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En trabajos anteriores (1) (2) estudiamos ¢l comportamicento de la
cuanidiltiourca (tiodiciandiamidina) como reactivo analitico frente a nu-
merosos cationes con objeto de comparar esta reactividad con la de la
guanidilurca (diciandiaiidina). El reactivo se aplied. por otra parte, a
la determinacion gravimétrica de Ni, demostrandose que los resultados
que con él sc¢ obticnen son del mismo orden de exactitud y reproducibi-
lidad que los obtenidos con guanidilurea ¢ incluso con los que propor-
ciona la dimetilglioxima, si bien los reactivos estudiados presentan, frente
a csta ultima sustancia, el notahle inconveniente de que el precipitado
que con cllos se obtiene requiere un reposo de 12 horas para que adquie-
ra unas bucnas condiciones analiticas y una composicion estequiomeétrica
definida.

En el presente trabajo se aplica la guanidiltiourca a la dctermina-
cion volumétrica de Ni v Co de manera similar a como la guanidilurea
fue aplicada por Fluch (3) y Dubsky y Haver (4) a la determinaciin vo-

Jumétrica del primero de cstos elementos.
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Parte experimental

Determinacion de Niquel

Reactivos y disoluciones utilizadas

Disolucion del reactivo—Contenia sulfato de guanidiltiourea al 5 7%

en solucion de NH;OH al 10 %.

Disolucion de Ni.—Se preparé disolviendo unos 6 gramos de SO,Ni.
7110 Merck en H.O y diluyendo a 1 litro. Su cxacta composicién se
determiné por el método gravimétrico, que utiliza dimetilglioxima, segin
la técnica habitual en cste método. Su contenido resulté ser de 5,1324 g/1.

Acido clorhidrico 2 N.—Se preparé segin la téenica habitual v va-
loré frente a COjNa..

Solucion de NaOH 0,2 N.—Se preparé segin la técnica habitual, se
valoré frente al CIH 2N, antes citado, y guardé y empleo en hureta auto-
matica adecuada.

Método—Es similar al seguido por Dubsky v Haver. con guanidi-
lurea, y consiste, en esencia, en precipitar el Ni con guanidiltiourea, di-
solver el precipitado en un exceso medido de solucién valorada de CIH
v valorar este exceso mediante NaOH en presencia de rojo de metilo
como indicador.

El proceso que tiene lugar puede representarse, por lo tanto, por la
ecuacion siguiente:

(CyH;N,S),Ni.2H.0 + 4 CIH = CI,Ni + 2C,HNS. CHH
Procedimiento.

La precipitacion del Ni se realiza con las condiciones recomendadas
para la determinacion gravimétrica de este cation mediante guanidiltiou-
rea, consistentes, en esencia, en medir la disolucion de Ni a analizar (que
no deberd contener mas de unos 0,2 gr. de Ni como maximo), introdu-
cirla en un vaso de precipitado de 500 cc. y agregar unos 200 ce. de H.O.
Calentar y anadir solucion de reactivo en cantidad equivalente a unas seis
veces la coneentracion de Ni presente. Hacer ¢l medio fuertemente amo-
niacal y agitar. El precipitado amarillo se deja en reposo 12 horas, se
filtra a través de papel de filtro, se lava primero con NH,OH al 2 9%, des-
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pués con alcohol del 95 %, hasta total eliminacion del NH,OH, v, por
ultimo, con agua caliente. Se perfora después el filtro mediante una va-
rilla y sc pasa el precipitado a un erlenmeyer con ayuda del frasco lavador.

Se agrega al erlenmeyer un volumen med'do de CIH 0.2N y unas
gotas de solucion de rojo de metilo v se valora el exeeso con NaOH 0,2N.

Resultados obtenidos.

Se resumen en la siguiente tabla nimero 1.

Tabla num. 1

Nt ' CIH 0,2N NaoH 0,2N |
i puesto 3
B (F—1,023) (f=0,988) | N
| hallado  Diferencia| Error
tedrico = puesto gastados

cc g. cc GG, cc. g t %
50 0,2566 85,45 100 14,93 0,2570 0,0004 0;16
50 0,2566 85,45 100 15,24 0,2561 -0,0005 —0,20
40 0,2053 68,36 100 32,69 0,2055 0,0002 0,10
40 0,2053 68,36 100 32,90 0,2049 —0,0004 | =0,19
25 0,1283 42,73 50 793 0,1283 0,0000 0,c0
25 0,1283 42,73 50 7,57 0,1282 | —0,0001 —0,08
| |
20 0,1026 34,18 50 16,36 0,1027 0,0001 | 0,00
20 0,1026 34,18 £0 16,35 0,1027 0,0001 0,00
10 0,0513 17,09 59 34,05 0,0514 0,0001 0,38
10 0,0513 17,09 50 34,18 0,0510 0,0003 ' —0,58
S 0,0256 8155 50 42,85 0,0259 0,0003 117
S) 0,0256 8,55 50 42,88 0,0258 0,0002 0,78

Parcce conveniente, por lo tanto, operar con una cantidad de Nit+
comprendida entre 0,1 y 0.2 g. Para establecer la reproducibilidad del
método sc tomaron 10 mucstras de 25 cc. Los resultados se resumen en
la tabla num. 2, en la quec sc consignan, asimismo, los datos precisos para
el estudio estadistico.



388 F CAPITAN GARCIA Y S. CANALESSELVA

Tabla num. 2

Ni ClH 02N NaOH 0.2N
Ni '
puesto (F=1,023) (f=0,988) '
tedrico  puesto gastados | hallado ' 10°x (x-x) (x-x)*
g cc cc cc | X } -
-__'I - — —
0,1283 42,73 50 7,50 01284 1284 48 23,04
0,1283 42,73 50 7,46 0,1285 | 1285 | 58 33,64
0,1283 42,73 50 7,78 01276 1276 8,2 10,24
0,1283 42,73 50 7,64 01280 1280 0,8 0,64
0,1283 42,73 50 2275, 01277 1277 22 4,84
0,1283 42,73 50 7,60 0,1281 1281 1.8 3,24
0,1283 42,73 50 7,50 01284 1284 4.8 23,04
0,1283 42,73 50 7,78 01276 1276 22312 10,24
0,1283 42,73 50 7.82 01275 | 1275 4,2 17,64
0,1283 42,73 50 7,85 01274 1274 5,2 27,04
% 1,2792 18,0 18,0 153,50
I X 0,1279
Varianza: V = 15360 _ 17,07
9
—8
En unidades iniciales: V = 17,07 x 10
Desviacion tipica 5 = + l \ + 4,131 En unidades iniciales.
s = 0,0004
2
Desviacion media: 5 — _/ = 0,00013
m | 10

La tabla de Fischer para P = 0,05y N = 9 da t = 2,262.

El valor medio tiene un 95 9% ce prckcbilidcdes cde estar ccmprerdido entre
los limites

por lo tanto entre
0,1279 -+ 0,00013.2,262
o sea entre
01276 y 0,1282
siendo por tanto el error relativo scbre el valcr medio de

a
1007t 100 . 0,00013 x 2,262
0,1279 01279

0,23 9%,
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Determinacion volumétrica de cobalto

Conocida a través de un trabajo anterior (1) la similitud de com-
portamicnto de Ni y Co frente a la guanidiltiourca, y a la vista de los
resultados obte:idos jrara el Ni con la volumetria que anteriormente se
de-cribe, pecsamos en la posibilidad de que ¢l catién Cott pueda deter-

minarse mediante un procedimiento similar.

A continuacion se resumen algunos de los datos experimentales ob-

tenidos.

Método.

Es en un todo similar al deserito anteriorme:te en la determinacion
volumétrica del niquel.
Disolucion utilizada.

Contenia 4,2542 g/1 de Cot+. Se preparé a partir de ClaCo.61H.0.
Merck. El contenido exacto se determiné gravimétricamente por pesada
como PO,NH, Co.H.O, segin la técnica habitual.

Procedimiento.

Es también sim:lar al descrito anteriormente. Por razones dc espacio
omitimos su descripcion.
Resultados obtenidos.

Se resunuen cn la siguiente tabla;
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Tabla num 3

CIH 0,2N NaOH 0,2N

Cait-hipesid £-1,023 f—o9ss | °FF
Diferencia’ Error

tedrico | puesto | gastados | hallado
cc. g. cc. cc. EC . g. t %
50 02127 @ 70,55 100 30,60 0,2124 | —0,0003 | —0,14
50 02127 70,55 100 30,74 0,2120 | —0,0307 | -0,33
40 0,170 56,44 100 45,08 0,1702 00001 0.06
40 0,1701 56,44 100 45,24 0,1696 0,0005 | 0,29

|
30 01276 | 4233 50 8,02 0,1274 | —0,0002 | —0,16
30 0,276 42,33 50 795 0,1276 0,0000 | 0,00
25 0,063 3527 50 15,22 0,1064 0,0001 : —0,09
25 0,063 3527 50 15,36 0,060 | —0,0003 | 0,28
20 0,0851 28,22 50 22,50 0,0852 0,0001 | 0,12
20 0,0851 28,22 59 22,51 0,0852 0,0001 I 0,12
10 0,0425 14,1 S 11,36 0,0423 ' —0,0002 | 0,47
10 | 0,0425 14,11 25 11,40 0,0422 = —0,0003 | 0,71
5 00213 7,05 25 1864 | 00211 —0,0002 —0,94
5 | 00213 7,05 25 18,67 0,0210 | —0,0003 | —1,41
| |

De estos datos se deduce la conveniencia de operar con una canti-
dad de Cott comprendida entre 0,1 v 0,2 g. Se establecié 1a reproduci-
hilidad del método tomando 10 muestras de 20 cc. Los resultados obte-
nidos y los datos precisos para cl estudio estadistico se indican en la
tabla numero 4.
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Tabia num. 4

Co CI1H 02N NaOH 0 2N

puesto f=1,023 f=0,988 =
. teérico = puesto | gastados hcllodo- 10* x (x-x) (x-x)*

g (L cc cch . x + | = £
0,0851 28,22 50 22,75 0,0843 843 4 16
0,0851 28,22 50 22,44 0,0854 854 7 49
0,0851 28,22 50 22,54 0,0851 851 4 16
0,0851 28,22 | 50 22,60 0,0849 849 2 4
0,0851 28,22 50 22,58 0,0850 850 3 9
0,0851 28,22 50 22,64 0,0848 848 1 1
0,0851 28,22 50 22,88 0,0839 839 8 64
0,0851 | 28,22 50 22,78 0,0842 842 5 25
0,0851 28,22 50 22,82 0,0841 841 6 36
0,0851 28,22 30° ' ' 22,48 0,0853 853 6 36

X 0,8470 23 23 326

el 0,08470

Varianza: V L = 36,22; en unidades iniciales 36,2 . 10-8

Desviacion tipica: s U L + 6,02; en unidades iniciales

s = + 0,0006
Desviacion media sm = 3_ = 0,0002

J10

Teniendo en cuenta que la tabla de Fischer da para N—9 y P = 0,05
un valor de t = 2,262, resulta qut el valor medio tiene un 95 9% de pro-
habilidades de estar comprendido entre los limites

0,8470 == 0,0002 < 2,262

es decir, entre
0,8466 y 0,8474

por lo que, en consecuencia. el error relativo sobre el valor medio es

100 < 0,0002 X 2,262

= +0,53 %
0,0847
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Determinacion volumétrica de Ni en presencia de Co

En un trabajo anterior (1) se demostré que en presencia de CINH,,
NH,OH y H.0.. el Cott no precipita mediante guanidiltiourca. Basan-
donos cn esta propiedad pensamos en la posibilidad de determinar Ni en

presencia de Co. A continuacion se resumen los datos ohtenidos,

Procedimiento.

Se agrega a la solucion neutra, que contiene niquel v cobalto, «nas
3-5 gotas de una solucién que contiene CINH, al 5 % y NH,OH al 10 %
hasta formacion de débil precipitado v a continuacion exceso de NH,OH
del 10 % v 1 ce. de Ha0. al 10 % . Se calienta a ehullicion con el fin de
conseguir la oxidacion del Cott+ a Co**t. Se anade exceso de solucion
de reactivo (sulfato de guanidiltiourea al 5 % en NH,OH al 10 %) v se
calienta: aparcce precitado amarillo de (C:H;N,S). Co. 2H.O. Se deja
en reposo y se filtra. El precipitado se lava primero con NIHL,OH al 2 ¢
v después con alcohol al 95 %. con olijeto de climinar el exceso de hi-
droxido amonico y, por ultimo, con agua hirviente. Se disuelve el pre
cipitado en un volumen medido de CIH O.2N v s valora el exceso con

solucion de hidroxido sédico, usando rojo de metilo como indicador.

Resultados obtenidos.

Se resumen en la siguiente tabla:
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Tabla nam. §
CIH 02N | NaoH 0,2N
f=1 4023 f—0,988
Co Ni
puesto Ni puesto puesto gastados | hallado Diferenc.| Error
ce cc. g ce GC g. t %
100 25 0,1263 50 7,33 0,1289 0,0006 0,46
100 25 | 0,1283 50 7,64 0,1280 -0,0003 —0,23
50 250140)11283 50 7,36 0,1288 0,0005 0,38
50 25.):0,1283 50 7,40 0,1287 0,0004 0,31
40 25  0,1283 50 7,78 0,1276 - 10,0007 -0,53
40 25 10,1283 50 /7,46 0,1285 0,0002 0,15
30 25 10,1283 50 7.70 0,278 —0,0005 —0,38
30 25 0,1283 50 7.60 0,1281 —-0,0002 -0,15
25 25 10,1283 50 7,78 0,1276 —0,0007 0,53.
25 25  0,1283 50 7,43 0,1286 0,0003 0,23
20 25 0,1283 50 7.71 0,1278 —0,0005 —0,38
20 25 10,1283 50 7.,9% 0,282 —0,0001 -0,07
10 25 | 0,1283 50 7,78 0,1276 —0,0007 —0,53
10 25 10,1283 50 7,39 0,1287 0,0004 0,31
5 2510,1283 50 7,64 0,1280 -0,0003! - 0,23
5 25 10,1283 50 7,36 0,1288 0,0005 | 0,28

Los resultados obtenidos son, en consecuencia, simplemente correctos

dentro del intervalo de concentraciones estudiado.
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Conclusiones

12 El uso de la guanidiltiourca (tiodiciandiamidina) permite la deter-
minacion volumétrica de Ni (JI) mediante un método analogo al
que emplea guanidilurea (diciandiamidina) para la valoracion de
este mismo cation. Los resultados que se obtienen son correctos, ya
que la desviacion tipica es = 0,0004 y error relativo sobre el valor
medio = 0,23 G.

22 Elion Cott se puede determinar, asimismo, mediante una volume-
tria similar a la del Nit+. La desviacion tipica correspondiente es
0,00006 y el error relativo sobre el valor medio 0,53 9.

3.2 También puede determinarse Nit+ en presencia de Cot+t, pero los
resultados que se obtienen son menos exactos que los obtenidos en
ausencia de este ultimo cation.

Resimen

En el presente trabajo se propone un nuevo método volumétrico
para la determinacion de Ni, basado en el empleo de la guanidiltiourea
(tiodiciandiamidina) como agente reactivo. Los resultados que se obtie-
nen son correctos, siendo = 0,0004 el valor de la desviacién tipica y
+ 0,23 % el del error relativo sobre el valor medio.

El método consiste, en esencia, en precipitar en Ni mediante guani-
diltiourea, disolver el precipitado en un exceso de ClH y valorar este
exceso con NaOH en presencia de rojo de metilo como indicador.

El método se aplica, asimismo, a la determinacion de Co v a la de
- .
Ni en presencia de Co.
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