ceine en el filtrsdo, Eliminan el error debido a

la coopreocipivacién de cinc, aplicando el método de
adicibnr-gre determinar cino,
Teimmerszekl v Yrasmove (83) utilizan tame~

bddn (s ondu del i1éu cincato en :'resencia de gelatina

pars detersinur cinc ei. cadmio metdlioco, en ne;ncién

de Lidrd ido sdilco, Builite ebdico y gelatina .
Linsvers y colaboradores (84), midenlia

omiu polarogrlilea ¢el idu ciucato, despuds (e alimdir

verasnstc 86dico o enl ds tetrusbcdca del 40ido etilen=

diaminctotraacdticoc.

Yokosulka v “erikaws (8§) determdinan poe
larocrificarente eine ea nyorencia de elevaia concenw
tr.oién de niquel y ¢ cohalio, 7ueo en sclucidén de hi-
gr.xlde s6dico cu conceatracidn muyor de 1,5 B, en nre-
pealin (e A.leJeTey €1 cinc produce una onda slemio su
potencial de aemionda =1,2 v (El.C.8,), 8in la interfo~
reneie uel oobalso y niquel.

Tamblen Hakagawe (£6), determinm oine
en aopurte cléetrolitico que contviene A.LeDeLs @ hie
dréxido sédico, pues en dcte xdio el notenoiul de se-
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micnda dol 18n ainc 7 %epdn el gutor, es ~1,50 v
(EeCueSe)e «1 16n nfquel es o.masoarado en estas condi~
ciones, y el mapganeso osid cvantitutivamente precipi-
tado. bl cobalto da una onda 8 «1,70C v y aungue los
iones ferrosos y férriocs nc se preciyitar completamen=
te, sus ondas e cduccldn ostén a «1,63 v y =0,80 v
(EeCeSe) respectivamentc, por lo guecno interfieren,

Este nismmo gnieor (97), utiliza el doi~
do nf rilo-triascético y acétato sbdico a rnH = 6,5=10,
para deterainur cinc eu preceacisa de nigued o de oobule
t0, »uds en ewte .odlo el poivencial de semionda del oine
€8 =i,50, V (EeCoela) .zicniras que lus ondes de nie
guel y .e cooulto deunrayegen a 17 94 81 la concentra=
eidn ie nijvel ¢ ce cvurlto e¢s maor que la ¢e cine, la

altura de onde e cine ceerece, o pesar .o la aoceibn

conrleijante del deido nitriletriacédtico,.
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3. PARTE EXP mmaﬂ

3ade A 200 L iDIOS slicIEAS

Jatels Material de laboratorio

Para elininar causas de error, ya que las
cantidades a oterainar son del orden del microgramo, y
cono en el 'aboratorio existen utensilios de latén,ocobre,
eine, recublertos a /eces de sales bdsicse u dxiuos que
pueden inpurifioar los reactivoe 0 las mismas mucatras,es
neceraric utilizar secheror :leé voreslana, rlacus de onle=

faceibn u “oranilloe 214ctricor en lucar de los corrientes,
Tanniéy ¢l vidrlo e log {rudcos y aatruces ordiuerios
coniiene elexcntuve como voro, aluminio, cino, nhiervo, en
Bu coupomicidn, cr lo quelus soluciones dcidas 0 alcali-
nas en ~2ontacte ¢on vlloa, al cato de cierto tiempo COLie
tlopen cstom elenentos oo cantidud epreciadbls. las solu~-
ciozen umualea atocun menos el ualeriul de vidrio Pyrex y

ospecialrente la centarinacidn con ciic ea Jespreciable,
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por lo que hemos usadc €cte tipo de vidrieo en todos los
oanos,

4] sgua cus 2@ emplea ara la preparacién
#e soluoiones, reactivos, para lavadows de precipitados,
y par.: enjuagar el material de vidric ha sido bDidestila~
da en destilador (e vidrio Pyrex,.

El material Jde viurio es lavado oon agua
corxiente despuds dos veces con dolio clorifdricoe dilui=-
do 1310 aproximadame te y al £inal con agua deetlilada va=
ria® veces,

Acido mulNdrico concentrado (d=1,83).

Acide nfirico concenirado, (d= 1.41)

Aeido perclérico concenirsdo (8w

Solucién de ditizona en tetraclorurc de carbo-
no al 0,2%,

Totraclorure de carbono puro.

Selmoidn de fenclfialeins en aloohol etflico
al O, 1%,

Hidrézido aubnico ancentrado (a=0,91.)
Solucidn de acetuto sédico O,5N.

Solucidén saturada ¢e tiocianato potésico.
Soluoidn de gelatina al O,1%.

Solucibn de oitrato aidnico al 205,

Solucién ce rcjo Ge metilo on alcohol etilico
al 0,02
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Dada la alta seneibilided del método cw
larogrdfico es imprescindible el eipleo de los reactivos
en su nidxino grado de puresza., NosdSros hemos utiliszado
productos puros par: anflisis, de mareas acreditadas y

comprobado su ruresa.
Ade- 48 on todus lus determinaciones y @xe

periencias gque despuds se . escriben, memosz llevedo al
niemo tiempo una determinsoién en blanco,

Citrato andnico,-Se rurifica extregen=
do los metales resados que contensza ocon soluciéh de diti-
Zona on tetrueloruro de oarbeanc al 0,2%,

Para ello, se ajusia priseramente el 'K
del unedio a 9 con hidrdxiicdos andnioco, y & continuaciéh

88 afladen 5 ml. de solucidn de ditizona dgitando fuerte=-

mente dyramte un minuto en wun enbudo de separzoidn. Los
primeros extr.otos son de oolor violeta o rojo ceress
devido a 1la formaoidn de complejos :de ditizona con loe
setelec. Se oontinua la extranrcién heetas quelos extrac—
e 302 do 03lox vezde intenso, ¢0lor de la ditizona en

treclerure de carbono, seguidamerte ee lava dos vecesn,
agltarde la sclucidn acuora con tetrucloruro de earbono
TUrO.

Todos los extr.otos se reco.en aparte y

de ellos =e rooupera el dimolvente por destilaoidn.
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4 solucién de citrato aménioo gueda de
color naranja, originado por la ditisona disuslta en ol

mnedic amoniacal.

Iitomona.~"1fenililooarbasona. ,Para
preparsr la solucidn ditizons en tetrucloruro de oare
bono se disuelven $,2 grumon en 100 ml. de tetracloruro
de cardono ruro, caleatandc ligeramense (msobre unos JORC
rara fac litar la disolucidn, filtrando desrues de en~
fricr con apel de filtro var. andlisis para q itar los
rosldauos isolubl s,

Cuando se trate de un producto comercial
impure, que deja mucho residuc se pusde purificar, agl-

tando ‘s soluoidén unans ocuatro veces en un eabulo de de'-
cantacién con nddrdxido aménico 1:100, paru e.traer la

diticona como msal asdnico soluble, Se £iltra a través de
un requefio tapén de algoddn -ar. meparur todo el tetrae

cloruro de carbono, Teerués ia solucién amonizeal o8 ha-

ce ligeramenie deida con doido cieorhildrico, precipitando
la ditizona, que es extraida eon dos o tres porciones de
totreacloruro 4e carbdbono, istos e traoctos oe azitan dos vew

ces con ul volumen igual ie agua destilada y, eeparados
los dos medios, se evapora ¢l tetracloruro de carbono &
509C, quedando el yroducto Que se seoa en descoador (1l)

La solucidn e ditizona en te raoloruro de carbono, asf
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como 8l produoto se gusrdan en frasco topacio,

Tetrucloxruro de carbono.= Se purifios la
véndolo sucesivamente con doido sulférico diluido, hi=
aréxido nédico, ¥y azua destiladas, Se separa el azua I
diante un embudo de decantzoidn, se pasa a un frasco que
contiens carbonato addico y despuds de algdn tiempo we
destila.

Alcohol etf{lico.-lurificado por destilaw
cién en presencia de cal.

Hidréziio a énico.-8e pusde purificar
por deastileecibn reco-iendo ¢l amoniaco destilado en dee=
tilador de vidrio Pyrex, en azua redestilada eniriada en

batic de hiterldo y sal.
Gelatina.~ 'dimolver 0,1 aramo de un 100

e de agua Jdestilada y aiiedir dos gotas ds tolusno,pa-
rea su pojor oonserv.:.cidn. ia disolucidén se haoce caelen~

tando en bhaflo maria y e convenienite (yeperar ocada mee

eolucidén nueva,

44 epositivos var: la electrolisie,«istd formado por

ol dencuinudo eleotrodo de gotas, que conmlate esenciale
soente en ua eoiplente de vidrio que contiene mercuric
purfsimo, bidestilado, hasta un enrame o seflal, que :0
debe variar, 1 depdeito va unido a un cepilar de vie
drio, uadiante u: tubo e goma, o mcjor de plédetico
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£l conjunto wa montalo nohre un soporte quspernite suw

bir ¢ bajar el deposito y hacer fluir 21 werourioc, ean
foraa o pequeias gotas, por el extemo libro del capie
lar al ritmo deseado. Je obtiene asf un eleotrodo cuyn
superficie se remueva continaumente.

Rosotros utilisamos un odtodo de gotas

de mercurio, cuyo tiempo de gote es de 25 gotaer poX

ninute en goua estilada, y aun &nodo externc de ocalow
welanos en soluoida de clorurc pouidsico saturadeo, co=

no slectrodo de refersncii, unide al 1fquido éleotxroe
&1tico, mediante un puente d& Agareagar y 0loruro po-
tédsico. El extremo inferior del tube capilar se intro-
duce en .im vesije sivesroifitica, de tai forma gue queda
cublerto ror la diedlucidn objeto de a:4lisisn, Segin

la ecuacidn de Iikxovies 7» exrueesic, 1um intemsidad de
corrionte, depende de una serie e factores, Perc pPo=-
demos hacer gque discna intensidad Je vorriente msolamente
sea Yuncidén de la concentracidn @i muntenemos constunte
los demde y su nagnitud, ia altia <0 onda, nos dard une
aedida Ja la concentracidn.

Par2 ello nantenemos f£ijo la altura del

depositc de mercurio, asf como su nivel en €1 con obje~

to de que el tiempo de goteo, t= gotas/minuto, y m, Ve~
locidad de flurjo del mercdrio en ¢l elecotrodo de gotas,

medido ol goteo en el aire, expresado en ma/sna;. sean
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constuntes, alendo adanmdn, nocesario uiilizar siempre
ol atmmo capilar o de cardcteristioms my percoidos.

«a temperaturs de la solucidén polarogrde
f£ioa no debe variar rucs ejerce influsncia sovre la coO=-
rriente de difusién, yz ue sl sumentur la temperatura
disninuye la viscoeidad 36 la solucién y aumentu la
difusidén de loe iomes, Por ceda grado qus ~aria la tem
peratura, la alturs <e onda varia en 1,6%, por ello me
vd convenisnte usar un termostato.

ig cuba eleotroli{tica consiete senci-
llamente o3 um tubo de vidrio de iaredes gruesas, ouyo
tapén de goma posee cuatro orifioios, nor los que se ine-
troducent el electrodos .e gotas de mercurioc, el puente
salino, un tubo de vidirio - el que Murdujea el hidrée
géno 8 través de la solueién y un tubo pequeiio, de vie
drio tambidm. pare salida del gas.

El ruente ealinoe 24 ie AAT-REAY ¥ OloXre
ruro potdsloo, y e ruede fubriéur faollmente en ¢l la=
beratorio.

Yigpostitovo par: la obtencidén del gam hidrdgenc.=ias
soluciones acuosae ohtenides en las coadicicres normaw

les, contiemen oxireno dicuelto del aire en estado now-

lecular. ia reduccidn polarogrdfica del oxigeno moleou=
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lzr tiene lugar en dos admas sucesivas de igunl altura
correapond endo la vrimeca a la formacidn de asgun oxie
genada, ¥ la segunda o ian descomposicidn de Sotu en
agua. Anbas reducciones we verifican segin las sigulen~

tes ecuaclioness

in solueibn doidas
02-»21:"4-2» » HyO0p

H,0, + 2 2" 21 01

&g golucidu neutra o mloalina

Oy% 2H0 & 207 . H,0, + 2 oH"
H,0p 4 2" L 2ou”

En molucidh fonmdo de C1X 0,05K y rojo
de mstilo U,00C 5%, los potenvielcs de semionda correspon-

dientes aons
Eﬂ‘ - 0’1 v (B.ao;’c}o
Bi-wm 0,9 V (£eCab4)e

Como vemoa eutos procescn constituyen

una gran interforencia en ¢l anunlieis polarogrdfico, que
o8 necesario eliminar toialnente,
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Nopotror loconssguimos por desplaza-
odesto del cxfgeno, ;assndo una corriente de zas hie
drdgono a través de la solucidn polarogrifica.

El nidrdégenc es ohbtenido previamente por
electrolisis de una disolucidn de hidréxido eédico al-
30%, emplsandc elecirodos deplatino. E1 hidrégeno que
se desprende en el cafodo, queda almacenado en una oam-

pa na de vidr ¢ que savuelve a2e%v¢ elecirodd, y basta

oon abrir ura lia.e gque dicha csmpana posee en un tubo

lateral, para hacerlo burbujear, por la solucién

En lugzar de hidrégeno,se puede durbue
Jear gas nitrégeno, pasdndolo antes por un fraseo la-
vador que contenga :idréxido potdsico y pirogalol Kolte
heff y Latinen (58) rscomiendan, si la soluoién rola-

rogrdfica es neutra ¢ alcalina, una reduocién con mule
fito addico, que muchos autores utilizan.
Polarégraio.-Hemos utilizado un polarédgrefo elecirde
ndco TIKSIEY, que regietra automdticamente la curva ten-

gibn-corriente ¢ polarograna.
Loa primerce rolardsrafce eran de regis-

tro fotogrdfico, ~ero modernauente han sido roemrlaza-

cos por aparatos reglstrudores electrénicos que goman

de grundee ventsjas con relacidén a los antigvos,
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Letd previs.. fo oo registrudor oo, lu-

me que por wedic Lo G0s awwlios puetsc celocarce soLre
el ayel poluroscirico en 1la rosicidn conveniente,

En e.t0 ararato el rolarogrume es traga-
40 a la vistu del ope ador, a velooidad reguluble, se~
ain . as condiciones del problema enalitioc que se satu-
dia, pues el motor que tace girar el -otoncibmetro y &
la 70z imyulsa, nediante uu sistema de ir.n:cnisibn apro-
plado el cilindro sobre ¢l que 8o arrolla ¢l jsrel ;0w
laso 45500, posec dos velooidades, lento y rdpido.

Zgte olaré xafe, da la lectura directn=
mente, Burrimlondo ln neceeldsi (el revelado fotoprdfi-
o0 de lot apariica antigucs,sSendc posible seguir la
nareha rel a dlisies con com didad, 7 reajustir a voe
luntad las condiclioues o ftrabajo ea gual uior monento,.

i bania vel rarel os de Y on, de anchu~
M, 1o que aymite raglizar nalavdrmamy arnlios, ge (0w
saynedla o txa&%& d6 le vensanc e cherrvaoidn y puede
sar3vas 4al ararato, una ver tarminade el polarogrems
2873 1 i astaiing

11 papel polarogrdfiocs ss calibra perfece
tamente, lo que jernite uetecminar rdnidanentie y con 6=
xAgtitad loa ~otencialer e semiorda y las alturae de

ondnag de lans curvad.
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S1 _ctrencdmetve ue pogee ¢ arte dlle
0 y ol wocada oCooroade duede 0,3 T, havta =3,0 V.,
¥y entd cividida o ddolmas Co voltlum.

ia corrieante continua, Ge onairo volilos
requardda vor sl potencidmetre, ¢s sunimistrada por una
bateria do Jdos acumuladores de plowuoc.

fiens un mando qué rogula ls sensibilidad
del galvandmetro desde 0,001, microsmperios por cada di-
visién del papel hasta 2,295 microamperiocs por div' sidn.

las condicionee cel problema que s ep-
tudis, nor ejemplo, nfmere de elenentos 7 concentracidn
de dston, deteyminan ln seneivilidad mas conveniaute
que ha de utilliizarse pare que 6! polaro.rama cbtenido
quede dentre de Lo anoluun W31 del rapel,

Para ccupengar la corriente e aifumidn
e Yonds, o = moo dowia Yreros (nelinador, el aparato
dimane fe vn rendo medis 4e 21 cunl me rnmede ononey wne
intonaiinld arecorelenal, o de onta foven rosultan trae
gon horisoentelen entre leae diforentes ondus o valtos,

gue peXELTeR Wik e oy lectura <@ 1o rolurosrancs.
£1 goteo invesante del odtolo rroduce
un rizeds cariecteriotizco cn lac onday, d9bido & 1a vae

riancibn peribiica de ou eriicie Gel merourioc. U cuisw
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va nolarogifing, =~ Yoopt afereg un ammoats asctlone
te or $0d~ pu roes-ids, v adtie anellneinpes won tane
t0 nas produanciadus cuaity rayor es 1o wuusibpilided,
Bi » lardgrufo posee un eiitena por medio del cual
se inturcalan unos coa’ensadorcs gue amortiguas las
osoilaciones producliuas or el gooto.

o dlizo, cor ¢l volarégrofo DIRSLEY
se peden illev r ¢ cave ardldsis por polasrosraffa dew

rivety, atends e la directa que er la ue ..amos

aplicado, rrinoi nlinte,

Prgrarancs celmcronsite lam dlgolus-
cioner de ooicentrucidn comocida (1000 merogranon/ml, )
de los divtintorc outiomes y luezo por dilueibn, otras
de 10u microgrenos/ml, A virtir de esta @isolucién me
preparan otrass mas diluldast 10 nierogramos/ml, 20 mie
eroorancs/zl, G wlereorimos’wl, ota,

My vrdme wg 2isolaelones se obtuvies
TraB por nepeda ce lam salen rospectivas sl estado
do oulisto anhiiro cue £ ¢ obtenido de la sal Lidrae
tadli, or caienliamicnyo o wis temperastara de 3007 G
aprozinsiamcnsc. o dlitine se acnden dog ¢ £reg goe

tas de feidc sulfdrico concentrudo,conservenic les

solucione: en frascos de vidrio Pyrex,
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Con el fin <6 estableser un método anae
1ftinc que “eymita la ceterminacién sinaltanea de los
elementos coure, niqie; ciunc 7 cobalto en suelos o en
materigles bloldricon, nence cnosyado div reos elucirow
2 tos comccolucibu ionuo, y tambids algunas sustuncias
punresoras e méximos, esiudiando pe{ miemo el com Ore
sanjento ;olurcerifice Je ouc sales, suliato e cobre,
aulgato leé nfquel, @ullato wo clac y sullato de cobule
to, en sclucidn wscucsue

Ta covar:cién rolaregrdifios e ocdbre de
lom otros olementos niguel, cinc y cobuldto y _or conw
sigulente su determinecidén simultdneu con éston, No pre-
senta granies difioultades. Se obagrva que on ke 80~
luciones que se utilisan como sovorte elecvro:fticos,
inelayendo también aqueilas en 1a® Nus ol cobre ;roduw

08 dos ondau, eorresponcientss a l1os equilibriont
raadl SR I
Cud + 0" > cu®

ol ~otencinl de sgemionda de este elemonto Be halla COlw
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prendido satre 0,02 V y «0,50 V, medidos frenteo a un
eleotrodo de omlomelancs en oloruro rotdsico saturedo
(EeCeBe)y ¥ 90%0n 0tenciales se encusntran tan distun-
clados de l:s potenciales de memionda del niquel, cine

y cobalto, que no se rroducen interferencian, siempre

que la concentraciéh de dwtes sea el mimmo orden de magw
nitud que la del cobre,.
Ko ocowxrre 10 miszo sn cuanto a la sepe~

racidén polarogrifica ds niquel, ¢inc y ocobalto entre ef,
pués sus potenciales de semionda estdn tan préximos en

la mayoria de las soluciones fondo empleadas, que apare-
cen interferencias por superposicidn de las ondas de anfe
quel y de oino, o bien de las de oinc y oobalto, no sien-
40 posible en estons casoa, medir la altura que corresponw
de a cada elenmento,
los rotenciales de semionda de niquel,
cine y eobalto vienen a «:t.r ocoaprendido sntre 0,70V, y
«1,4C V (BsCoS.), segin se uede ver e la tabla adjunta.
En algunas 20l oloner fondo, los npoten -
clalen de ssmionda de e:t08 iones eon lipeoramente dis-

tintos, cuardo solaments uno de ellos ae ¢ ocuenira pree

sente en ia solucidn, pero si todom estan juntos, se Proe

dude la superposioién rarcial o totul de las ondus corres=
pondiientes,
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Tanbién se puede oheervur que en otras
disclucionsa fondo estoz slementos forman ionea oGMplew

Jjos muy estables y —or tanto no dan onda polarogrédfioa.
la determinnoién simultdnea de niquel, cinc y cobdbalto
por el método ‘olarogrdfico, solamente serfa pomible
medis . te 81 uso de una disoluocién fondo eprepiada en
la cual las tres ondas quedassn perfasctamente delimita-
das y suficientenente separados los yotenciamles de se~
aionda oorreapondientes,

A contimuaoidn se expons un cuadro an el
que podemos aspreciar los potencimles de sem.énda de los
tres elementos, niquel oinc y oodbalto en diferentes di-
soluociomes fondo, medidos frente a: semiselemento de oa-
lomelanos en cloruro potdmsico saturado, a 258C, de temw

yeratura.
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Hesos realisado este estudio, obdtenisn-
4o una seris de rolarogramas a nartir de disoluciones
acuopas de las salest sulfato de cobre, sulfato de nf-

quel, sulfato de cinc y sulfato de cobalte.
Para sllo, se ha msdide 0,5 nl., de cadu

una de la solucién atrén correspondilente de conocentra=

oién 100 microgramos/ml previamente rreparada a parsir
de las sales respeciivas sl estado de sulfute anhidro

y a contimiacién ee ha evaporado a sequedad en requefios
ratracer, recogiende ol residuo sn 5 nl. de asua destie
lada, con 10 cual la concentracién de cada elemento ee
ahors 1C miorogramos/ml. Después se ha eliminado el oxf{~
geno disuelto en esta solucién por desplasamiento con
ung corriente de gas hidrdgenc,

Se o merva que en eate medio las ondas
de ocobalto y de cinc aparecen poco diferenciadas, no
pudidéndose medir bien sus alturas de onda y que las de
eine y oiquel se su erponen,

1oz potenciales de semionda medidoa eon

los siguientess
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Ei Cobalto = - 1,20V (E.C.8.).
i oino = «1,03 ¥V (E,Cua¥efe

By oobalto « Ef oino = 0,17 V.
Bt niquel # « 1,0 V (2.C.8.).

kn el caso de ser mayor la oconcentra-
oién de cobalto, mas elevaca Qque la Jde oinc, se ve gque

les potenciales de semionds son loo mismos que los an~
teriores y que las ondas de cobalto y de cinc siguen

diferenciadas, aunque results tambidn aiffoil su medi=
da, v adends tanto en el rimero comc en el seg .ndo
caso existen mnéximos sn las curvas, rues no e ha adie
cionado sustancia supresora de los misnos.

Como surresor de mixizce ensayamos rojo
de metilo (51), qus ofrecifa la vesntaja (e aotuar al
mismo tiempo coms indicador de pHj por ello, con el
£in de eliminar estos uximos 7 facilitar la lectura
de la altura ds onda, henos afiaiido sclucién de rojo

de metilo en conceniracidén G,003%, a estas soluoiones,
pero loc polarogranmss obtenidos nuevamente presentan
anoualf{as que pueden ser uebidam a efectos producidos
por el colorante al pasar al medio aouoso, e» cecir,

precipitacibn del roje de mwtilo al cambiar el medio,

o biea que al enoontrarce detc en oopcentracidn eupe-
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rior a 0,001% en la molucidén y mwer reducido en el eleo-

trode de gotas de mercurio, influye sobre la corrien-
to do difusidén de loc elementos.Por @tas rasones en
otros experimentos poetericres heaos usado la solucién
de gelatina en lugar del rojo de metilo, como sustancis

supresora de rdximos, segin detallamos mds adelante.
la onda polarogrifica de oobre en molucidn
acuocsa e8 .6 4iffoil medida, rues el salto anédieo se

oconfundle con el princirio de la curva, Que aparece a O~

tenciales comprend dos entre & 0,10 V y 4 0,20 V (E,Y,8,)
4} -otencial de semionda del cobre en

esta soluociéu se mide oon difiounltad y su valor viene

a sor aproxinmadamentet
R‘ﬁ oobyre = & 0'05 Y (E.Ooﬂ.).

Ia sensibilidad del) galvenfmetro que se
ha utilicado para obtener ostos polarogremas y los que
#e deoscriben n continumeién ha sido de 0,V% mioroampes

rios por divieidn del paprel polarogrifico.

Haciendo uso de la propiedad del codbale
to, de formar en presencia de aniones oxalatoa un idn
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eonplejo tan sstable que no rroduce ohia polarogrifios,
propiedsd ya iudiceds por Frajsler (59), seagin el cual
podis determinaree ypequeflas cantidades de oinc en pre-
soncia de niquel, cobalto y manganesc, utilizando so-
Incién cesi satureda de oxalato amfnico como solucidn

fonio, hemos obtenido las ondas rolarogrdficas de éo-

bre y de cinc en solucidn saturada de oxalato andnioo

y on dxakath andnico 0,1%, haciendo uso en anbos, oa~
sos, do la soluoidn de gelatina en ooncentracién 0,001
%#, conmo eliminador de udximos.

Encontramos que en oxalsto anmdnico 0,1%
las ordams e cobre y de oing se miden rerfectamente,
sisndc sus votenciales de semionda, medidos fyente a
un electrodo de calonolanocs saturalos

Ef cobre = = 0,23V (E.4.5.)e
E; ednc » « 1,30 V (E'CQBO).

Este fonde prosentabe sl incouveniente
do que en 41 no or: poeibls realizar ol andlisie direoe

to de cobalio.
Hoites (9C) ha estudiado ol efecto del
P sobre el potencisl de semionds del complejo oxalaw
to=cobre, enconiranio el valoxrs
Bi 0obre m « 0,20 V (E.Ce84)e
cuando el :H de la molucién es 5,7
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emoR ectudiado otras zoluciones oomo

soporte clsctrolitineg, en lae que los ionss no formen
oomplejos muy estables, eligilendo aquéll s que presen~
taban los potencisles ce semionia de eine y de cobalto

nds BODPBTiG0.

atos de 1i%4Qs
En sulfato de 11itio ha sido utilizado

por ¥, Seis del Rio (91) para la determinacid: polaro-
gréfica de aine y de cobre en nlantas.

Nosotrue hemos ensaym do la solucién de
sulfato de litio 0,1d, y gelatina en concentrucién

0,001%, obteniendo los eizuientes potenciales de semion-

da rara cine y cohaltos

E: eobalto = =1,37 V (E.C.8,)
Esoinc ma = 1,09 v (}‘30003-)
Ei Co=Es oinc = 0,28V,

Hemos medido ganbién los potenciales de
psenionda de cobre y de nfquel en la 12is:a soluoidn fonw

do, encontrandos
E: niquel = «1,02 V., (E.Ca8,)
E; cobre = 4 G005 Ve (Eoccsc)
ElL in=E8 7 = 0,01 V
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Obmervinos que aparecen difereonciades
las ondan <o oino y de cobalto y ques los potenciales
de semionda de nmiquel y de cino estdn San préxinmos que
sus ondas se unsxn ocuando los dos elementos se enouen~
tran juntos,

M L] S %4
P iRalvoh; £5 PR PR 4 5t 40 &

5@ ha estudiade el couportamiento pole~
rogrfico de oing, oovalto, oobre y alquel en soluoidn
de sulfuto sédico 0,044, y tilosa 0,001%, En éete ca=

80 hemos ensayedo la solucida de tilosa ocomo mupresor
de méximos, con busn resultado.
loa potenciales de 2emionda obtenidos

son los aigulenteos

E. cobalto = «1,28 V (E.Cs8.)

Ef ofne = =« 1,03 V (B.CaB,)

Ef shbalto - E; oimo = 0,25 V,

B niquel = =1,13 V. {E.C.8,)

B oobre = & 0,03 V (EsCeBe)e

Bi Nl, = E. 5n = 0,20 V,

la diferencia entre los potenciales de

semionda de CO y de In es pequeia y por consigulente
los aodidas de las alturas de onda e hacen con difiocule
tad v vooa oxactitud, ool cldiendo adeuds las alturas
fie onte de nfquel ¥ de cinc.
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Hemos utilisedo la eol:o én de avcetate
sédice oomo electrolito fondo nara el estudio de las onw
das poluroz-dfices de cobre, niquel, oinc y cobalte.

Cbeservando que on wwia discluoidn fondio
8¢ obtenia una diferemcia de potencinles de semionda

do cobalto y de cine izual o mayor que 0,25 ¥V, para
¢ ertas concensracioncs de acetato m63H00, hemos heeho
alg nos ewgyoi para determinar qué coucentracidn de és~
te o0 la més adeocunds para consesulr una Lusna SEPAYE=
cién de cetas on' am, ‘
3¢ han obienido polarogramas de soluciow
nes que oontenian
1¢ microgremos/ml, de cobalto, 10 microsramos/al, de
cinc y 10 alerogrunes/ml de cobre eu molucidn de aoota~
to 26d100 C4C1 y rojc de metilo 0,002%,
10 microgreamos/ml. de cobalts, 10 microgramoe/ml de oine
7 10 microgramos/ml 42 cobrve an mcotuto abdige 0,034
y rojo de metilo 0,002%, |
~f anbeas exporicncias se ohserva que
no aparccen olaramonte diferonciadas las ondas de oine
y de cobglto, ¥ en cusnto a 1a onda de oedre contimua

confundidndone cor el malito del anidn.

¢) 10 miorogramoa/til de cobalto,l0 micregramcs/m. de oine



69

v iV miorogremes/nl de cotre an solucién fondo de acetaw

%o sédico 0,05%,
Se obtiencn dos ondas corresnondientes a

cine y a oobalte, cuyos poienciales de semiondz sont

B oobalto » « 1,25 V (E.C.8.)
Ei odno » = 1,07 V (EeCe8,)
E oobaltc - ¥ eine = 0,21 V.

las ondas 0o hallan mas separadas y su

ida rosulta mas f£écil.
la onfa de cobre se Husde mediyxr on este
nedio vy su valor ess

E¢ oobye =» & 0,03 Ve (3‘3.”.3.)

En los experimsntosa anteriores, se ei=
says de nuovo el rojo de motilo como supresor e mixie
nos, on ocontranio ancuulfas semcjantes a las ya desori-
‘a8,

En el ditin: oaso se abadis 100 do meti-
1o un concentrocidn (,0C2%, aproeidndose una dismimoién

en ia separadidn de lar ondas lo que harce que no ses
pogible su wedide y cvandoe la 0o:.ecatraoid:. de rejo
de netilo es C,6 1, se cutienc ya solamente una onda.
d) 10 microgrance/al de cobalio,1C nédrogramos/al de oine
¥ 10 alorocyamos/nml de codbre, en solucidn Ce acetato
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sddico, 0,1 I sin supreser (e ndxiuos,
Log .ctomelclos d¢ semionds son 108 Biw
guientess
E;: °”b&1€° L ) 1.2'8 V (B.Cqsﬁ)t
Ey oobalto = Bi odlns = 0,24 V.
Bi cobro = 4 0,03 V {EelaBe)

la onia polaro: mdfica de cobre es perfage
taneatc nedible.

Al e8acir rojo de metilo on concentracién,
0,006, se obtiene otrs nelaro raszs en 61 qus ha desa~
p:recido el t-amo ¢ ¢ separuoidn de ambas ondas, worténe
dome 1z alture dola onda de cobalto al nismo tiempp quse
ausentan los osollaciones en la corricate de difusién,
producidas per el oreciniento y goteo oontime del mereu-
rio en ol clectrodo ¢e gotas, fendmonoe que se producen
como M6 ha podido observer tambidn, en vosteriores pola-
gogramas al aumnter la concentracidn de »ojo de metilo.

84 la concentracién de cobalto es mayor

que la ¢e cino, se obtienen ios mismos potenscialesn de

sexionda.
En el oaeo del echre, tanbién la altura

de ohdia disminuye y deja de ser medible, Hsta disminne
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oidn de la alturn de onde, £¢ 'ehe probablemente & un (dow
crecimiento en la corriente de difumisn rorque decreoe
la movilidad de loe lones, r:ducidbles, al aumenter la
concentracidn del ourremor de :fxinos,

o) 10 miorogramos/nl de cobalto, 10 miorogramos/ml de cimo
¥ 10 microgremon/nl de cobre, en acetato sédico 0,5 N,

kn suia solucién fondo lom potenciales

de semionda mons

E‘f‘? Oom% n - 1,‘2 v (E.G.S.)
Ei cine = « 1,07 V (£,Cu84)0
B eohalio - E. cine = 5,35 V,

Araliendo rojo de metilo en concentrue
cién 0,%02%, esoontramos los sijuientes potenciales

4e semlondas
Ef eobalto = = 1,39 V (E,0.04)0
Ei cdno m = 1,07 V (L4U,8,),
ZZ cobaltc - £ olne = 0,32 V,
i gobre m « 3,03 ¥ (EeCeBa)e
Coa solucida do ro’o de metilo en oconw
ceniren:dn 0,006, 4 180 poicnoisles de semdonda sont
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B. oobolto = - 1,38 V¥ (§,0,3,)
E: oine = = 1,07 V (E.CeS,)

E: cobalto = E: oino = 0,31V,
Ei oobre = = 0,03 V (E.Ce8.)s

Adiclouando rojo de metilo en moyor con=

centracién, los ontas dajan de ser porfectas, aunque oo
sime ol tramn <e soparacidn de cine y ic ocobalto aproe
ximadanontie con lua wigag cifercneis de potonsiales de
nionda.
10 mierogramos/r1 de ¢chalto, 10 miorogramos/ml de ¢ine
7 1% giorosranoe’m). e cobre, on soluoidn de ascetato sbe
dieo 0,7H.
Ce miden loe sisuienten potenciales (e semiondas

B conaltol = 1,42 V (£,VeB.)0

Li cino w = 1,07 V (BeCeSs)

¥y cobalto = ki cine = 0,35 V

31 au.entamos la conesntracidn de cobal=
to a “0 mierogramos/nl o la dimsimicién a 5 unlorogra=-
mom/nl, se mantiens éusve mimoa diferencie de potencia-
les de gemionda, diferencis que cantima porsansciendo
constante al zunentar la concentraocidn de oine a 20 mie
crorranca‘/nl, o al dlemimirla a 5 mioyooramos/ml, ¥



e

tanbidén cuandn se afindes ojo de =motile exn coucemtracidn

0,002 6 0,0085, ocbservindose las mismes aacualfas rare
naror concentreldn del supresor,
&) 10 mierogximon/nl de cobalto, 10 microgremos/anl de oino
7 1V microgramos/nl de cobre en fondo zoetate sédico
1 N

los potenoisiss Co semlomda sop loa si-
auensesy
B cobalto ¢ = 1,47 V (£.C,.8,)
E: oinc = = 1,08 ¥ {&,Ce8,)
E. oobalto = By eine = 0,39 v,
E cobro = = G403 7 (BuleSe)

Aflndiendo rojo de metlily sn concesatra-
eién 0,00%:, cbtencmoss

Ei: codalso = = 1,45 V (EeCuBe)e
Dl elne v o= 1,08 ¥ (EeCavele
5 codalto -~ B. eine = 0,37 Ve
B} cobro = ~ 0,03 V (L.C,8,).

Cupnde la conventracidn de rojo de mee

+ile ee 0,007, se obtiensl
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E} oobulto = - 1,44 V (£.%,3.).
Ef olne = « 1,07 V (&,0,8,.)
B cobnlto = Fi einec = 0,37 V.
Bl cobre ® = 0,04 V (E,C.S,)

834 lz conceutracién ée rojo de metilo es
0,006%, los valorea e los potenciales de senlonia sons

B cobalto » « 1,44 V (B.C.2.),
X olng = « 1,08 V (E,C.5,)
Ly oobalvo = E; 6ino = 0,36 V.,
fr 00 6 = = Ge03 ¥ selieve)
pero las altura: de onda han dissimaido y los cwrves
son irrogulexres. Li, ror Wltimo, ausentunos nas la 00N~
centracidn del surresor Je wdxinos, esios cfootos se
uesutuan,
h)10 mierograncs/ml de cobalte, 10 mtcrogramos/ml de oine
10 miorograrmos/ml ‘e cobre en solucida de mcetato sd-
dico 1 ¥ v tiloaa e concentracidn 0,001%,
Egmos medido leos sigulontes ro.encig=
les de semiondat

E! cobalto = «1,45 V (£.C.8,)
£l etnc = = 1,08 V (7,0,5,)
E; cobalto = Ei oino = G, 1T V,

L. cobre © = 0,03 V (EebaSeds
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Al aumenter la conoentracidén se tilesa
dlsnimyven lag altwras e nnda, 7 8¢ aproximan 1as onw-
das (@ cinc y de colwltos asf pare wa concentracidn
de tilos: de (,003~, los potenciales medidos »oi.d

E ocbalto = « 1,34 V (E.0,8,)
Ed cine = ~ 1,07 ¥ (5,C,3,)

E; ookialte = Ei cing = 0,27 V,
E eobre = = 0,03 V (F,CeB.)e

Cuando la concensracidn de tilosa eos
0,106/, medinoss
Ei cobalto = = 1,30 V (BeCebele
Bl oinc = = 1,07 V (£4V3,)
E: cobalto « Ef cine = 0,23 V.
Ll ocobre = = 0,03 V (5,C,8,)

1) 10 miorosranos/ml e cobalto, 10 mioregramos/ml do cimo
y 10 microgreaoe/nl Ce colve en solucién fonde de
asetato sddico U,5K y tiloma ©,00L%%

Les potenciales ce semionia son los si-

grientest
F ootalto % = 1,38 V (&,Y,%,)
Fh elne = = 1,07 V (5,048,)
B oobalte = Ei edne = 0,31 V,
E: cobre = « 0,03 V (£,CeB4)0
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Con tilens 0,003%%, se obticnen 1los pow

tonsialest
ER cobalto = = 1,17 V (E,V,%.),
B eine = « 0,97(B.CeB8,)
By oohalty - | oine = 0,20 Vo,

Ly cobre = = 0,03 V (Eebels)

Ouservanos qua los potenciales ds sew
rionda do ciac ; de counlco me aproximan, mientras que
el rotsncial de semionda del ién cobae no ha variado,

i) 10 miorogramos/ml e cobalte, 10 micregramon/ml de oinc
¥ 10 atcwpranos/ml de coore an acetaso ebdico 1¥ y ge~

latina, 0,N01% como sunreser Ge néxinos.
He hn medido los potenciales de senmiondad

1

T gobolto u «l,45 ¥ (B,0.8,)
Bo cdng = o= 1,08 V (DeCo¥le)s
Ei cobalte = £ ecine = 0,37 V.
E. cobre = = 0,03 V (E,C,%,)

En solucién fonto de moetato sddico (N y
golating U,0064, los potenciales de samionda sons
Ki cobalto & = 1,33 V (£,C.8,)
E: oluc = = 6,98 V (EeCefy)
T oe9balto - B oine = Q,35 V,
%8 ocobre = -« 0,03 ¥V (%,0,8,)
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Diemimuyen lae alturas de onda al au~-
mentar la conventracién de golatina.
K7 10 miorogramos/ml ce oobalto, 10 micro:remos/ml de
cine y 10 microgramom/nl de oobre en solucid: fondo
de acotato sddico 0,51 y gelatina 0,001%,
Los ypotonoialen de ssaicnda de 1los ca-
tionew estudiados sont

E* oohalto = 4'42 \') (E.c.ﬁ.).
%’ oine = *"‘1’07 ¥ (E.“.dg)
¥4 povalto -« Ei cino = 0,35 V.

Ei: oobre = = 0,03 V (E,%,8,)

bp todas lam exp-riencias hemos pusmto
cinco mililitros e la solhcién fonio acetato sédico,
de la norsalidad indicada oen oada una de ellas y ade-

nés, hemos afladido unm o wa® gotas del supresox de mndw-
ximom, de concentracidén 0,1, segin la concentracidn
de dste que se cita en cada oasoc.

El polsrogramn obtenido en fondo aveta-
to sddico 0,58 y gelatina C,001%, presenta alturas de
onda mayores que las shtenidas on las experiencias h)
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1):3)s 10 que hace que el error visual ocometido sn su
nedida sea menor, adends de §ue las ondas se envcusntran
on este fondo perfectamente delimitadas,

3e cbuerva qus en solusién de acetate
sddico concentrado colo o9 acetato sédico 4Ni,aparecen
confuniidas en una onda laes de oino y de oobalto y se
pusde apreciar,aungue sea inposible su nedida, que las
alturas son mencree guelas obtenidas en concontraciow
nes ods bajas de acesato sbdico, Este fenlnmeno se usw

de explicar sl tenemoe en cuenta que al aumentar la
viscosidad del medio diemimnye el coofiociente de Aif .-
sién de los iohes, lo ocunl lleva consigo una dismimie

olén de la ocorriente (e difusidn.

84 diluinos los oinco mililitres de la
so uoién polarogrdfioa antericr al doble, quedando en
tonces zoluoién de acetato sédico 2N, apirece el trae
no qus separa las ondas e cine y de ocobalte aumentane
do tambidn sus alturas, , pesar de que la conventraocién
de cobalto, y oinc y cobrc mhor:n serd 5 microgramosn/ml.

En acetato sddteo 20 y rojo de metilo
0,002%, lasz alturas e onda § e se obtienen polarosraw
fiando una solucidn que oontienme 10 mioro ramos/ml de
cobalto, 10 microgramon/ml de oine y 10 microgramos/ml
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de ocobre, son menores gquelas obteunidas cuanio la cone

contracidn de aoetato sédico ea 1N, 0,5 o menor,

Zodos los polarogramas han sido trass~
dos en izualdad de condiciones en 10 que se refiere a
sonpibvilidad (sl galvandmetro, amortiguamiento,tenpe=
ratura, tiempo de gotel del nerowrio, eto., requeridos
por la ecumoidn de Ilkovie.

Te todas las experiencias realiszadas
9tilizando como solucidn fondo mocetato 284100, henos

llezado o lam siguientes conclusionss:

Al pumentar la concentracién del fondo acetato sédico
el potencial de semionda del cobre se hace mas nogati-
vo, mantentiéndose en -0,03 V (E.Cus8,), on acotato abe
dice 0,5K y en moetato sddico 1IN, haokéniose mayor el
tramo que msepars el final de la onda del anién y prine
oipio de eu onda, lo que facilita considerablemente la
modida de su altura de onda.

El potensial de senmionda del cine, ®e mantiens casi
constante al variar la coucentrecién de acetato sédioo
pero en el easo del oobulto, su noteneial se desplasza
hacia potenciaslos mns nocativos al aumentar la concenw

txcoidn dei fondo, siendo mayor la diferencia de poten~
oiales de seni nda de wu.os elomentos, la mixina difee

rencia, éon un valor de 0,39 V corresponde al acetato
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psédico 1%, siendo 0,35V, sn acetato sédioo O,5K.
Fpys la miowe concentracidn de los cationes estudiiadon
existe un intervalo de concentrucién de la solnoién

de acetato sddloo comprendido entre 0,1N y 1N, dentro
dsl ocual se presentan las mayores alturas ‘e onda y
rermanecen constantes., Al ser mayor la altura de onda
lo ee tambdidn la sensidvilidad,

Cuando aunenta la concentracién del fon-
do, por ejemplo 2N, las altures dimairmuyen, quedando
my rebajadas en acetato sddico 4N,
dn solucién de grlatina en concentracién 0,001%, ha
resultado lo mes conveniente come supresor de ximos,
por dar ondas mayorss y mas reproducibles,

Ante todom los ros ltedom obitenidds,de~
0idimos no utilizar la solueién de rojo de metilo como
supresor de Aéxi om, a pesar de gque aotua también oo
mo indioadoi del pH del medio, ants les perturdascionss
que produce, as! como tampoco la soluoidén de tilosa,

que »roduce una disminuoién en la alture de onda, si

se compara oon la obtenida con gelating raxa las mie~
mas conoentracionss, y elegimos la solucién de gelati-
na en concentracidén 0,001 . A esta conocentracién, la

gelating no llusga a 1afl. iy sohvre la corriente de die
Zusidn de los ionee,
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Pareve mas conveniente utilisar la 80«

lucién de acetato sédico 0,5 J pesar de que en acetaw
to =6dico 1N se presenta mayor diferencia de notenciaw

len de semionda, puse hay que tener en cuenta tonbidn,
que el 1én aloaliuo del fondo producse una onda ouyo
salto aparece al final del polarozrama, de tal modo
que si el potencial d¢ seniomia del codbalto se despla-
8 bastante, el final (e =u onda tisnds a oonfundirse
oon ok salto de sodio, dificultend: la medida preocime
de su altura, n solucién &e moetato #83100 4¥ y en
acetato 88d1c0 2N la onda del msodio se inicia a =1,7cC
V (EeCoSe)y mientras que en solucién de scetato sédi-
oo 1F y en acetato sddico O,5H, dsie salto apareoce
a =1, 9V (B,C,8,),

ilgmos elegido la concentracidén 0,557 de

acetato sbdioco como solucidn fondo, pues interesa row

trasar el salto del 1én eocdio y no demasiado el po-
tencial de eenionda del cobalto, con el fin de que
aparesca un tramo horisontal comprendico entro ambos,
facilitdndose consilerablements la medida de la altu=
ra de onda Cel cobulto,.

Se ha nedido el potenvial de semionda
del 16n nfquel frente a un eleotrodo de¢ calomelanocs en
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olorwro potdsioco saturado, en solucidn fondo de aceta~
to sddleo 0,58 » celatina 0,001%4, ovtenieddose el valoxrs

Bi niquel = = 1,03 V (B.Ce8,)

potencial muy - réximo a) que habiamos obtonido paru el
¢inc, cuyo valor orat

Ef eine = = 1,07 ¥ (300030)

Como se pusde deducir, ocuando los Acs iones
se snousatrenjuntos en solucidn fondo de acetato sddi~

c¢, en el polarograma aparecerd solanmente una onda, suw-
na de lasintcusidades de difusién de los dos iones,

no eisndo posibvle la deterninacién de oada uno de sllos,
Esta interferencia la vamos g encontray

en los adlisis de suelos y de plantes, pues minerelie
sada la muestra por digestién con deldos nitrico y sule
férico oconcentrados, seguimos el método de extraccidn
do los elsmentoe con solucién de itizona en tetraclo-
rure de oarbono, a pils 9, que ee el valor del »H que
nos iateresa ajustar pars separar ¢utos elementos de

otros que, como el hisrro y manzanesd s encuentyran en
las muestyra® en mayor proporeidn, dando lucar a nuevas
interforoncias, y hemoe podido observar que a easte pil,
el niqual s¢ extrae junto con el coure, oinc y cohalio.
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Un buen prooedimiento pare eliminar la
interferencia niquel-cine, serie formar un counplejo
de nfquel muy e:tadble gque llogase a impedir su reduce
cién en ol eloetrodo ie gotas de merourio o, al menos,
que la retrasase suficlentsmente para qus la onda de
cine no quedase perturbada,

Por esve procsdimiento Prajsler (83) de-
termina 0ino sn presencia de nfquel, utilisando oono

solucidn fondo oxalato axndnico) pero por és.e método
el nfiquel no se deternina directumente.

El método de eliminar interferencias por
preci 1tacidén quinics, es poco recomendable pues al
producires el rreciritad:, arrasira oconsizo iones del

medio en que se forme mediante fendmencs de adsoreidn
¥ 4o coprecizitacién. Por otre parte los precipitados
conmtituyen un obstdeulo meodnieo para el goteo regular
del mercvrio del capilar y los polarogramas que 8e
obtienen presentan muserosos ricos y saltes que 4ifi-

cultan la medida de iae alturas de anda,
Hos yarece mejor el procsdimiento ante~

rior, en el quoe so a0e usc de la formaoién de iones
comrlejon,
Para resciver el problema de la eterw
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ainacd 6n si:mltansa de niquel y cino, lo mejoxr seria a1
poner de un s¢enta quinico capas de formar L0nes O0W~
plejos con el nfquel y ol ¢ino 0o0n unmk estabilidad tal
que diesen lugur a dos ondas bidn diferenciadas y sufie
cientenente alejadas do la fase final dsl polarograma.

Nusatros onsayos posteriores van dirigidos a conseguir

le separacidn por seve medio,

Lingane y “erlinger (51), enouentrun que
el 1én cemrlejo tiococimnato niqueloso 80 reducido a po=

tencinl mer positivo que ol 16n hexacuonfiquel.
En tiocianato rotdsico 1 K, el potencial

de senionda del nfquel es el sisuientes
By nfquel = « 0,70 V, (EyCuiy),

siendo posidhle determinar niquel en resenoia de cobale
$0 pues ou enie nmedio el potencinl de semionda del co.
t0 emt

L% oobalto = = 1,03V (B.Ce%s)ds

Ia onda del oconrBejo ticoimnato de nie
quel se encuentran aproximadsmente C,30 V antes que R
del complejo tiocianato=cobalto,

En tiocianato otdsico O,1N, se obtiene

tanbién una onda bién definida de cine, cuyo potencial
de senionda ha &ido medido y es el que se exponut



E: cimo = 1,1,01 Y. (E.%.9,)

por lo oual Stout y “evy (92) recomisndan ¢ésis fo1do pa-
ra la determinacién almltansa de niquel y de ocinc y de=

sarrollan un nrocedimiento -ars la deterainacidn polaro-
gréfica Ge niquel en plantas,

iiemos obtenido las ondns polaro. rdficas
de niquel, oinc, cobalto y cobre en tiocoianato potdsico
0,Y25 11 y golatina (,00)., encontranio los misnos poten~
ciales de men cnda citudos por ¢stow autores, y en el
cas: de hallarse juntos en la disolueién los iones cine
y oobalie, el polarosrana mucstra solame:te una onda
puds los rotenciales de semionta d¢ éwsom dog elementos

son rracticanente iguales,
En cuanto al catién oobre, hemos outew
nido de acuerdo con la bibvliogrufia, dos ondas cuyow

potenciales (e semionds han sido medidos y son low
sicuienteas

E. couYe v = 0,1;‘3 v {antso )o
E® gobreo = « 0,47 Ve (Kogtgﬁ)

que corresvonden a las dos etapas de reduceidn.
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4a2:8. Ensayos con acetato sédioo y ticoiiyto poté-
2i00.

Ringhorn y colaboraderes (93), dete minan
pequeiias cantidades de cinc en ainerales de hierro, utie
lizando como disodueidn fondo una msolucién reguladore
de doido acético-aceiato para polarografis de eino. El
cobre, titanio, menganeso y oobalto no interfieren y we-

toe2 sutores discen que el niquel en fondo acetato da una

onda coincidente con la del cinc, pero #i la cantidad
de N4 no exoede mucho a la de oinc ol nrimero 88 pus~
de determinar separsdamente en fonlo tioclarato y .zeer

despuée la correspondiente correccidén ea la aparente one-
da de oine.

Hosotros hemoms elininado la interferen=
oia del ién niquel al mismo tiempo que lo determinsmos
directa y cuantitativamente en o misma soluoidén fando’

81 adiocionamos tiociyato potdsico a
la solucidn fondo antes citada, ecetato sédico 0,5 y
#olatina C,001%, obeervamos que el reactivo tiociyato
potédsico actua desdoblando la onda nfquel-oinc en otras
dos, cuyos potenciales de semionda eatén suficientemen~
te mseparndos siendo posible medir perfesctomente msus

alturas de onda en un mismo rolarogranma, y por tanto,

llegar a determinar ambos elementoe on el mismo en una



sola operacién,

S8e han hecho ensayos pars fijar la con-
ocentracidn de tiocisato rotasico pars que el desdobla-
miento de la onda, y nor tanto, la separscién de las on-

das de:uiquel y de ¢inc mea co nleta, encondrando que
la concentracién nés oonveniente es ti0¢i . ato pow

tdsico © ,OTRe
lismos medido loa potencislos de semionw

da de catos elementos on la soluoldn fondo scetato ad~
4100 U,50, tioci.nato potdsico O,07N y gelatina 0,001%,

encontrando los zisulsntes valoress

Ef oine = -l, 03 V (E.0e84)
Ei niquel ==0,73 V (&,%,8,)
k¢ eine = E; nfquel = 0,36 V,

En los exnerimentos que se Jstallan a
ocontinuacién puede obmservavse como al aunentar la 00w

centracién de tiocclanato potdmsico en el fondo acetato
#édico 0,5F g gelatina C,001%, las ondas de nfquel y
de cinc se separan,

A concentraciones tan bajas oomo tisocia-
nato potdsioco C,CO4F yn aparece una pequefia onda entre

los potenciales =0,7 V y «0,8 V (E.CeS.), que no o8 po
8itle .sdir exactanmente,
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Cuando la concentramcidn de tiociauato po-
témico es 0,012F e ovserva un aumento en la altura de
onda que corresponde al niquel y a una Aismimiocién de
la onda nfquslecinc.

84 la concentracidn de tiocianato potéd-
28100 se aumenta a C,04Y, la altura de onda de nfquel se
haos nayor.

81 adiolonamos una gota de solucidn eatu=
reda de tioccianato potdsico a la soluoidn fondo, 5 ml.
de acetato sddioo 0,51 y @elatina 0,001%, la concentrac~
cién e tiooianato potdmico es 0,07X y con esia concen~
traoibn de tiocciamato posdmsico, las alturas de onda de
los doe elementos niquel y cinc, permanecen igusles a

las anterioress
Ciando la concentraeidn de tioolamato

potdsico es mayor que la indicada, se conmigus que 108

saltos de las ondas para niquel y cinc sean nmayores,
poro en candio la onda de cobalto quada notablemente
diminuida e incluso lleca a ¢ecliparecer.

Todas cetas experisnoias lap hHonos rea=-
lizado con socluciones qiue contenian 10 mdcrograncs/ml

de cada uno de los iones niquel, oinc, cobalto y cobre.
las soluciones de tiocianato potdesico,

han sido valoradas con nitrate de plata en cada uno de
los casos que 8e ha expuesto,
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8e ha estudiado la influencia del tio-
cianato potdsico sobyre la onda de cobre en el fondo a«-
cetato sédico 0,5 N y gelatina 0,001% y podenos decir
que esto ién sn la soluoibn fondo acetato sddioo O,5N1
tioclianato potdsieo 0,07TY y gelatiha O,001%, rresenta
dos onda®e cuyos potenciales de semionda mons

E; Cobre = - 025 V (E.O.B-)
E: Cobre = = C,46 V (E.C.8.)

con la consiguiente pérdida de sensidilidad. De estas
dos ondas, la segunda se mide nejor que le primera.

Recordaremos que en fonio acetato 8b~
dieo 0,50 y gelatina 0,00%%, ¢l cobre presentaba 80=
lamente una onda perfeetamente definida,

Ranbié se han realizado varias experien=
cias con el objeto de ver la aceidn del tloclanato po-
tdalco sobre la onda polarozrdfica del cobalto cn acee
tato sbdico 0,5F y gelatina 0,C01%, y pars ello henocs
preparado las soluciones siguientes:

a) 10 microgrmos/nl de ccbalto, 10 microgramos/nl de eine
v 10 mierogranos/ml de niquel, en solucién fondo de a=
cotato sédico 17 y gelutina 0,001k,

b) 10 microgranos/ml de cobulto, 10 microgranocs/nl de cine,
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¥ 10 miorogramos/ml de nf{quel, en soiucién fondo de acets-

to sddico 0,50 y gelatina (,001%,

Hemos medido loe potenciales de semionda
de las ondas de cobalte y de ocinc ¢ niquel, en el polaro-
Zrana obtonido con la colucién a), encontr:ndo los sie

suientes resultadost

Ef cobalto = «~1,47 V (Eoccsﬁ)o
E¢ cincdniquel = «1,08 V (E,0e8.)

Ef oobalto « E. ocincdfguel = 0,39 V,

Bn el nolarograma obtenido oon la solu=-
cién b), los potenclales de semionda mons
E: oobalto = 1,42 V (EeCeSe)e
Ed eincéniquel = ~1,07 V (E.C.S.)
E: cobalto ~ E; oincd niquel = 0,35 V.

Como podemos ver, estos resultados son
iguales a los que anteriormente ldiamos obtenido en
otra ex - riencia analoga, en el fpartado 3.2.6.

A contimuacién afladinos tiocianato poté-
gico a cada una de las soluciones anteriores hasts una

conocentracidn C,07H, obteni:nao doe nuevoe polarogramas
que rresentan tres ondas, nerfectanente separadas entre

s{, de cobalto einc y nfquel.



99

Con la soluecién a), medimoe loa potencia=~
les des vemionda que g9 indican a ocontimuacidm

£} sobalto = ~ 1,48 V (E.C.5.).
Ei onom = 1,10 ¥ (B.CuB4)e
£} oobalto - Ei oino = 0,38 V,
E{ niquel = = 0,73 V (E.C.8.)

y 46l segundo polarograma rezistrado con la soluocién b),
los valores halklados son:

Es cobalto = = 1,45 V (E.C.3s)e
Bi odnc = « 1,03 V (B.CuSy)e

E; cobalto - Ei oinc = C,36 V,
Ef niquel = = 8,73 V (E.C.8.).

De estos enseyos, deducinoe que la pre=

sencia de tiocianato rnotédsico en concentraoidn 0,07N en
la solucién fondo acetuto s’dice O,5R y :elatina 0,001%,
no hace variar mracticamente ¢l ro$encial de semionds del
cobalto as{ como tampoco sl del cine, manteniéndose por
tanto, la zisma (iferencia de ypotencislea de semiondm de
cobalto 7 de oinc que aanteriormente, hemos expueeto en sl
apartado (3.2.6.) quedando rerfectamente separadas eestas

doe ondas.

lemos observedo gue les ondas de oinc y co-
balto no se separan ;erfectamente 81 la solucibn fonio em
acetuto sédico 0,1R,tiociananto notdeieo 0,016K y gelatina
0,0CL%,
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En pedio écido fuerse o débil, el 416a hi-
drégeno me descarga dando lugar a una onda polarogrdfi-
ca t

b ] -
B0" 4 0" —— B+ B0

El potencial ds semienia dol hidrégeno es
el que siguss
Bk Hjardgencs «1,58 V (E.C.5,)

medido en una solucién O,001N de doido clorhfdrico an
olorurc potésico 031N, potencial que puede variar, sezdn
la solucién fondo utilisuda,

Se habia obeervado que algunos de 108 pPoO=-
larogranas no presentaben la onda de cobalto bidn defim
nida apareciendo un saltc bhrusoco a potencisles préximos
& ~1,58 V (E.Ce8.), 10 que impedfa apreciar dicha onda
de cobal%o,

$4 se adioionaba & la molucién varias go-
tas de hidréxido andnico diluido, desaparecia el salto
del i6n hidréueno y aplicandc entonces, potencidles mas
negativos ne llegaba a producir el salto del ién aloali-
ao del fondo, precedido por la onda del cobalto.. El sale
to del iém hidrégeno, que se produce cuando el pH del me=-
dio es dcido constituye una gran interferencia para el cobel
balto.
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Petudianoe entonces, lu inflwemoia del pH

sobre la menoicuada onda de cobalto,haolendo variar la

concentracidén de fones h.drégseno, mediante la udlioién
sucesiva de pequesflas cantidadee de acido sulfdrico 1N, a
solucionez gue conteanfas 1C miorogranos/ml de oobaulto y
1C mior gramos/ml de c¢inc en solueidr fondo de acetato
ebdico 0,58 v golatina, 0,00C1%, Se obtuvieron una serie
de puiarogramas de soluciones cuyo pH se nidié coan

electrodo de viirio, loc rcaultador se exronen a conti-

nuaoiéng

Ei Volie (ZC.S,) "icroamperios
pH Cobalto Cino Cobalto vine
8,1 ~le45 «1,1C 0,7V 0,7Y
%,8 -1,45 -], LU C, 70 0,70
Te% ~1,46 «1,09 0430 0,78
73 «ly45 -1,09 0,70 0,70
Ted5 wly 46 -1,09 Q ,T0 0,70
Gy 85 «ly45 «1,09 0,60 0,65
6,82 -1,45 1,10 0,70 0,70
6,8 -le44 -1,09 0,65 0,70
T § no se nide «1,10 no :: -3 E 0,70

De este cuadro se deduce que el pH de la soluciébn a

polarografiar no debe ser inferior a 6,8.



Segidin los esiudiocs expprimentales que
hemos dezorito, y a la vista de los resultados odbitenidos

podenos deducir que en un medio 0,5X de acotuto sédico,”
0,07TK de tiocinato potdsico, con un 8 co-preniido ene
tre 6,8 - 7,9 7 en presencia de gelatina en concentra=
cién C,001%, me cocmigue una buens separacién Ge las
ondas de nfquel, einc y el cobalto, nero el occbre en
eate medio da dom ondas, lo que constituye una desven~
taje par:z: #u Jet rminncién va que lae alturas corres=
yorniientes resulian mas pequetias., ¥n el mismo medio
rero, sin tiociawato ;o.4sico, lse oniae cobalto y oinc
se superponen lm-osibilitando su deteraninacién y el oo~

bre da solamexte una onda bien definida y de fédoll me-

dida.
Cono ocousecuencia de esisos resultados,

proponemocs la determbnacidn de loe custro elementos
estudiados .wediante doz yolarogrumas de la siguiente
£ raat

“$ilizando como soluckén fondo acetato
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sédies 0,51 y rolatina en concentracidu 0,001%  pola=
ro rafigndo entse los ypotenciales ~0,30 V y 40,15 ¥
(BeCeSs), Obtenemos el primer polarograma ue nos de-
tormina el cobre, Afladiendo a contimuacidn, una gota
4e solucién saturaia ce tiocinato potdsioco, con lo cual
ls concentracidn de éste resultado C,07TN, y polarograw
fiando ahora entre los potenclales «0,60V y «1,80V
(EeCoie)y 8@ consigue ol segundo polarograme que nos
pernite det:rminar los elenentos niqued, oinc y codbalto.
la ianterferencia de los elementos hierroc
¥y manzapeso en las ¢« terminacién de cobre, niquel, oino

y ochaltc se surime 8i realizsmos una ceparacién pre-

via de éstos, wediunte exiraccidn con solucidn de ditie

wons en tetraclorurco de carbono, en medio amoniacal,pll
;\9. en reseancia de sufloiente cantidad de oiirato
andnice, pues on exrtar conticiones ol hierro y uangane~
80 rermenecen en la fase acuosa nientrus que el cobre,
niquel, cinc y cobalto pasan al disolveate orgdnico
como comrledor del reaclive difeniltiocarbazona, de co=
loxr rojo-vicletu inienso.

Sgeuiendo este procedinmiento, hemos exe
traido con la sclucidn de ditisona en tetrgeloruro de
carbono, 10C ml. ce una solucidén que contiene 1000 niw

oerosramos/ml e hierro y 1000 microgramos/ml de manga=
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neso, observandio que el ;olarogramu obtenido finalrene
t® no acusa la rresoencia de ierro ni la de nanganeso si-
no solamente el ‘razo continua debido a la solucién
fondc de acedato mdédico O,5M, tiociinato potdsico.
0,0TH y gelatina C,001lx,
Taubién la rresencis de citrato audnico
o0 de tartrato potdsioco, evitan ias interforenocias de

los iones aluminio, caleio y foefatoe, 54 existe plomo
en la molucidn, se conmigue una separacién rds conplee

ta en lu e:traccién usando tetraeloruro de carbonc on

lugar «e cloroformo, como dicelventoc de la 4itizona(94).
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a)

b)

femnes estudiade la variacidn de la ale
tura de onda de cade unos de los elementos colre, nie

quel, cinc y oobalto, en funcidn de su concentracién
cuanio todoe ellos se encuentran juntos en mayor ¢ én
menoyr pro-oreién, en la sclucién olarogrédfiocs, pués
éote merd el ovrodlemz ams complicado que se presentaw
rd, cuando tratemos de aplicar el médtodoe al andlieis
de suelos . otros maderialoes,

Con el fin de com robar la proporgic. g=
lidad entre 6. .8 magnitudes, hemos preparudo diyersas
solucioness
Urz mexric de oolucionen, tilisande {e fondo acetato
s8dico C,5% 7 gelatina 0,001/, con cantidades ore-
clentes, dends eero hasta 20U microgramos/ml., de 0o=
bre y oon 10 micrograzos/nl de cada uno de los restan~

ten elonenton,

Unn serie e sciucliozes en acetato sédico C,5N, tiow
cianato potdmioo C,UTK y zelatinma <,0Clp, en las que
se mantienen constantes e i uales a 1C miorogranos/ml
las concentracicnees e cobre, ociunc y cobtalto, varian-
do la concentracién de uf;uel desde cero haesin 20 mie

oPoLTrancs/ml,
Para obtener las series o y d), hemos
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heeho lme mimmas soluciones que en 1a serie b),ppro
variando la concentrac &én de cine, o de cobalto desw
de cero hasta 2V miorégramos/ml.

Se ian obtenido log polarogramas y me-
dido las aliuras de ondas en divisliones del ;8:61 pPoO=
darogrdfico de todas las ondes y caloulado después
las corresponilenter intunsidades de corrientes de di=
fusién, id. en nioroanperios, e ha hecho también la
corrscoidn correspondiente a la determinacién en dlan~
co, gue on todos los camos ha d¢ado valores muy dajos.
Tomando varics puntos en la curva corrsapondiente a
oaia elementos, hemos determinado loa valeéeres e la

constante de rroporcionalided X, de la ecuacién de
I1lkovic en dichos puntos., Como puedie ohsorvarse en
los ousdros de la ~dpinme sisnientes eate valor de X
oe mantiene constante dentro ‘e olertos linites, lo
que nos indica que la curva reeponie a la ecuaocidn de
Ilkoviec y por le tanto, que e:iiste rronoreionalidad
entre concentraciones de lou elecmentos y las corres~
pondientes alturas de onda © intensidad de corrisnte

de difusidn,
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a)

b)

c)

a)

QAN 4684 BEVOLO gRe 86 LXODOLS

La disolucidn de los elementos que ine-
veptizamos, oobre, niquel, cinc y cobultc, en el fondo
acetato sddico 0,50 y gelatina 0,001% en une volumen
de 5 nl de trasvasa al tubo o ouba polarogréfice, y al

taparla, quedan introducidoe en slla el elcotrodo de go-
tas de mercuric, el jpuente salinc y ol tubo del gas hi-

adrdgenoc,

3e Lmoe burbujear idrdgenc & través de la disoluociéa
anterior siendo suficliente el amo de la oorxriente de
zu8 durante 5 a 10 miausos, para eliminar totalmente el
ox{geno disuelto en los Y nl, e la molucién, quedando
adends sobre fota una cuapu de gas que 1e aisla del ex~
terior,

Corramos el paso de hidrézens, anotando la Semperatura
del teraostato, se une el ruente salino ocon el elsotro-
do de calomelanos y elevamos el deposito de mercurio a
la altura fijada.

Conesetamos el polurdgrafo a la red (125 wolt). y des—
rués de unos mimutos roiemos calibrar el vapel polaroe
ardfico, colocando seguldaue:nte la pluma en la posieiédn

quo se (165e0.
Se £ija lu semeibilidad, velocidad, compensador e Coe
rr.ente, el potenciémetro en -0,30 V., y a continwmoién

se coneocta el polaréorafo con ‘a cuva eleotro’ftica.



e)

£)

g)

h)

1)

J)

112

89 pulsa el commutador que hace girar el potenciémetro
en el mentido de-0,30 Y & 0,50 V, y &l que pone en
marcha el motor, moviendo simultdneamente el potearid-
metro y el tambor del papel polérogréfico.
§e obtiene la anda polarogrédfica de cobre, interrumpien-
do la operacién al llegar a + 0,20 V,
Deseonectamos ol pclarégrafo del sistema electrolitico
Yy camblamos el puente salino por otro exactamente igual
para no introducir ionee thooiinatos en la polarografia
del oobre.

Afiadimos a la solucién de acetato sédico 0,5N y gelati-~

na 0,001%, una gota de solucién saturada de tiocunato

potdsico, quedando éste en eoncéntracién 0,07N,

Se une nuevamente el puente salino con el electrodo de
calomelanos, se pasa otra vez corriente de hidrégeno
por espacio de unc o dos minutos y se conecta de nuevo
el polarbégrafo con el sistema electrolitico.

Se fijan nuevamente todos los mandos, y el potencidéme-

tro en=0,60V,, girando ahora en el sentido de «0,60 V a

-3,00V., obtenidndose un muevo polarograma que se inter-
rumpe en -1,80V, y que permite determinar las ondas de

nfquel, cinc y cobalto, perfectamente separadas entre
si.
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En los cuadros siguientes se han reuni-

40 algunos de lom resultados obtenidos oon soluciones

preparadas que coantenfian, alexds del elemento corres -
pondiente en la concentracién indicada, 10 niorogranos/
nl, de coda uno de los restantes,

nesto

10

15
20

Puesto

10

15
20

Cobres miorocramon/ml.
Enoontrado

544
10,9

13,7
19,8

Bi{quels miorogramos/ml,
Enoontrado
4,9
9,5
15,3
19,9

iferencia
$ G,4

+ 0,9

- 1,3
- 02

Mferencia
- 0,1
- 0’5
+ 0,3
- 0,1



Puesto

15
20

Puento
5
10

15

20

114

Cincs microgramoa/ml,
Encontrado
592
9,6
15,2
19,6

Cobaltos nicrogramos/ml
“noontrado
540
i¢,9
15,1

19,7

Diferencia
+ 042
- 0,4
$0,2
- 034

Mferencia
0,90
$ 0,9
4 0,1

- 0,3
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la mineralisacién de las mesires por
via hédmeda, ©e consigue por digestién con una mezola
de doidos smlfdrico, nitrico y perclérico concentrados,
cuando se trata de destruir gran canticed de materia

orgfnica (plantas, nateriasl bilolégico,compuestos oxr—
géniocos, etc.)s, '8r0 en otros muchos camos, pér ojene

plo, suelos, minerales, rocas, etc., €2 suficiente la
mezcla de dcidoms s:lfdrico y nitrico.
38 mrosigue el ataque hasta que desapa=

rese todo resto de mmteria orgdnica, quedando finalmene
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te una discl cién de los elementos netdlicos al estaw

do de mulfates, ruds los &cidos ni{tricos y reroléri-

00 son desplasador por el doido sulférico, més f£ijo.
in ewea soluoién de sulfatoms, debe prow

cederse a2 una concentracidn deo los elementor a detorw—

minar y al mismo tiempo a una separuoién de otros Lo
nes como hierre y manganeso, resentes en cantidades

importantes y que crearfan interferencias al polaroe-
grafiar,

Intre los dtodos cue se han PROruesto
para conseguir emvvos obhjetivos, 8l nejor es la extrace
oifn con ditizona y tetrmolorurc de carbono a un pH
aproximmsdamente = 9, Para evitar la vre.ipitacién del
hierro, aluminio y manganeso princiralmente, es necesa-
ria la adicidn de alguna suctunola capaz de formar com=
plejos aolubles a exie valor del pH. En v.ve sentido
ha dado buenos resultados el anién citrato en concenw
traclones relativamente altuam.

la e:traccién oon ditizona v tetraocloru~

ro de carbono ha sido ensayada repetidas veces por nos.

stros oon resultadons satisfactorlos, »ero la ninera-

l4zacién de los Gitizonator metdlicos extraidos presen=
taba algunas dificultades prdctican al hacer la pola-

régratia,
Eetas difioultades ce originan principale
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mente por la presencie de equefias cantidsdes de 4oido

en el residuc aparentemcnte £800,
is wineralizacién de los ditiszonatos

puede hacerse de distintas formes,asi “engel y vackson

(24) oxidan los ditizonatos setdlicos con los doidos
nf{srico, sulfidrico, - peroldrico conventrados, evapo-
rando luego a sequedad el residuo a 3J002C, en rlaca
eléotrica, durunte dos horas, y finalmente calientan
oon la llana d& un seohero de norcelana para eliminar

lan ditines trazas de deido sulflérico.
Holmes (93) evapora el extracto diti-

zénico en ~resencia de doido nftrioo, a bafio naria,
luego afiade dcido percelérico y sizue calentando hasta
que todo el doddo perclérico es elinzinado y despuds

disuelvo en deido cloxiidrico ddluido.

Sandell (96) atace oon ajua regis.

veijs y Folimeyer (97), utilizan la nese
cla sulfonf{trioa.

3iguiendo la marcha de ¢wtos autores,
hencs ensayado la destruccién de ditisonatos metdli-
cos y del exceso de citisona, por tratamiento con doie
dos niirico, sulfdrico,y porclérico concentrados y
posterior calentamientc hasta despremdiniento de hunmos
blancos. la elininacidn de los ditinos vestizlos de
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doido sulfdrico no la henos conseguido ni adn mantew
niendo el matrazs 4 temperaturu superior a los 2008C,
durante ma® de asdia 0oru. Por otra parte, ewtc calen~
tamiento prolongudo produci{s un residuo que no era
totalaonte soluvle en la aclucidn de mcetato sddico.

En vista de las diifioultades orcadas
por el dcido sulférico, y tanbién por el doido perolé-
rico decidimos ensayar la nineralisacién ds loes diti~
sonatos con doido nfirigo. Los resultados obtenidoe
ne fueron satisfactorios, pues mienpre guedaba algo
de materia orgfnica obsoura s:n dsstruir,

S8 hioieron onsayos emplesndo agua oxie
jonada, sautraliseda previamente con hidréxide aménie
ook como asonte oxidante -a a la destruccoidn de la 41 -
tizona, rero tampoco vute nétodio resultadba conveniente,
en primer lugar ror mer e ncoidn m.y lenta y requerdir
grandes osantidades de agua oxigenada, y adends, porque
la disolueidn ;cate-ior se reclizaba oonclertes Aifie
cultades, adn empleando el deido clorhidrico diluido
conmo dieolvente,

86 pTrobaron otros oxiiantes como agua
regin y agua de dbromo, sin concegulr resultados posie~
tivoa.
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En viota (e todom estos inconvenientes,
decidimos volver de nuevo zl tratamiento ocon los 4ol
do ni{trico, sulfdrico » percldrico, pero en lugar de
intentar la eliminaciés total del doido sulfdrico por
calentamiento, hioimos una eliminmoldn hasta sequedsd
a tempersiura mo.erada, y el doido que quedaba junto
al residuo salino lo neutralizamos con hidrdxido amf-

nico.
E1 provedintiento seguido, y que nos 416

buenoce rssultados, en resumen es el siguientes

tvaporar la solueién de ditizonatos en

tetrzcloruro de oarvono a asquedad en bafio maria, reco-
siendo el destilado, Al residuc peco, afladiyr unas gotas
de decidos nitrico, sulfdricoe v rerclérico concentradon
¥ calentar hast: deetruccidén total de la nmateria ore
odnicas El mutraz ge coloc: ahora sobre la placa oaw
liente, hasta expulsidn de lz mayor parte e loe doie
dos, quedunde uh residuo blanco y aparentanente 2600,

A contimuacidn, ilo disolvemos en unos mililitros de
aguae Gdeetileda y afladinzce una gota de rojo de uetilo,

¥y ncutralizamos con hidréxiio a.dnico 0,1N, juntamen~
te hasta viraje del indiendor. Este soluocién ee evapo-
re lentauente sobre la ~laca, v el residuo dlanco orige-

talino, formado por los o 1fatos metdliocos y sl sulrato
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anénico, se disuslve Won en la solucidn de acetato sde
dico 0,5, ¥1 pH final res lta entre 6,8 y 7, my sde~
cuado par: la polarografia.

Un inconveniente que s#6 puede atridbulr
a este dltimo vrocediniento es que introduce rojo de
netilo en la solucidn fondo, que puede yerturbar sezidn
vinop en el apart:do (3.,2.6), pero como lz concentrue
cién g e ponemos eor aproximadumente C,0002% (una gota
de molucién aloohSlica de rojo de metilo al C,Y2% en
los cinco mililitros ¢e la soluciba olarogrdficay no
lleza a presentarse évt: influonoia, sienic perfectuw-
mento visible el viraje del rojo de metile (plied,2 =
6,2), de rojo a amarillo, aungue la concentrucidn ses
tan haja.

Otra dificultad que tumbién podria pre-
ssntarse ¢s la vresencia en la solucidn fomio de pe-
quefiam cantidades (e sales a-dniocag, pero hemos podido
comprobar oOn nuevas exprriencias, que no ejercen accién
alguna sobre lo8 polarogramas, observando lds aismos
potenciales e semionda paruc cobre, nfquel, cinc y o=

balto, 7 ror tante lap mismapn diferencias de jpotenciae
les de semiond., gue loa halladoe en ausencia de sales
anénices,

1 : del ais
i08 resctivos necesario ee Jan indice~-
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do en el apartaio (3.1.2), as{ como su prep:rscién 7
purificacién. “a preparaciln de las soluclonee patréh
se han denerito anteriormente eon (.3.lede)s

a)Preparacién de la mueatr..~ Se pesa un gromo de suelo,
gecado al alre y vulverizado en :: rtero de dzatu, se
insroduece en un matraz kjeldhal ds 100 ml,, y se afla-
den sucesivamente 2 nl, Jde agun, 2 al, de doido nf{trie
¢0 concentrado y 2 ml, de 4cido sulfiirico conceantrado,
80 agita y deupudns (e unos mimutos s8¢ coloca on hornie
llo eldstrico o en una liass moderada, puss la tenpe=
vatura no :debe ser demariado alta.

Inmediaanente, suele comenzar 6 ataw
que de .a muestira con dewpremiimicanto de anuxdantes va-
yorvs ni 0808 y espuma persistente, que a veces es
auy intenes y tiende a ealir ~or el cuello del natras,
por lo que ee coaveniente que 4ete sea largo, y adends

agitar, enfriar y 8l acano aisdir varias perlas do vie

drio pyrex, para facilitar la ebullicidn,

Se continus la oalefacoiénbasta que ce=-
aa el derprendimiento de vapores rojizos, entonces en-
friamos 7 afiadinoe otroe 2 nl. de dcido nitrico concen-
trado. Se lleva de nuevo al hornillo hasta desprendie

miente e dencoe humos blancos, Este trataniento se re-
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rite, 8i o8 necesario, luets -ne toda la miteria orgée
nics haya deraparecido * gquede un reslduo insolutle
de color man 0 menos Lin.00. Se mantiene en 1a place
todavia dies 0 quince mimitos mas y se deja enfriar.
Terminaia 1a digestidn, el liquido ‘ie-
ne oasi dnicamente los nililitros de deido sulfdrice
adioionados y por ello, a centinuacidn se aflade apro-
zinadamente 20 mle de agua deatilada y ge filtra en
caliente, pasando el 1{quido filtrado & una matras afoe
rado de 100 al. Se lava varias vioes el matras kjeldanl,
el filtro y el prooicitado con requeflas porciones de
agua caliente que contengan w.a® gotas de doido sulfde

ries concentrado. Deepuée de enfriar, se entasa el ma-
traz aforade ; de ¢.vu solucién se ripetean 75 ml. que

se vasan a un enbudo de mepuracidn de 125 nl,
Extraccién con citizona.~ i continuscidn ee ailaden 2,5
nle e la solucién de citrato amduico, purificado ante=
riormentic, ua8 oinco gotum de feunolftaleina y se neuw
treliza oo hidréxido andnico concentrado gota a gota,
agitando li.ercmente y dejamio enfriar, haeta qua el
indicador vira al rojo, »i=B«9, i, Cuando se ha enfripe
40, se ag-egan 5 mle de ia @olucidn de ditisona en tew
truclorure de carbono y se aJcita vigorosamente durane

¢ un mwimato.
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Sa deja reposar “aru scparur lapg 408 capas y e reooge
la ditizona en un mairag de unos 100 al, E1 extracto
presenta color #ojo violeta,

Se rep.te la e.:traccifn con powciones
cada vez, de unos 5 ml., de la sokucién de ditizona hase
%a que todos los elementos metdlicos que se eitruen a
éodte pH ason coparados de la fase acnosa, 10 que 2¢ g~
precia cuanio el extracto orgdnico prosenta color verw

de,.

Para recoger las dltimas porciones de

ditizona se afiaden 2 ml, de tetracloruro de carbono
puro, se agita, recoglenio el extracto y sl o8 preow
cizo, se repite el lavado con el disolvents puro, To-
dos lom extractos, asf como los de lavado, se reunen
on ¢l mismo matras,

lestruccidn de los ditizonatos metdlicos y de la diti=
ZOn& en @:ces0,~ Se destila el tetrncloruro de carbow
no calentando en baflio de azua 0 a 1a llama suave de
w. mechero de porselana, recosionio el destilade, puos
vurificado y redcstilado ha de servir en otras extrace
cions:. Al residuo cael 4:00 que queda en el matras
desjpués de la ovaporacidn del disolvente, se afiaden

3 ml, de doido nitrico concenirado, 0,5 al., de 4doids
perclérico oconcentrado vy 0,2 nl, de doido sultdrico
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concentrudo, que ss rucde redir por gotas (aproxisadamen—
te 5 gotaa), y ®e ooloocs en la placa de calefacoida.
Cuando termina el desprendimiento e vapo=
res nitrosos y la masa enmegrece, 86 agregan un aililitro
mas de doido nf{trico concentradeo, repitiendo uwi¢ trata-
nient: hasta que toda la materla orgénica se destruye ¥y
queda oompletemente incoloro el reeiduoc del matra:. 8¢ de=
Ja calentando @n la plaoca todavia unce 30 minutos mas.
d)feutralisaciéne~ Cuando ¢l matras se ha enfriado, se aflge

den aproximadamente 2 ml, de azua destilada, nds una go=

ta de noluocidn de rojo ce retilo al 0,02% en aloohol et{w
lico y se neuiraliza ¢ idaccaumente coz gotas do hidroxie
do audnico U,1# hasta que ol indicador vira al amarildo
(pii = 4,2=5,2),

5@ lleva ue nuevo u la rlaca de calefac=
oién, en donds ermanece nuatu que Be ovapora todo el
agua.

e)iigolucid.~3¢ deja enfriar, v el residuo que queda oo
disuelve en 5 nl, de acetato akiico 0,58, se afiade una go~
ta de solucidén ce gelatina al 0, %, agitando y calentando
ligorancnte, pasando el natraz por la llana del necharo pa=
ro fucilitur la disoluoidn, Se enfrin de nueyo y se pass
lg disoluoidn al tubo polaro; rdfieo,
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A contiruacién se ;roceds z la obtencién

de loe polarogremas, comc g6 ha indicado anteriorments

on el apartado (3e3ele)e

Se ha construidoe la curva ratrén de cada

uno Gée lop elementos a partir de pclarogramas trasados

en icdntioas condiciones a los del suelo. Fara sllo, aw

de. 42 de seguir exactaments todas las otapas del mdtodo
desorito en el apartedc precedente, las solucionse oore
respondientes s los dlierentes pugtos de la curva patrédn
han sido obtenidos conmc se deseribs a contimmoidnt

Se pesan 5 ze de suclo pecado al aire y
pulverizado en mortero de dgata, ;7 86 procede a su mine-
ralizacidn mediante digcatién oon 10 ml. de doideo sulfde
rico concentradc y 10 uml. de doico nfitrico concentredo
continudniose ol staque 6 la missa foruma que antes se
ha dicho,

Despuée: de enfriar, filtrar y lavar el
proeiitado e sf{lice Llanco, los fi)trados se refogen

en natrag de 50 ml, diluyendo hast: eu enrasse,
e esi. Gisolucién del puelo se han tow
rado ;orchones de 25 ml. que correeponden a 0,5 ge. de

suelo, sasdiriolos a embudos (e 'ecuntaocibén y atiadimos

los elcementos cobre, nfounel, cire, v cobalto en concen-
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tracioner conccidus, niendc loc pililitros nccesurice
de ius solucicuws ratrdn coryeuponilenteos.

le extracocién con ditizona, evaporsei’n
dsl disolvente, cestruccidn de los ditizonatos motdlie
cos y exceso de ditisona con los deidos nitricos, sule
fdrico y perclérico concentrados, neutralisacién de la
acidez del rcsiduo salino, disolucidn de éute en la solue
cién fondio ue acetato mdédivo y trumado de los polarogrde
nus e ocvure, y dJe niquel, cinc y cobalto e realisa tal
om0 ¢ ha descrito ¢n iu marcha asalitica yropuesta, ha=
cidndalas oorreccionez - ebidas al suslo y al blance.

loa r:-sulsados se encuentran en las si-
guientes tablaet
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Lo «etos cuudros ue Leducen lus slgulsne
ten oxpwesicnes gnue rarmitan calecular las oconcentraciow
nes e lom elenenics estulliados en funcidn de lae intenw
sidades, ..edidas en :.lcroar.erioss

1l
micrograncd Cu/Sul, = § wwewes = 62,50 1,
0,016

i
nicrogranos N:/0nle @ 1 eeeeew = 71,42 4,
0,C14

1
nicrogranos Zn/5mle = 1 wewe— = 50,00 1,
¢, 020

1
nicrograncd Co/5m0, = £ wwemwe = 58,82 1.
0,017 ’

Epton velores son logs nlcrogramos de cada elementog con=

tenidos e 5 md., de 1la solucid: fondo, y como gorrespon—

den a ., 75 Ze de puestra, mlddvrlicando por ~3~;;~
)

obtienen los nmicrogrumos (e olenento por gremo de suew
lo, o# declir, las partes por milldn e dicho elemonto

en las muestrac de sualos,
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i g genaladdldsd,

la precisifn del wétcdo polarogrdfico vaw
ria meagin las condiciones, y sstd siemrre limitada por
el errer que s comwte al medir la altura de onda, El
erro# de lectura on micstro caso, os de + 1/4 de divi-
siones Gel rapel polarogrdfico, por lo que el tanto por
ciento de exrror ce lectura serdt

100 x 0,25 25

L - L

%‘-

1= leotura,
Por consiuiente, cuando le altura de

onde mes supurior a 25 oivisiones el urror de lectura se~
rd nenor el 1/ Con alturas e onds o cingo divisiones,
se conete un error de locture uel 5:., qgue o8 el gque se da
cony tolescble en 'a bAblicyrafin  ara esnte tipc de ande
linia.

Convie:ne por tunto, utilizar el galvanb-
netro a nenaibilidedes que neraitan oLtener alturas de
onda sureriorss a 25 divis ones, con ol fin de disminuiy

cuanto 8¢ ~ueda ol error de lectura, ys que los orrores
«0 pesadu, disolucién y ‘lends que 8o cometen a través

de la mwichy vaalitica son iaferiorcs al error de lectuw
ae

Pare conyvonar la reproduci®lidad de los
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recvltatos, e ha re;uiilo gels vecer el andlisle de una
mlsna muesira, famando scle poreienes (s la solucibn cow
rregponiiente y onulizédndcloe ceparadamentec. Lz muostra
inicinl countenfa 5 grance ‘@ muelo que despuds de digew
rir ocon usezola de dcidoa ultrico y sulfdrico concentra=
douz, f1lur:r y lavor como ya se aa inlicado, se carasd a
250 wle tOA uua destilada y Le wweea Gisolucibu se Liciew
roa sels touas de 25 wmi., cade una, que ocorresponie a U,5g.
de suelos A cada npartc, afiedinos 10 nicregramos/ml de
cada uno =8 lcs elementos eobre, niguel, ¢inc y oobalto
Aplicamos la nuirena enalitica crpucsia en el apartado
4edace 7 obtuviiwe los neis - olarcgramae corresponiienw
te8. Imepude e hacer la correcoidn del suelo y del blane
€0, eacontrames en todos leos mimmos rasultados, es deeir,
los. 10 microsramos/ml adicionadoe (e cobre, niquel, oinec
y cohalto,

feniendo en cuentu el erxror de lectura
de 1s amlturs e ond pelarozrdfioa, la sensibilided mée
xine que pode 0 alcanzar con un error admisidle del 57
vienc .eterminada nor una altura <e onda de ¢inco divie
€10 88,

Con una sensibilidad del galvandmetro
de 7,05 miecroguperios/divisidén, encon:ramos los sigulen-

tes reauitadoss
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3 rzicvegyrmon/al Jde echre dan ura altura ée onéa ¢e cin®
¢o Jivieionecs,
3,5 microgranoe/nl, de ufquel dan uma aliura de onda de

cipcy Jivislionew,
2,5 nlerogranos/ml de cinc dan una alture ‘e onds de
cindo divisionsr,
3 nicrogranos/nl de cobzlto dan una altura de onda de
cinco divisiones,

luego ae obtiensn las sigulestes sensie

hilidaedens
Cobre 3 nievosmraroe ml,
Mguel 7,5 nierogramcs/ml,
Cine, 2,5 ricrogranocs/uls
Covalto. 3,0 microgramoa/nl,

ke evivente que se puede sumentar la senw
sibilidal del nmétodo, hamaiendo mayor 2a senaidilidad del
salvanénetro, rerc detc ce hasta clerto linite, puée ouanw
do se apdican grunie. sensibilidades del zalvanbmstro,
suzenta conzid-rablemente 1a corriente de difisuén dela
soluoidén Toudo, elendu ..2f{eil conmegulr tramos horizone
tales en las ondus polorcosoydfican alr aumentando la cone

tracorriente, 1o cual hace que el error de medida sea suw-

perior al Y. ,aungue we obtengal alcuras de onda mayores.



La uetermiamoidén ce los oligoelementos

consi.ierados en suelos, constituye uno Ge los provlemas
que ofrecen meyores uificuitades, siendo dsta la cause
de que aayamos aplicado puesiro adtoio analitico a suew
lose

En las péoinas que sigzuern se das una idea
de la localisacibm y ce.criicidn e las mestrug ce suew
les sLure las gue ..enos trebijado, las cumles correspon-
dea & sueloe e la 1lasla de rervaunio Poo, dlend¢ agrupa-
dag formando perfiles adaioldzicoe, los rosultados del
andlisie e couxrad, ulquel, cino, ¥y NGAZANG80, BE cXDre=
sun en purtes yor millén (.peRe), y¥ los de uLlerro, en
tenvos por clento, sobre mucotrae denecadas al alre.

la deterninselén <o covre, de nfguel y
i@ cinc se ha realigzado ror via polorogrédfica, aplicaw

de ¢l 6toio ropucato.

81 sierro .u sido determinado por el mdtodo

colori Atrico, molerdc uso e la Iormacidn dei com—
plejo esuifocianuroe férrico de color rojo. Siguiendo

el rétodo denorito ea (54).
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El man sneoss se ha determinado por me-
tod0 colorinétrico, como permangansto notdsico, seain
se dezoribe en (99). )

Ies resultados zenersles del andlisis se
dan en tantos pcr ciento sobre muestras desecadas al al-
re.

El andlisis mecdnico se ha realisado por

el uwétodo de la ripeta, tomando fracciones que corres-
ponden a la clasificasoién internaoional.

Para la determinacidén de la materia orgé-
nica, se ha seguido el método propuesto por Schollenber-
ger con algunas modificaeiones (100).

la capacidad de camblo de cationes ha si-

do determinada siguiendo la téonica de Mehlich (101),
El pH se ha mwedido schre suelo saturado

con agua, uitilizgado electrodo de vidrio,
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Perfil l.=-

Situacién.~ En la babia de Venus. Orientacidn.~ 28 Oes~
te. Higrometria,«§0%. Temperatura.~’dxica 3592C., y afni-
na 26%C, Vegetacidn,~Cocoteros, Descripcidn del suelo.~

3uelo himedo, uniestratificado, (e tipo arencso {arena

besdltica negre), ocon reastos de cocoteros (2«10 on,) ¥y

muititud de raicillas y ectolones,

ALRALELE NOORILLOE
Horigounte Txrofundidad cm, Ar,Grusss. _Ar,¥in, Idm. Are.
1l A 0,25 63,0 33,0 1,3 2,5

B8i€ SR 4

Horigonte, Cobre., Higquel C Hongeneso  Hierre
1 Al 8,3 285,7 120,0 689,6 6,06

I NATA
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Perfil 2.~

Situacién.~ Al sur de Batoloopo. Altitud.~ladera a 200 me~
troe sobre el nivel del mar. Orientauidn,-~102 Sur-Ceste
Higrometria.~96%, Teuperatura,-23=-262C, Vegetacidn,~ Es
una transioidén de la formmoidn de gremineas altes de ho~

Jas duras al "bicoro*s Hevea, palmsra, vera, cafias,hele=
chos, enredaderas. Descripoiém del suelo.Suelo uniforne,-
rrofundo y permeable, por ¢l humus, pero debvajo es arci-
llos0. Suprerficie del sue ;2.~lenudacidnt 5%, Gravat 8%.

Vegetacibéns 60%, Hestom veget:less 27%.

e

1ed’
R A N

lorisonte. Profundidad om, Ar,Creess. Ar.Fine. Iims Are.

A yo
284

3

¢

5 A%

‘j{ 5 -

WA s WIS ACDED o

2 Al 798 15.9 41’8 "6
2 :5 7'0 2'0 ‘5'9 5'1

Horizonte, Sobre _Kiguel “ino. Manganeso Hierre.
2 Al 5841 114,33 160,0 75.3,3 13,7
2 3 58,3 285,7 173,13 389,4 15,3
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Perfil l.=

Situacidén,~Cerca del lago de “oWR.A titud,=1300 nmetros
ocbre el nivel del mar.Crientacién.~58 Sur-Este, ligroe
notria.-89%, Te.peratura.-192C, Vogetasidn,-Pastos de
mooa, helechos, Desorircién del suelo.=Suslo muy rrofunw~
do. A 1,50 m. comienza & aparecexr restos de roda, enconw
trindose en el centro ua horizonte de soumulacidén de color
rojo. kil norisonte A, es de escturcture grumosa y textura
linosa Bl horizonte £ es Je toxtura linow-arcillosa y es=
tructura ooupacta, te- rosa. E1 horisonte Bc entd formado
de zravilla y conorecoionss, ¥l .ovrisonte C ea de estruc—
tura co aocta ; brillante al corte. Istos suelos eastdn
formados sobre materiales deorigen vo!odnioco explosivos

lapilld y oenizans voi.odnicas, Superficie del suelo.«Re~
lieve uniforme Denudacidnt 1%, Pledras y rocass 0%, Vege=

taoiéns 100%,

v B RSO I O
A e e o S e AL

Horizonte. Ixef, om, Ar.Gruese. An.Jios, Jige AxS.

Ay 0, =14 No se dispersd
[ ] Be 69 - 129 33,8 39,1 2449 2,7



33 16,6 699 3,0 5,7
3 3 19,6 045 35¢1 62
3¢ 10,0 2,8 37,8 5,3

33 Be3 19,0 93,3 6165,5 13,8
3 B° 3,3 19,0 53,3 3082,7 13,6

3¢ 58,3 5Ts1 26&,7 5386,7 14,9
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Perfil 4o

54tuncibn,~Fatre sl rio Tiburones ¥ la bahis de 3an Care
log.~Altitud,~10 metros sobre el nivel del mar. Vegetuw

cién.-roco, (lianas, arbuston,treradoras), Descrincién

del msuelo,-~Estd formado por torrenos de arvastre, oon
encharcamientos, im el horizonte A, se encusntran gran
cantidaed de a oillas cantr orusadas, El horizonte B es»

do satructura comractu y cl sorizonte G ea arenoso y friaw-

ble. Superficie del suslo.=lenudacidns 0%, Grava y pledrass
0¥, Vegetaociéni 10%, lestos vogetalest S0%,

i .

4 Ay 8 - 28 2843 11,0 19,2 25,4
43 28 - 58 38,7 13,4 18,7 29,8
4G 58 51,1 13,1 12,9 22,6

4 8 8'5 1,2 44,5 6'2

4 G 540 3,4 40,5 0642



PRl 4. 55 4. 8
Hordzonto. gﬁhre .

4 A 25,0

4 G 16,7 130,4 160,00 616,5% 12,3
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I’Gl‘fﬂ Sev
Sitnmeidn, Carretera de Moka (cantera). Altitud,«1310, =ts,
sobre ol nivel del ar. Orientacidn,~50? E«Ng,Vegetaoién.

“irco ¢ de la "pluvieilve nontana® (“osgue mul¥ropioal).
Deceripeidn del suelo.=Apurece totalueute cublerto de
hojas caldas y de restos de ;lantam que le dellenden de

la erosidn. El sueclo 20tf bien drenmado por ecourrimienso.
Ia roca madre es porosa, rojiza y muy iragnentada. Superw

f£icie del suelo.~Vemndacidéni 2%, Gravas y piedruss 1%,

Vegetacidn: 1, Re:“o ve etalec: 787,

5 Ay 10 = 35 No e dispersd
5 Ay 35«155 30,3 48,4 12,9 3,4

PR '
27,0 4,6
27,0 5,8
Anglieie do oligoolepentos.
Horizonte. _Cobre, Niguel Cino, Hgpopneso Hierre,
5 Al 2500 905 13393 71309 700

5 Ag 25,0 38,1 186,7  6554,9 11,4
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Perfile few

wiltuacid e=Concapoidn. Altitud,~ 200 actzos sohre 8l niw
vel del mar. Urieatacidn.-2¢ S,Higrometrin.~95<. Vegetaw
cibu,~Bosque virgen que va cediendo al cultivo de caocao y
bananas, esoripeién del suelo.-Se ha formado Bobre matee
riales de origer voledmioco explosivos lapillli y oenizams
volodnicas. Ez “cdregoso en sus supcerficie, asi como los
horigontes Ay vy Ane siendo érte de estructura gramlar
suslta, la erosidn iel suelo es nula, Buperficile del suee

lo.-Denudacidéns Of, Grava ¥y roocass 5%, Veogetaeiléni 20%,
Pestos vegetalsel T5%.

A BALGAD DGORIILGVe
6 *2 50=200 33,4 14,8 38,5 8,1
y Jate Q
Horisonte., 2,Desecacién,

§ A, 50

6 Agy 41,7 13,0 133,13 1078,9 8,C
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Perfil T.=-

Stuae A.=Corcs Je Conecoreldn. Altitud.-350 metros

sobre cl nivel del mar. Yriuntagibn.-58 £, iilgrometrime=
10Uk, Vegetucidn.=iosgue virgen tropical=ecuatorial. Dese
erivoidn del s.el .~ilo exisvc erosidn.~LEl aualo catd forw
mado sobre muterialse de origen volodniocot lanilli y ce=
nizas volcdnicas. fn el horizonte A, de eatructura gru-

nosa, %6 enduentra miltitud de raieillas y es notable la

accién de los animales inferiores, El horisonte A2 es de

estructura counaota~terrosa y el horisonte 8, 28 gran.lar
y muy pedregoso. “1 substrate estd formado por una roos
compacta grie, verdoso, opsca y »or otra vclodnica, alge
porosa, sas O nenos eanrojecida por el arrusitre de éxido
férrico de los horizontes sujeri res. Se pulveriza en
gravilla formando el horigonte B de gran eepesor, En geo-
neral el suelo es bastuntc podregoso eu todo el perfil.

Superficie del suclo.w. .o ular. cexudacidns OF. Rocass 17

Vegetaoiéns 97. Reatos vegetaless 90%,

T &1 4C « 50 3,4 18,6 38,5 25,8
7 Aa 50 « 200G 10,2 50,1 24,5 10,9



7 Al 12,0 17,6 33,7 5,7
7 12 13:4 4,4 52,6 6,0
738 1,7 0,0 22,6 6,1

T &1 25,0 38,1 200,0 182%,) 8,2
7 Ay 8,3 38,1 186,7 2241,7 40,9
73 8,3 945 93,3 1168,2 6,9
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Porfil 8=

24 tunoibn,~Por encima del patio de ayo, Altitud,-200
netros sobre el nivel del nar, Orientacidn,«lO0f X«0,Ve~
gotacidn, ~sonque virgen tropical, Teecringidn 4el suelo.~
YKo ®e avrecia erosidn, rresentando todo el rerfil gran
oantidad de fragmento de roca, por lo‘qm no 68 ha podiw

do ;rofundizar mdes de un metro. 108 horizontes superfie
ciales resentan enorme cantidad de raicillas, hasta Y0~
40 one no pudiéndowe apreciar una diferencis nuy neta
entre los distintos aorizontes. El horizonte Ay o8 de

estructura Srunosa y el A, o8 granlosa-oompaotsa, e texe
ture arcilliosa, Superfiocle del suslo.~ Existen grandes ©
trogos de roca. "emudacidns 15%. Gravas y rocast 20%,Vege=
tacidénit 5%, “emtom vegotalest 60,

Anf)isie ngodnigo
Horizonte. Srof,.cm. Ar,Cruesa, Ar,Fina 1imo. Are.
8 5\1 Op20 0,7 11,5 23,9 95,8
8 A2 20100 1,4 52,4 23,9 21,7
“ ¢ 5
bt il
3 Al 3T 13,3 45,9 6,1

8 Ay P96 246 49,9 5,6



N
8 4

Yobre,

25,0
83

.
~

19,0
13,0

Hiqusl,

P
SIS I 3
E&Eﬂ&

280,0
253,13

lsnasneso, Hiszze
5273,1 11,4
4478,1 11,4
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Pﬂl’filogo“
“1tuacibn.~Al borde e la Caliera de San Carloe., Altitud,

2360 metros sobre el nivel del mar. Vegetacidn,~ astos

de alturaj gramineas, helechoz requeflos, desapareciendo
la vegetacidn arbdrea. Descriroién del suslo. Es muy pa=
recido al de Moika. E1 horizonte A, estéd formamdo por un
cesped ocoupacto deo 10«15 ome. E1 horisonte Aq o8 de estruo-
tura gramlar y textura arcillosa., El horizonte A, o8 ocon~
pacto y muy arcillosok encontrdndose en 61 jpsquefias ocon-

erecoiones,

Aandlieie nsofnicg.
llorisonts. Prof.om. ArsOxvyess, Ar.Bina, Ida0. Aro..
9 A, 15~15 2,1 8,8 36,0 28,8
9 A, 359185 48,6 12,6 17,3 18,7

dogizonte. Sgbre. Migua) Giso, Manganese, _Hie:ro
3 A1 353 AT,6  B,0 3245 899

9 Ag o3 114,3 46,7 8761,5 12,5
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Perfil 10,=

8ituaocibn.~Por annima de “wiche,-Altitud,«900 motros
sobre sl nivel del ar, Urientacidn,-209, 8«E Vegetao
eifn.-osque dehelechos arborescentes con algunas enree
daderas. Desoripoidn del suelo.~la erosidn del suelo,
en general es mula., E1 horisonte A1 oz suslto, granular,
con numercsas raicillas que se confunden con la masa de
bojas er descoiposicibn., E1 horisonie A, 8 uniforms,
del nieme color y eet ucturaj es ccapacto y arcilloeo,
Ararecen glgunos frasmentos de 0ca ¥y & 108 1,42 me de

profundidad ae encuerntra la roca madre, de color gris
mate y miy compacta. Superficie del suelo.-lenudacidént

07¢ Vegataoidas 157 Crava y rocas 2/, Restos vegeta=
lea 337,

S NG e Bl S A 4

10 Al 2022 No me pudo hacer por exceno de
nateria orgénice

10 32 22-142 26;4 2413 1395 3309




- W hd ¥

go « Sobpe, Figuel. _ Anes ‘eagapeso Idexzxe
10 Ay 7500 57,1 40,0 389,4 345
10 &, 41,7 26646 120,0 2531,1 16,6
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Ios reanltados de cobre on los rerfiles
de euelor deseritos, me hellan corprendido entre 8,3 y
75,0 ppm. 0On un valor medio en 26,7 ppms Ioe valores
de nfquel e:. dichos peffiles oscilan entre 9,5 y 285,7
pmus con una media de 87,4 pm. y los de cinc se encuen~
tran con rendido sntye 40,0 y 280,0 ppme, siendo su va~
lor medioc 149,7 ppm.

Los datcs que da la bidliografia (102)
del contanidc da -atos oligoelenentom en diversos tipos
de eauslny oecilan para el colyre entre 2 y 100 ppn.§ pa-
ra ol afquel vusie 5 y 500 ppie} y raca 9} oliv entre
10 y 300 ppn.

Cono couplementd a la doterminacién ds
cobre, niquel y cinc, hemos heoho determinaciones colo-
rindiricas de uier o y manganeso, aef{ comsc de otras caw
recterieticas el suelo. ILa determinacidén de hierro y
Banganaso 86 ha realisado en wna yarte alicuota de la diso
ducidn de la uuestra inioial enocontrando jara el panga~
naso cifras com rendidas entre 24,5 y 6761,5 ppm. oon
una nodia de 2326,4 ypr. para ¢l hierro los valores de
concentraciones se hallan entre 3,5 y 16,6%. ocon una
peodia de 10,9%
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E)] ocontenido en manganesc en Civersos ti-
pos “o mawelcs, oscilen entre 2C0 y 3000 , ppuw.(1062),

Log suelos o Ferma do Poo son 1imos roe
jos, ricom en nateria orzdnica v en oligoelementos, te-
niendo on cusnta los resultados e mestros andlisis
¥y los que da la bidliogralia Jol contenido de ex.om
oligoelencntos en otros suclos (e Ierafia y del extran=~

Joro.
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EY_ALEACKOBES

~

¢ ha aplicado el método olarogrdfico
e la deterninseién de cobre, niquel oipo en aleaciow

nes no ferroses Cono son bronver y letopee; con el fin

de eplicar rsetro nftodo a prodlexnas en los que las

concentreclionss 4o entos elementons es diiereonte a lams

de los muelor antee =2tndiados.

Los Lroncec, adeqds o estalld y ochre
centiernsn caai olcapre cantidades veriebler de plo=-
me, aluminio, ierro, mancameso, cinc y riquel, y free
cuertenente fésfero, Lo latonos, ccemfs de ceire y
cing, susleon llevar poquefias canitidecds 46 rierro, es-
tafio y plomo, ¥y & veces, {nfimas csntidades de otros
slementos.

la comoentracilu de ocobxe on ¢stos na-
teriales, osells entre sl 50 « 90K, y su determinacién
peleregrérica ez fdell de realizar, si 2¢ parte des una
pequefla cantidsd de meestra, llocdndose a cozzsgulr
que la conceatracién de csis elemento sn la disolucién

polarogréfica, queds entre los linites de concentre-

ciones, (lentro de los cuales s apd . cable la ecuscidén

de 1lkovio,
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encentraciones de cobre superic-es a
200 miorogramos/ml no se Tueden determiner por ol nde

todo polarogréifico descrito.
Al ser mayor la cosvediruvidy Je cotre
on 9ui08 materiales que on los suslos, hamoo aumentae

éo la concentracién del suyresor de mdximos en ia BO-
luoién fondo, siendo ahoru gelatina 0,01 &,

Es posible tambidén la determinacién
cuantitative ¢e cimc en brouces y latones con el né-
vodo ropuceto,

En ouanto a la determinscién de nfe

quel, eg pr-oiso introducir una nodificacidn en el né
todo, con ol fin 3¢ evii r la interferoncia que so-
bre la onda de nfquel nroduse la presencia de cobre
en tan elevada conocentraoién fremte a la Ge aquel,

que susle msor on ecitas aleaciones del orden del C,4%,

“aquefias cantidadas ‘e cobre, hemos
visto que no interfisren en la determinacién rolaro-

gxdfica de niguel, en 'a soluwidn fonde rrepussta.

“n low casom en gue 8@ presenta cicha interferencia,

seria corveniente suprimir i oumia (e cobxre © al me-

nos, disminuir le coucentrecidn Jde sus iones, 10 que

on posible si oe atiade a la solucidn polarogrdfios un
reactive que formo un complejo estable con el cobre.
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En la bibliozvefia (51), habiamos vise
10 que «n Polucidn fondo de cianuro poidsico 1 K, ol
1én oobre nc :roduce onda polarogrifioa, miontras que
la onda de niguel se cncuentrn (onsplasadsu haocia pow

tonciales nds negatives, ailemis su potsndial is mew
nlomda 9n ¢ute nedios

Fi{quel
Biom o= 1,40 V (&,0,8,),

~2t08 hachoa avn iaciliita la w™edlu-
eidn <ol nusvo ;robloma.

Hemos llegndo & la 29221u3ida 45 que
ocon dos gotas de sclucidn saturada de clasuro cotdsli~
cof afiadidas & 1oz cinco mililitros de la solucién
fondo de mestato séddico 0,58 y gelatina 0,01%, es su~
7ieiente paru eliminpar la iaterfsryeasia 4e la onda
de oobre,

Valorando con alirato de ;lata, la ocone
osentraoidn de olmnmuro otésico en ewea soliucidn, henmom

enpontrado que om U,V8N,

Homcs odtenido ol rolarograme e la SO~
luciba fonio acetato sédico 0,5N, clamuro poidsico
0,030 y gelatira 0,01% y observamos que aparece un
4rago recto entye los potenciales = 0,6 Vy =-1,9V
(Be¥%,5.)s ¥1 2 wesa solucién sfiadimos aproximadamente
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10 msorogramos/ml de niquel, aparece una onda Cuyo po-
tencial de ssnmionda ha #id0 medido, slendo su valort

By nfquel = « 1,52 ¥, (E.CeB4)e

E] 36n oinc no da onda polarogrdfica en
uvote nedio (51). Los miszoz rosultados se tienen ei la
solucién contiene ademds tiocinato rotdsico 0,07 N,

Cuando se trata con doido nftrico una

aleacidn que oontiens estafio, se forma un rrecipiltade
de dxido estdnnico hisratado e decido mesdstinnioo, y ol
el deido nftrice es el dnico doido rresente, la sepsraw

c1én del eetafio es cuartitative se calienta y se dej.
transcurrir un tlempo suficients antee de filtrar, Se
debe ovitar lua cvaporacidn de la disoluoién e casl se-
queded, vovque ontoncus sumenta la imrurificacidn cdel
preoiritaie, ruee el éxide astdnnico hidratado es un
precivitade coleidel y Treseata ua gran poder de adsore
2182 nars clertos Lcwes aomo hisrro, oocbre y plomo sien—
19 rucareric lavar esye preciritado com deido nitrioo
dilaido,

Jor vote fxoccllizionto se eliming la nree

sencly 76 &ésbtato un la dlsolucldn, quedawioc en el filtra-

a0 ;7 aguus de levado los oiros elementos,
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El plomo se runde separar del filtrado
anterior nor proeinitacién como sulfato 49 plomo, tra=-
tando gon doide sulfdrioco diluidog calentantio hawta des-
premiimionto de hwmos densos de 303 ¥y filtrando nusvae
mente. “n - stas condiciones, in nrecipitacién del nlomo
tanbién es cuantisativa, perc ep r-alicdad, de ¢ste se=-
gundo prooeso re puede rrescindir y evitar n evos erro-
res por coprecipitucidn y filtirackdn ya ;us la presencia
de plomo en la solucidn noluregmrdfica obienidea finale
mente no interfiere como NEMOE POUiGU GURERIGULGY.

i eLuei0, en #0lucill C6 auttuto odw
dico 0,5 y _elatina 0,01%, se ha medico sl ;olencial

de semionde cel plomo, encontranto el valors
zfi plm &® - (:’EG V(E.o.aﬂ)‘

+] potencial Ce semionda del cobre en

&sta soluoidn cst

Lj Cebre = = 0,03 ¥ (k,%.5,),
luegzo se —uede deterwinar cobre en nresencia do plomo,
pule :Ce.ds la conventrucidn de plomo en la solucién
es inferior a la e cobre,

Fa erolucién fonio e acetato sbdico

0, 5%, #lociznato potdsico 0,07 ¥ y gelatina C,014, el
potencial e s.mionda del plomo e el migulentes
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B: Plomo » = 0,49 V (E.CeSe)e
practicanente el mimmo, y en elle, recordavreamcs que el

oobre presentada dos ondas, ogyos potenciales de senion-

da sran,

Bi oobre = « 0,25 V (EuCeBs)e
E; oobre w = 0,i6 V (BaCoBe)e

El segundo potencial de semionda del eo~
bre y el del plomo estdn muy préxinos y sus ondas oo0-
rrespondientes se unen, pero ewvsa interferencia no nos
afeota, puesto que el ocobre se determina en Ja primera
solucién fonde.

En cuanto a e determinecidn de nfquel

tanpoco produce perturbdbacién la rresencie de plomo,
puss sues notenciales de semionda en ésta megunda solu-
cid: fondo quedan suficientemente separados, comc se
ruede vers ,

By lquel = = 0,73 V (E.C.8.),

E; Plomo = « 0,49 V (~,CeBa)e

E4 Niquel = E: Plomo = Q0,24 V

e ha obsurvado tambidn, que si afladi~

NOS 8 osta segsunda solucidn fondo, clanure potdsico ea
concentracién 0,08 N, no se aprecia variacién en el po=-
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tencial de semionda 48l plomo, gquedando separado adn
nds de la onda de Fi en ¢ate medio.

las impureszas de aluminio, hierro y manw
ganeso, no producen interferencia, adn sin llevar a ca=~
bo previamente, su separacidn por extraccoién con ditie-
zona en tetracloruro de oarbono, dada sus pequefi{simas

concentraciones,

4.3.1, Marcha del andlisis.

Conprende una serie de operaciocues que

detallamos a continuaoidni

Preparacién de la muestra.- las virutas de muestra, se
lavan oon éter, benceno, ¢ con un disclvente orgénico
andlogo para eliminar la grasa y luego se eecan 6xpo=-
nténdolas al aire sobre un vidrio de reloj, durante un
corto tiempo.

S8e pesa 0,1 g. de la aleacién, y se tra=-
ta ooh 4 ml. de doido n{trico concentrado y 2 ml. de
agua destilada; en una matras d¢ uncs 100 ml, para disol-
ver el codbre, ¢inc y dends metales excepto el estafio,
que precipita.

Se calienta suavemente en la placa eléo-

trica, se enfrfa y mse diluye con agua, aproximadamente
5 md. de agua destilada, y se filira en caliente. S1i el
filtrado no es olaro se vuelve a filirar. Después se la-

va varias veces con doido nftrico diluido (1120); y oca=-
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liente, el preci-itado de 4oido metastédnnico que contie-
ne pequefias cantidades de éxido de cobre, y pusde con~
tener tambidn doido fosférico.

El £1ltrado y 1{quidos de lavados, s
recogen en ur- matras aforado y se enrssan a 100 ml,
Disolucién.~ Para llevar a cabo la determinacién de co-
bre y de cinc, s pipetea un mililitro de esta solucidn
a), y se evapora a sequadad cuidadosamente en la placa.
El residuo que queda me dimuslve en 5 ml, de acetato
sédioo 0,5N, se aflade una gota de solucién de gelatina
al 1%, azitando y calentando ligeramente con la llama
del mechero para facilitar la disoluecién, Se enfrim de
nmevo y se pasa la disolucién al tubo polarosxrédfioco.

A continusoidn se proceds & la odbtencidn
de los polarogramas sorrespondientes sigulendo el mimmo
procedimiento descrito en el aparizdo 3.3.3., realisando
primero el polarograme de cobre, y seguidasente el de
cinc, despuds Je afindir tiocianato potdsioco 0,07N,

Para la determinmcidn de niquel, se toma::
5 ml, de la 4isolucién obtenida en u); ya que la ooncenw
tracién de niquel ordinariazente es baia en ésias aloa-

ciones, Se evaporan a sequedad en la placa y se disuelw
ve el residuo salino en 5 al, de acetato sddico 0,5KN

se afinden dos gotas de clanmuro potédsico saturado y una
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Bo¥s de molucidh de gelatima al 1%, sgitando y calentanw
do ligeramente. 8¢ enfria mevamente la disolucién y
20 pase al tubo polarogrdfico, proosdiendo a la obten~

cién del §61arograna siguiendo los miamoe pasos que se

han detallado en el apartado 3.3.3..

Se han coastruide las curvas patrén de
los diferentes eleme tos cobre, nfquel y cinc, a partir
de polarogranas obtenidos en ias mismas condiciones que

los de las musstras.
Para ello se han tomado poroiones de lml,

de la disolucidén de una muestra de bronos, preparada se-

gin se ha indicado en a), afiadiéndoles los elementows
cobre y cinc en concentraciones eoncoidas, midiencc los
nililitros necesarios ds las soluciones patrén corres-

pondientss,
De la misma forma, a volimenes de 5 ml,

de la mimsma soluoidn inicial se be aftadido cantidadea
conocidas de niquel,

En los tres ocasos se ha seguido el nétow
do desorito anteriorme.te, De las intensidades leldas

en cada caso me han restado los valores correspondientes.

a la muestra y & uns determzinacién en blanco.
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Se ha tragado también la ourva patrén

de nfqusl en soluocién fondo de acctato 88dico 0,58, ti0-

cinato potdsico O,07N y gelatina 0,01%, ya que cuando

80 trate de alsaciones que no contengan cobre en tan ale
tas proporciones, se podria utilizar este fondo, como se
ha hecho en las muestras de suslos,

Los resultados se encusntran resunidos
en los cuadros; que presentanos a continueoidn, y de ellos
se deduocen las sigulentes oxpresionss quepermiten cale-
oular la’ concentraciones de l1los elsmentos estudiados en
funcidén de lam intensidades medidas en miorcamperioss

miorogramos Cu/%ml, = % w 44,44, 1
0,022
1
miorogramos Zn/Sml = 4 -5—------ = 41,66 1
| 4

1
microgramos Ni/5ml, = 1 weweowee-w = 100,00 1
) 0,010 ’

1
microgremes de Ni/ml, m i wwwmwee = 20,00, i
0,050
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Para comprobar las reproduelibilidad del
método me ha repetido seis veces el andlisis de una
meatru, tomanic seis partes de ella que se han anali-
gado separadamente. En el caso del cobre, la musstra
inicial contenfe 0,1 gramo de cobre purc, disuslto en
dcido nitrico y enrasado a 100 ml, tal como se ha des~
erito on el apartad; 4.3.1., y de dzta se tomaron seis

porelones de 0,5 ml, cada uns, que corvesponden a
5.10“ g+ de cobre. En los seis polarogramas se obtienen
1o misnos resultedvs de 99,3907 de cobre,

En el camo del cinc se ha hecho 10 mis-
no, pwo artiendo ahara de 0,1. g de clnc puro disuel=-
to en doido niirico y enrassdo s 100 ml. Sncontramoe
en tedos loa polarogranas 99,84% de oinc.

Por dltinos hemos estudiado la preoisién
del método en la determinacién del niquel en sclucidn

fondo de acetaso sédico 0,%5N, tiocianato potésico 0,07K
v gelatina 0,01%, y taubidn en solusidn fondo de aceta-
to sddico 0,5N, ciamuro potésico 0,08N y gelatina
0,01%. Ie muestra inieial contenfa O,lg. de sulfato

de nfquel con siete moléoulas de agua de eriat;iisacién
calidad para andlisis, disuelto en agma aoidulada con

unas gosas de 4cido sulfdrice concentrado y enrasado &
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100 ml. En los seis polarogremas obtenidos, utilisando
la primera solucién fondo encontramos una concentrsecién
de niquel de 17,50 %, y en los otros seis polarogramas
obtenidos empleando la segunda sclucidén fondo nos da
una concentraoién de nfquel de 17,00 %,

Ia determinacién de niquel en la soluecidn

inicial, por precipitacién oomo dimetilglioxima de nie
quel da un 17,40 % de niguel.

Aplicando una sensibilided (8l galvand
metro de C©,05 mioroamperios/divisién, obtenemos los ai-
suientes resultedoe para cobre y cinot

2,5 miorogrumos/ml. de cobre producen una onda de ocin-~
co diviaiones,

2,0 miorogramos/ml. de ocinc producen une onda de ecineo
divisioneas.

Por santo, las sensibilidades ndximas

que me abtienen, con error menor del 5% son

Cobro 2,5 nicroma/ mle

Cine —— 2,0 microgramos/ml,

Con la .imma sensibilidad del galvanée

metro, 0,05 microgmperios/divisién, se ha encontrade
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que la sensibilidad méxima para afquel con un e rrovr
del 57, en selucién fonlo ds acetato sédico 0,5N, tio=
cianato potdsico 0,078 y gelatina 0,01%, ea de 5 mie-
nrogramos/ul. Exn solucidn fondo de acetato sédieco 0,5,
ecianuro potdsico C,C8N y gelatina 0,01%, la sensibi-

lidad néxima para el niquel, también oon un error del
5k, e8 de 1,0 micrograuce/=zl,



8e han analizado varias muestras de
aleaciones no ferromas. En las tahlas siguientes se

dan los resultados obtenidos por el hétodo polarogréfico
propuesto y se indican los resultadosobtenidos determi-
nando el cobre por gravimetrfa, electrolitica’ sl ni-

guel con dimetilglioxima y el cinc pdr preoiritacién
como foafato de c¢inc y amonio. En todos los casos
se indica el valor medio correspondiente a dos dew
teminaciones concordantes.

Los resultados se expresan & oonti-

nuacién:
Bronce 1
Andlisia polarogrdrioo Andlisie quimico
Cobreswem— 75,58 Cobyrgw—— T6,98%
§1no —— 0,49% CLngmmmmmee 0,41 %

Nigueleww 0,407 fi{quel == 0,35%
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Bropge 2
Andlisis polare: rdfico spdlisis quinieo
Aronge 3
Andlisis polarogrifico Andlimia quinico
Bobre wowmwe 34,4% Cobre weews §5,55%
“me g 1.56% CL no o 1|615§

Jronce 4
Andligis polarogrdfico Andliesis quinmioo
Cobrawmnmeme 84 ,4% Colara e’ , 025
Gm A——— 6’65?5 ‘:M.Gﬁ%
Requelmamees 0, 80% REquel wwwee 0,975
Zxonge 3
“ndlisis polarosréfico Andlieis quinico
ngw 88’80}’}: GQM’?{)‘%
“4no 1,66% V4 110 ], GO

Niquel wwwmee O,40% HLQUel =w=wel, 405
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Bronee €.
Anélisis polarogrdfioco A.414eis quinmico
CoBrem—m-58, 80% Cobrem——w——gT ,90%
Cine 0,83%

Riqyelewm 0,80%

Ia3dn
Cobre w88, 0% CODIG w88 , 7 8%
LS T m— Y Cino 10,07%
RAQue LemmasO , 405

¥n general, puedes observarse que el méto-

d2 polarogrdficc da resultados satisfactorios por ser
muy préximos a los obtenidos por via gravimétrica, cuan~
do este nétodo se ha podido aplicar,ya cue cuando lom
alemsntos se encuentran e¢n conoentra ciones muy pequefias,
ocomo impuresas,solamente 88 poaible su determinacidn
por vfa polarosréfica en uros casos y por via colorimé-

trice 6 espectroquf ica en otrom.



5, CONCLUSIO RS

18,« Ia polarograffia de cobre, nfguel, oinc y ccbalto
en forma de sulfatos en solucidn acuosa, da lugar
a una superposioién de las ondas de niquel y oine

7 a una onda de cobalto pooc definida. la onda de
oobre, tampoco resulta bién difereneciada. El row

jo de metilo, como supresor de méximop, a una oonw

oentracida igual o mayor que 0,003% ococasiona ano-

nalias tales como un acercamiento de las ondas de
cinc y oobalto y clexrtus osolilaciones en ¢l tramo

final del polarograma. Fn cambio, a conocentracio-
nes inferiores a 0,002% 8¢ puede user min que llee
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guen a ohaervarse ectas anomal{as,

2%,« E1 oxalato a dnico como electrolitoc de faondo, rrodu-
¢e ondas de core y de oinc bhien dafinidas, cuyos
potencinles ce semionds medidos frente a un eleo-
trodo de calomelanos saturados sons

Efﬂ oobre » - 0'23 v (EOOQS.)

Eh\;,‘_ oine = = 1,30 V (Eucnao)c

En cambio, el cobalte y el nfquel no rroducen on-
das nolarogrdficas en eate medio,

El sulfato de litio da luzar a ondas de
cohre, 0ino y oobalto hién diferenciadas, siendo
los potenciales de semionda corresponiientess

Eﬂ oobre = & 0’05 ) (E.Goﬁ.)

E% olne = « 1,09 Vv (E.C,8,)

vero las ondas de niquel y de oinc quedan tan prée
ximes que, prdoticamente no pueden diferenciarse,
El potencial de semionda del niqusl, en v.te medio

o8t

E; MQ‘I‘I o - 1'02 v (E.G.So)
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En solucién fonde de suliato aédico,lam

alturae de ondas de cinec y cobalto nc se miden

oon exaotitud y ademds, se presenta una BUperpPoO=
sioidn de lass ondas de nigqusl y de oinc. 1Los po=-
tenciales de senionda corresponiientes sons

Eg cobye = & 0,03 V (E.G.So)
E%, oine = =~ 1,03 V(B,CuS, )
Bd cobalton - 1.28 v(gnocso)o

El acetato sédico resulta un fondo adsouado pars el
oobre, para el oino y para el cobalto. En canbio
la onda del nfquel se confunde con la del oino.Al

aumentar la oconcentracidén de acetato sédfco, el ro-
tencial 4o senionda del cobre se hace mds negativo,

el del cino se mantiene casi oonstante, mientres

que ol del cobalto se desplaza hacia potenciales
néds negativos. Despude de snsayar distintas concen~
traciomnes de acetatoc s8dico, encontramos que una
soluoién final 0,5 N reuns las mejores condiciones.
En ¢ste caso hemos comprobado que gomo suprescr de
médximos, la solucién ce gelatina al 0,001% <inal

o9 la ads conveniente. El mayor inconveniente de
esta solucidén fondo es qus nfquel y cinc noc se nNue-
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den separar., Li#s potenfiales de semionda, medidos

en esva solucidn fondo sont

Ef cobre = - 0,03 v (T.U.S.)
E$¢ einc = - 1,07 v (E.C:S.)

E3 oobalto = -1,42 V (B.C.S.)
Bt nfquel = - 1,03 V (E.Y.8,)

En tiocicnato potésioo como electrolito de fondo, el
cobre ocasiona dos ondas de reducecién, siendo sus

potenciales de semiondas

E} cobre = - 0,23 v (E,C,S,),

E‘E’ co.brﬂ R = 0947 V (Eocoso)

Niquel y cinc se separan bién, en cambio cobalto y
cinc dan ondas tan préximas que se confunden. Los

potenciales de semidnda de est08 elementos sont

E‘é niquﬁl ® - O.?O v (Eoccsc)o
E‘& Oinc = - 1’01 \'A (EQCQSQ)Q
E‘& cobalto = - 1,03 v (Eocoso)o

En un medioc contenliendo acstato médice
0,5F y tiocinato patdsico 0,07 K, se producen on-
das polarogrdficas bién definidas de cine, niquel

y cobalto, pero el cobre produce doe ondas, Los po-
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tenciales de senmionda medidos son loa siguientess

Ef ocobre = - 0,25 V (E.C.5,),
E: cobre = = 0,46 V (E.C.S,).
E: nfiquel = = 0;73 V(E.C.8,)
Ef einc = - 1,09 V (E.C.8.9%.
E" cobalto = - 1,45 V (B.C.S.%

S1 la concentramoién de tiocknato potdsico es mayor
de 0,07 N, los saltos de las ondas de niquel y cinc

son nayores, pero en camblo, la onda de cobalto
dimminuye e incluso puede desaparecer,

En este medio la onda de cobalto que~
da en ascarads por la onda del hidrégeno sl el pH
es inferior a 6,8,

59,~Camo consecuencia de los estudios experimentales
rnalisados; proponemos como ..6todo polarogrdfico
para la determinacién de cobre, nfguel, einc y co-
balto el empleo de una solucidén fondo de mcetato
sédico 0,5N para la determinacién del cobre, en-
tre los potensiales «0,30 V y 40,15 V (E.C.5,), A
continueeidén afiadir tiocgnato potédsico en cantidad
suficiente para que resulte una concentraeién 0,07
¥ polarografiar de nuevo, entre los potenciales
~0,68 Vy~1,87 (E.C.S.); para determinar niquel,

cinc y cobalto, £n estas condiciones hemos compro=
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bado que axiste proporcionalidad entre las alturas
de onda y las concentruciones correspondisntes, y

que las ondas son bién definidac y separadas.
Por é¢ste mdtodo se pueden determinar has-

ta 3,0 microgramos’ml. de cobre, 3,5 micro ramos/ml
de nfquel, 2,5 micrcsremon/nl de oino y 3,0 microgra-
mon/nl de cobalto.

6%, &1 método propuesso se ha aplicado a upa serie de
pertiles de swslos procedentes de Fernanio Poo.
la» cantidades de ocobre encontradas osoilan oatre

83 ¥ 75,0 ppms con un valor medio ds 26,7 ppm. los
valores de nfigusl se hallan coaprendido entrye 39,5
y 285,7 ppm. oon una media de 87,4 pym. y lom de
einc se encusntran entre 40,0 y 280,0 ppm. elendo
su valor medio 149,7 pym. “omo complemento a la de~

terninmolidn de oston oligoelementos hemos hegho
deterninaciones cllorindtricas de hierre y mangn~
neso, asf como de otras caraoteristices del suelo.
Lo resultados de mangansso on log susloe asalisaw
dos, emtdn com rendidos entre 324,5 y 8761,5 pm.
oon una zedis de 2826,4 pym. y para el hierro los

valores 8¢ hallan comprendidos entre 3,5 y 16,6 &,
oon un valor medic de 10,9%,
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Los suelos de Fernando Fgpo son limos
rojos, ricos en materia orgdinica y en oligoelemen-

to=, teniendo en cuenta los resultados de los and-

lieis realisados y los que da la bibliografia del
contenido de éstos oligoelementos en otros suelos,
7%,~3e¢ ha adaptado nuesiro método al andlisis de ale~
aciones aunque se ha tenido que modificar ligeramen-
te; ya que le presencia de cantidades grandes de
cobre no permite la determinacién del nfquel, debi-
do a que el dmbhito de onda del cobre se extiende
¥y Buperpcone a la onda del niquel. Hemos compro-
bado que el ciamuro potédsico en una concentraoién

de 0,08N, evita eésta interferencia, por formar el
cobre un complejo muy estable ¢on los iones cianu-

ros, lo que permite la determinacién del nfquel.

Se ha comprobado el método mediante ana-
1isis de metales puros, Se pusede determinar hasta
2,5 nicrograno-/ml de cobre, 2,0 nicrogramos(ml de
c¢ino y 1,0 microgramos/ml de niquel.

Heomos aplicado el método al andlisise de
muestras de brohce y latén, habiendo obtenido re-

sultados concordantes con los mefodos quimicon.
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