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ABSTRACT 

En el presente trabajo se desa

rrolla un método para la deter

minaciÓn espectrorotométrioa de 

n!quel en mineral later!tico , 

empleando la Dimetilglioxima co

mo agente f'ormador de la colora-
. , 

c1on. 

El medio básico utilizado es el 

hidrÓxido de sodio, empleándose 

el EDTA para evitar la precipi

taciÓn de algunos cationes pre

sentes. 

Los resultados obtenidos se com

paran estad!sticamente contra el 

método habitual mediante un aná
lisis de dispersiÓn simple, uti

lizando los estad:Ígrdos F y t • 
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RESill1EN 

This work describes a method f'or 

the spectrophotometric determi

nation o~ nickel in lateritic 

ores, by using dimethylglioxym 

as color-giving ag~nt. 

Sodium hydroxide is used as basic 

medium and EDTA is used to pre

vent precipitation o~ some ca

tions present in the reaction. 

Resulta are statistically con

:fronted against the habitual me

thod through a simple dispersiÓn 

analysis, ~d using Fandt sta

diagraphs. 

INTRODUCCION 

Los principales yacimientos de 

mineral de n:!quel de Cuba se en

cuentran distribuidos en una ex

tensa ~aja a través de la parte 

norte de la provincia Holsu!n, 

constituyendo una de las mayores 

reservas mundiales. 

Los minera1es de n:!quel de Cuba 

son t!picas lateritas, altamente 

lixiviadas con un alto contenido 

de 6xido de hierro y almDinio. 

Est~s constituyen concentrados 

residuales de intemperismo qu!

mico, en lugares de serpentinas 

que originalmente estaban com

puestas por peridoti ta [ 1 J 

En nuestro pa!s existen, en estos 

momentos, dos importantes comple

jos i11dustriales para procesar 

los minerales oxidados de n!quel, 

encontrándose en fase de termina

ción una tercera planta metalúrgi

ca, la cual colocar{ a nuestro 

pa!s en un lugar destacado en la 

producción niquel!~era mundial. 

El mineral que es potencialmente 

explotado mediante la tecnolog{a 

CARON es aquel que contiene m!s 

de 1 % de n!quel, debido a esto, 

es vital hacer un levantamiento 

geolÓgico de los yacimientos para 

poder seleccionar las zonas mine

ras que puedan ser agotadas. 

Por todo esto es :fundamental po

seer un método de ensayo qu!mico 

que permita diferenciar los con

t~nidos de n!quel en las di:feren

tes zonas con suficiente preci-
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si6n y exactitud, siendo adeás 

un método que pueda adaptarse al 

análisis de rutina de un labora

torio analftico industrial. 

El presente trabaJo tiene coao 

objetivo desarrollar un método 

anal!tico para la determinaciÓD 

. espectro:fotométri~a del níquel 

en el mineral later!tico, que es 

una modi~icaciÓn al método ac• 

tualmente vigente. 

Nlquel. Caracteres anallticos 

El catión es de oolor verde y 
{cido, aunque no lo su:ficiente 

para que su hidrÓxido se disue! 

va an exceso de CH- • Forma co~ 

pleJo con el amoniaco de color 

azul. El n!quel , ¡»uede, · también 

:funcionar con valencia 3 y se 

admite la existencia de Óxido 

niquel:!~ero Ni2o3 ; cualquier 

compuesto de n!quel de valencia 

superior a 2, al ser disuelto 

en {cidos, origina siempre ca-
2 . . 

tiones Ni + • Por consiguiente 

en solución acuosa sÓlo es es-
, 2+ tabla el cation Ni • Con va-

lencias superiores el elemento 

no :forma cationes, pero s! oom . 

plejos estables [ 2 ] 

Discusibn del problema 

La dimetilglioxl.ma {DMv), tam

bién conocida como butanodio

xima es uno de los reactivos 

orgánicos primeramente conoci

dos y de gran_ sensibili.dad. Su 

:r6rmula estructUral es la si

guiente: 



e NOH 

1 
e NOH 

La reacci&n entre el n!quel (II) 
y la DMG en medio alcalino en 

presencia de oxidante es amplia

mente utilizada en la práctica 

anal!tica. Como resultado de la 

misma se :forma un compuesto cu

yas soluciones tienen un color 

rojizo con una relaci&n Ni : mm 
de 1:3. La absorbencia máxima 

se observa a una longitud de 

onda de 470 nm , con un coefi

ciente de extinci&n de 13 000 • 

El oxidante más utilizado es una 

solucibn de lodo, interfiriendo 

en 1a determinaci&n el cobre, el 

cobalto y todos los elementos 

cuyos iones :formen precipitados 

de hidrbxidos en medios alcali

nos ( 3 J 

Otros agentes oxidantes co~

mente utilizados son el bromo y 

el persu1:fato de amonio, los mi~

mospueden ser aplicados antes 

de añadir la dimetilglioxima o 
en presencia del reactivo :forma

dor del·color. El color puede 

desarrollarse sin el agente oxi

dante, pero se intensifica por 

lo menos por un :factor J n su 

presencia. Existen,numerosas re

ferencias que estudian la ines

tabilidad del complejo n!quel 

dimetilglioxima. Si no se man

tiene un exceso del oxidante 

utilizado la temperatura a la 

cual se desarrolla el color debe 
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mantenerse por debajo de JO °C 
[ 4 ] 

Una rel.acibn en peso mm: N.:Í de 

5:1 al menos, es esencial. para 

el. máximo desarrollo del· color. 

El. manganeso es otro de l.os ele

mentos que de estar presente en 

cantidades apr·eciables pudiera 

interferir en la determinaci&n. 

En ocasiones es necesario utili

zar grandes cantidades de citra

to para eliminar la interferen

cia, :fundamentalmente del hierro 

y del aluminio, el e:fecto bu:f:fer 

del mismo implica la necesidad de 

utilizar más hidrbxido de amonio 

o de sodio para lograr el pH 

&ptimo. 

La r~accibn:fotométrica no ha 

sido establecida :firmemente, al

gunos autores plantean la :forma

ciÓn de1 comp1ejo dimoti1g1iori-

mato de n!quel con el mismo en 

estado de oxidaci&n mayor de 2. 

Otro punto de vista mantiene 

que la DMG es la .oxidada y que 

el producto resultante se com

bina con el nlquel. Aparente

mente se pueden :formar dos com

puestos coloreados, conteniendo 

n!quel y mm de las razones de 

1:2 y 1:4. El complejo 1:4 es 

un ani&n monoval.ente, en el 

cual el n!quel se encuentra pre

sumiblemente en estado Trival.en-

te. 

Las estructuras de estos comple

jos no han sido establecidas 

[ 5 J , El. complejo 1 :2 se :forma 

en medio amoniacal. solamente, 

pero es inestable y se convier

te en el. complejo 1:4. 

El. uso de una alta alcalinidad, 

permite prescindir de la adi

cibn de al.cohol., l.o cual. ha sido 

utilizado en algunos procedi

mientos para incrementar la es

tabilidad del calor. 

Desventajas del metodo actual 

El. método actual. ( 6 ) desarro

l.lo del. color con DMG en medio 

amoniacal presenta dos desven

tajas :fundamental.es que son: La 

inestabil.idad del color y debi

do a esta, la l.imitaci&n de la 

productividad del trabajo. El 

color una vez desarrollado es 

estable durante unos 5 min y 

la sol.uci6n debe leerse antes 

de los J min de desarrollado el 

color y por tanto la operaciÓn 

de desarrollo del. color y lectu

ra debe ser ejecutada por dos 

personas sincronizadamente lo 

cual a:fecta l.a productividad. 

Además, la sensibil.idad del mé

todo no es alta; lo cual. provoca 

errores en concentraciones bajas 

de n:!quel.. 

Formulas estadlsticas utilizadas 

A continuaci6n se relacionan las 

:f
, . , 
ormul.as estad1sticas eli:pl.eadas 

para cal.cul.ar los diferentes es

tad!grá:fos con que se trabajan 

en esta investigaci6n. 
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X 

n 

L 
i - f Xi 

n 

Medie. aritmetica 

Varianza 

F 

i-f (Xi-X) 2 

N - f 

S 2 mavor 

s 2 menor 

F Estadigrafo de Fisher 

t 

i 
+- (J 

nj 

t Es tadigrafo de Student 

(J = 
ni sf + ni S2 j 

ni + nj 

o : Varianzas conjugadas 

r = NExy - (Ex) (Ey) 

~[NEX2 - (EX) 2J . [NEy2 - (Ey) 2 J 

r Coeficiente de correlacion 

b 
(Ey) (EX 2 ) - (EX) (Xy) 

N x 2 - ( x) 2 

b Intercepto de~la recta mlnimo cua
drAtica. 

m NExy - (Ex) (Ey) 

NEx2 (I:X) 2 

m Pendiente de la recta mlnimo cuadrA
tica. 



Rt = · 2 ~ S 

Rt Repetibilidad 

V 
S 

100 
X 

V Coeficiente de variacion 

PARTE EXPERIMENTAL 

Reactivos y soluciones 

En el trabajo se emplearon las 

siguientes soluciones. 

Mezcla de ácidos clorh!drioo + 
n!.trioo. 

(HC1 : HN03 : H2o) (10; 1 :10) 

Sol~oiÓn de tartrato de sodio y 

potasio 200 gi-1 

SoluciÓn de iodo 1,3 gl.-1 disuel.-
to en un medio de 4 gl-1 de KI • 
Solución de DMG en medio de Na OH 

1 ,9 gramos de DMG y 15 gramos de 
NaOH por L • 

SoluciÓn de EDTA 9,3 gl-1 

Solución de tartrato de sodio 
18.5 gl-1 

SoluciÓn de tartrato de potasio 
215 gl-1 

Equipo empleado 

Espectofotómetro UV/visibles 

SPG-550 con registro digital y 

accesorio de llenado automático 
de la celda. 
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Muestras 

Para el desarrollo de la investí-, 
gaoion se seleccionaron cuatro 

muestras de referencia cuyos con

tenidos de n!quel han sido eva

luados por varios laboratorios y 

los resultados emitidos procesado 

estad!.sticamente. 

Estas muestras minerales, han 

sido pulverizadas hasta una gra-, 
nu1ometr1a no mayor de 0,074 mm 

(Tamiz 200 mesh) y fueran secadas 

a 107 ± 3 °C por un per!odo no 

menor de 2 h y observadas en una 
desecadora. 

Muestras IdentificaciÓn !..!! 
1 Standard A 0,67 
2 Standard e 1,20 
3 Standard F 1 ,31 
4 Standard H .1 .64 

Ajuste de las condiciones 

Se realizaron experimentos pre

vios para ajustar la concentra

ciÓn de l.as soluciones, para que 

el volumen . a añadir sea el Ópti-, 
mo en el metodo de rutina ; 

10 m1 • En esta etapa, se eviden

ciÓ la necesidad de utilizar la 

EDTA para complejar cationes, 

fundamentalmente al magnesio, que 

, ... omenzaban a preoipi tar alg&n 

tiempo despu&s de desarrollado el 

color. Se determinÓ que era nece

sario esperar oeroa de 10 min 

para que el c~lor desarrollara 

completamente antes de añadir 

l.a soluciÓn de EDTA
1
y evitar as! 

la competencia entr.e la DMG, lo 

oual a:teotar!a la lectura. Ade-, , 
mas se deoidio eliminar el paso 

de añadir DMG en soluciÓn alco

hÓlica y en su lugar añadir·J.a 

DMG en soluciÓn de hidrÓxido de 

sodio con la cual se elimina 

uua .. adiciÓn y hace la determi

naciÓn -'s rápida y adecuada 
# para un metodo . de rutina. Debe 

añadirse que la sensibilidad de 

este método es 2,.5 veces supe

rior a1aotua1. 

Analisis del cumplimiento de la Ley 
de Lambert - Beer 

Una vez ajustadas l.as condicio

nes para tin m&todo de rutina 

fue estUdiad~ el -oumpiim:i.ento 

de la ley de Lambert-Beer, esto 

e~ la lineal.idad de la respues

ta con la absorbencia. Para es• 

to, se tomaron las muestras de 

referencia identificadas como ·• 

standard A, e, F y H y uua vez 

tratados adecuadamente se obtu-, 
vieron sus lecturas fotometri-

oas. Estas lecturas fueron pro- · 

cesadas estad!sticamente por el 

m&todo de los m!.nimos cuadrados 

encontrándose una linealidad 

casi perfecta, adeauts se deter-
. , 

mino que el intercep.to no es 

significativo y puede ser con

siderado como cero. 

TABLA NQ.l LECTURA DE LOS STANDARDS 

Standard• 

4 

e 

.. 
B 

r .. 0,999 

El m&todo propuesto, es el. si

guiente: 

Pesar 1,0oo · o + 0,000 2 g de la 

muestra y transferir &sta a un 

vaso de precipitados de 2.50 mL • 

Luego se adicionan 40 mL de la 

mezcla de ácidos, se cubre con un 

vidrio reloj y se reduce el volu-

Lectura Co110. (~ Ni) 

0,323 0,67 

0,581 1,20 

0,629 1 ,31 

0,802 1 , 64 · 

b .. 0,018 ... 2,033 
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men por ebullición hasta unos 

.5 mL aproximadamente. 

Enfríe a tempe~tura ambiente, l.a 

ve el vidrio reloj y las paredes 

del. vaso de precipitados con agua 

destilada, transfiera cuantitati

vamente a un matraz aforado de 

2.50 mL de capacidad. Enrase y ho

mogenice. 



Fi.ltre a través de un papel de 

~iltrb _de densidad media, reci

biendo el ~iltrado en un vaso de 

precipitados de 250 mL , uti1i

zando las dos primeras prociones 

del mismo para enjuagar. 

Tome una alicuota de 5 mL de la 

so1uciÓn ~i1trada y trans~iera e~ 

ta a un mtraz af'orado de 100 mL. 

Adicione los siguientes reactivos 

agitando después. 

10 mL de so1uciÓn de tartrato de 

sod:lo y .potasio. 

10 mL de solución de iodo. 

10 mL de soluciÓn de IMG/NaOH 

Después .de 1 O min, añada 1 O IIIL de 

so1uciÓn de EDTA~ 

Di1uya ~ata e1 enrase y homoge~ 

ce. Mida 1a absorbancia a 470 nm 

uti1izando una celda de 1 cm de 

peso de 1uz, y un blanco de reac

tivos para ~ijar el cero .del eqU! 

po. 

Estudio compara.ti vo de ambos me todos 

Para e1 estudio comparativo se 

eligieron las muestras de re~e

rencia standard A, e y H , deter

minamos sus contenidos en tul nú

mero de 15 rép1icas por ambos mé

todos. Los resultados se analiza

ron estad!sticamente por un an&
lisis de dispersiÓn simple para 

determinar si la pre~isiÓn y la 

exactitud no son significativa

mente diferentes. 

Los estad!graf'os teÓricos para un 

nive1 de significaciÓn de un 95 ~ 
son F (95; 14; 14) = 2,44 y 

t (95 , 28) = 170 

TABLA NQ.2 RESULTADOS OBTENIDOS POR EL METODO HABITUAL 
CON DMG EN MEDIO AMONIACAL 

Muestra !fo. 1 Mueatra !fo.2 Muestra !fo.4 

~:Ni. ~JU ~Ni. 

0,66 1,19 1,63 

0,67 1,19 1,63 

o,67 1,20 1,64 

0,67 1,20 1,64 

o,ó7 1,20 1,64 

o,67 1,20 1,64 

o,67 1,20 1,64 

o,67 1,20 1,64 

0,67 1,20 1,65 

0,67 1,20 1,65 
• 1,65 0,67 1,20 

0,67 1,20 1,65 

0 ,68 1,20 1,65 

o,68 1,20 _1 ,65 

0,68 1,20 1,65 

X 0,671 1 '199 1,643 
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TABLA ~Q.3 RESULTAJOS OBTENIDOS POR EL METODO PROPUESTO 
CON EDTA E~ "MEDIO DE ~AOH 

Muestra !fo.1 lhMstra lfo.z Mueatra !fo.4 

~n ~ )fJ. ~ :n 

0,67 1,19 1,64 

0,67 1,19 1,64 

0,67 1,19 1,64 

0,67 1,19 1 ,64· 

0,67 1,20 1,64 

0,67 1,20 1,64 

0,67 1,20 1,64 

0,67 1,20 1,65 

0,67 1,20 . 1,65 

0,67 1,20 - 1,65 

0,67 1,20 1,65 

0,67 ,1 ,20 1,65 

0,68 1,20 1;65 

0,68 1,21 1,65 

0,68 1 ;21 1,65 

X 0,672 1,199 1,645 

TABLA NQ,4 RESULTADOS DE LOS ESTADIGRAFOS DE COMPARACION 

2 

4 

Como puede observarse en las 

tab1as anteriore~no existen 

diferencias significativas ya 

que los estad1grafos calculados 

son .. nores a los te&ricos. 

1,56 

1,96 
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0,59 

o,oo 

0,89 

• 

Seguidamente se calcular&n la 

repetibilidad y los coeficien

tes de variacicSn de los resu1-

tadoe obtenidos para su compa

raciÓn. 



TABLA NQ.5 ESTADIGRAFOS EVALUATIVOS 

Mueatra No,1 

Mhoelo 

X o,671 0,672 

S o,oo5 o,oolt 

Rt 0,015 0,012 

V 0,75 0,62 

# Segun puede observarse e1 coe-

~~c~ente de Tar~ac~&n es aenor 

que 1 en todas .las aueetrae por 

.-boa m&todoe, .las repet~b~1~

dadee no dit~eren s~gnir1cat~

~nte y por 1o tanto no t~enen 

que ser Tar~adoe 1os parámetros 

de1 contro1 de ca1~dad uti1~zadoe 

habJ..tuaJaente. 

o,OOit 

0,010 

0,29 

Mueatra No,lt 

1,199 1,6lt3 1 ,6lt5 

0,005 0,005 

0,020 0,015 

o,lt6 o,41t 0,31 

Estud~o de la :lnf1uenc~a de 1a va 

riaciÓn de 1os reactivos y la es

tab~1idad del color • 
Con v~sta a evaluar 1a bondad del 

método propuesto, como método de 

rutina ee efectuó 1a var~aoiÓn de 

± 1 mL de las soluc~ones , y se 

estudiÓ 1a estab~1idad de1 co1or 

por med~o de la absorbancia. 

TABLA NQ,6 . VARIACION DE LAS ADICIONES 

M~toeloa 

A 

B 

e 
D 

1: 

JI' 

G 

1 

Tartrato da 
Sodio y Potaaio 

10 al 

11 al 

10 al 

10 al 

10 111 

10 111. 

10 111. 

9 111. . 

11 .al 

J:odo , . 

10 111. 

10 111. 

10 al 

9al 

11 al 

10 111. 

10 111. 

9111. 

11 111. 
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l»fG/NaOB 

10 al 

10 al 

10 111. 

10 al 

10 al 

9 al 

11 al 

9 al 

11 al 

EM'A 

10 al 

10 111. 

10 al 

10 111. 

1 o 111. 

10 111. 

10 al 

9al 

u 111. 

TABLA NQ,7 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA 
MUESTRA No, 1 

Variante 

T:La-.po 

Nor.al. 

A 

B 

e 
J) 

1: 

JI' 

G 

B 

10 1 30' 1.5b 

0,323 0,323 0,323 0,322 

0,322 0,322 0,323 ··- 0,322 

0,323 o,322 0,322 o,-322 

·0,323 0,323 0 , 323 0,322 

0,322 0 , 323 0,323 0,321 

0,323 0,323 0,323 0,322 

0 •322 0,322 .. 0,323 0,322 

0 •322 0,323 0,323 0,322 

0,323 0,323 0,322 0,322 

24b 48b 72b 

0,322 0,323 0,322 

0,322 0,322 0,320 

0,322 0,322 0,321 

0,322 0,322 0,321 

0,322 0,321 0,320 

0,322 0,323 0,321 

0,322 0,321 0,321 

0,322 0,321 0,321 

0,322 0,322 0,321 

T.!IBLI\ ~Q.8 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDI-'.D DE LA 
MUESTRA No, 2 

~:l.anta 

Tia-.po 

Nor.&J. 

B 

e 

D 

E 

JI' 

G 

H 

10• 60• 15b 72h 24h 48h 

0,597 0,598 0,598 0,5°8 o,5o6 0 o 
7 7 ,.5,9 0,599 

0,.599 0,.599 0,599 0,603 0,603 0,604 

0,601 0,600 0,601 0,601 0,.599 0,.599 

0,598 0,.598 0,600 0,599 0,.598 0,.598 

0,607 

0,602 

0,601 
0,601 0,601 

0,600 0,601 

0,601 0,601 

0,602 0,602 

o,6o1 o,6oo o,6oo 0,601 o,6o:J 

0,601 o,6o1 · 0,.599 o,6oó o,6o2 

0,601 0,601 0,599 0,601 0,602 

0,602 0,603 0,602 0,603 0,60.5 

0,601 0,601 0,602 0,601 o 6 , oo o,6oo o,6o2 

• 
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TABLA NQ,3 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA 
MUESTRA NO. 4 

Variante 

Tiempo 

Normal 

A 

B 

e 

D 

E 

F 

G 

B 

10' 30' 60• 15h 14h 48h 

0,789 0,790 0,792 ~,792 0,792 0,792 

0,791 0,791 0,792 0,795 0,792 0,793 

0,788 0,788 0,789 0,790 0,787 0,788 

0,789 0,790 0,791 0,792 0,789 0,790 

0,790 0,791 0,792 0,792 0,788 0,789 

0,789 0,790 0,79• 0,793 0,789 0,791 

0,791 0,791 0,792 0,793 0,790 0,791 

0,789 0,790 0,790 0,794 0,790 0,792 

0,789 0,790 0,791 0,793 0,769 0,790 

72h 

0,803 

0,799 

0,793 

0,795 

0,795 

0,795 

0,796 

0,799 

0,796 

Como puede observarse, la ~bsor

bancia no presenta alteraciÓn 

significativa por la variaciÓn 

del volumen de los reactivos en 

tivas de metales pesados. 

± 1 m1 y se aprecia que el co• 

lor es estable por más de 48 h , 

lo cual lo hace adecuado como 

m&todo de rutina. 

Estudio de complejantes alterna• 

Para realizar estos estudios se 

utilizÓ tartrato de sodio y tar

trato de potasio en las cuatro 

muestras seleccionadas, se ana

lizaron los estad!grafos de la 

curva m!nima cuadrática, ade~s 

se evaluÓ la absorbancia obteni-

da. 

TABLA NQ.lO RESULTADOS DE LOS COMPLEJANTES ALTERNATIVOS 

Muestra TnB y K 

StiiD4ard A 0,324 0,:.124 

S tiUIIIlarcl G 0,582 0,582 0,58:.1 

St11D4ard E 0,628 0,629 0,6:.10 

S tlllldard E o,8oo 0,803 

r 0,999 0,999 0,999 

b o,015 0,020 o,o16 

• 2;<>41 2,026 2,03:.1 
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Para determinar si estos comple

Jantes afectan la estabilidad, 

1as muestras fueron leidas 48 h , , 
despues, encontrándose que no 

exist!a variaciÓn en la absor

bancia. 

Se realizaron , además, pruebas 

empleando citrato de sodio y 

de potasio, pero en estos casos 

se ha presentado la precipita

oiÓn del hierro y la decolora

ciÓn de la soluciÓn. Se han 

efectuado direrentes variacio

nes, sin que hasta ahora se ha

yan podido ajustar las condicio

nes para el empleo de este com

plejante, pero se continJa su 

estudio actualmente para alcan

zar este objetivo. 

CONCLUSIONES 

1. No existen direrencias sig

niricativas en cuanto a pre

cisiÓn y exactitud entre .el 

m4:hodo habitual y el propues

to. 

2. Los estad!grafos Rt y V de 

los dos métodos son compa

rables y no alteran los pa

rámetros del control de ca

lidad. 

3. E1 método propuesto es más 
ventajoso que el actual por 

ser el color más estable 

{48 horas) y por tanto per

mLte mayor productividad. 
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4. El m&todo puede ·ser aplicado 

al análisis de rutina ya que 

variaciones de · ± 1 mL en 

las cantidades de los reac

tivos utilizados no afectan 
-

la calidad de los resulta-

dos. 

5. Puede ser utilizado al tar

trato de potasio como complo

jantes alternativos sin que 

se afecte la sensibilidad y 

la estabilidad. 

6. El m&todo propuesto es más 

sensible que el actual, lo 

cual lo hace más ventajoso 

en la determinaciÓ~ de conte

nidos bajos de IÚquel. 
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