COU ¢ 585.2% -5 555,48 + HAl,;10

© REVISTA MINERIA Y GEOLOGIA , 2-85

19,281 (729,17)

DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA DE NIQUEL EN MINERAL LATERITICO

Lic. Luis Cuevara F. Empresa Cmdte. Rene& Ramos Latour . Lic. Felipe Nufiez G. Empresa

Cmdte. Ren& Ramos Latour . C.Dr. Jorge Collazo G. Universidad de La Habana.

ABSTRACT

En el presente trabajo se desa=-
rrolla un método para la deter-
minacion espectrofotométrica de
niquel en mineral later{tico ,
smpleando la Dimetilglioxima co-
mo agente formador de la colora-

cion,

El medio basico utilizado es el
hidroxido de sodio, empledndose
el EDTA para evitar la precipi-
tacidén de algunos cationes pre-

sentes, 5

Los resultados obtenidos se com-
paran estadisticamente contra el
método habitual mediante un ani-
lisis de dispersién simple, uti-
lizando los estadigrafos F y t .
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RESUMEN

This work describes a method for
the spectrophotometric determi-
nation of nickel in lateritic
ores, by using dimethylglioxym
as color-giving agent.

Sodium hydroxide is used as basioc
medium and EDTA is used to pre-
vent precipitation of some ca-
tions present in the reaction.

Results are statistically con-
fronted against the habitual me-—
thod through a simple dispersiodn
analysis, qnd using Fandt sta-

diagraphs.

INTRODUCCION

Los principales yacimientos de
mineral de niquel de Cuba se en-
cuentran distribuidos en una ex-
tensa faja a través de la parte
norte de la provincia Holguin,
constituyendo una de las mayores
reservas mundiales,

Los minerales de niquel de Cuba
son tipicas lateritas, altamente
lixiviadas con un alto contenido
de o0xido de hierro Y aluminio,
Estas constituyen concentrados

residuales de intemperismo qui-
mico, en lugares de serpentinas
que originalmente estaban com-
puestas por peridotita [ 1 ] .

En nuestro pais existen, en estos
momentos, dos importantes comple-
Jos industriales para procesar

los minerales oxidados de niquel,
encontrandose en fase de termina-
cién una tercera planta metalirgi-
ca, la cual colocarda a nuestro
pais en un lugar destacado en la
produccidén niquelifera mundial,

El mineral que es potencialmente
explotado mediante la tecnologia
CARON es aquel que contiene mids
de 1 % de niquel, debido a esto,
es vital hacer un levantamiento
geoldégico 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 quimico
que permita diferenciar los con-
tenidos de niquel en las diferen-
tes zonas con suficiente preci-
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sidn y exactitud, siendo ademas

un método que pueda adaptarse al
analisis de rutina de un labora-
torio analitico industrial,

El presente trabajo tieme como
objetivo desarrollar un método
anali{tico para la determinacién

espectrofotométrica del niquel

en el mineral later{tico, que es
una modificacidén al método ac=-
tualmente vigente, '

Niguel. Caracteres anallticos

El cation es de ocolor verde y
dcido, aunque no lo suficiente
para que su hidrdéxido se disuel
va en exceso de CH  , Forma com
plejo con el amonfaco de color

' azul, E1 niquel, puede, también

funcionar con valencia 3 y se
admite la existencia de oxido
niquelifero N1203 ; cualquier
compuesto de nigquel de valencia
superior a 2, al ser disuelto
en éoidos, origina siempre ca=
tiones N12+
en solucidén acuosa sélo es es-
table el catiodn N12+
lencias superiores el elemento

. Por consiguiente
. Con va-

no forma cationes, pero si com
Plejos estables [ 7 ]

Discusidon del problema

La dimetilglioxlma (DMG), tame
bién conocida como butanodio-
xima es. uno de los reactivos
organicos primeramente conoci-
dos y de gran sensibilidad, Su

‘férmula estructural es la si-

guiante:



CH, - C = NOH

‘CH, - C = NOH

La reaccién entre el niquel (II)
¥y la DMG en medio alcalino en
presencia de oxidante es amplia-
mente utilizada en la practica
analitica, Como resultado de la
misma se forma un compuesto cu-
yas soluciones tienen un color
rojizo con una relacidn Ni : DMG
de 1:3 ., La absorbencia maxima

se observa a una longitud de

onda de 470 nm , con un coefi-
ciente de extincidn de 13 000 .,
El oxidante mAs utilizado es una
solucidén de lodo, interfiriendo
en la determinacién el cobre, el
cobalto y todos los elementos
cuyos iones formen precipitados
de hidrdxidos en medios alcali-

nos [ 3 1]

Otros agentes oxidantes comin-
mente utilizados son el bromo ¥y
el persulfato de amonic,los mis-
mos pueden ser aplicados antes
de anadir la dimetilglioxima o
en presencia del reactivo forma-
dor del-color, El1 color puede
desarrollarse sin el agente oxi-
dante, pero se intensifica por
lo menos por un factor 3 n su
presencia, Lxisten numerosas re-
ferencias que estudian la ines-
tabilidad del complejo niquel
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 30 %
L 41

Una relacidn en peso DMG: Ni de

" 5:1 al menos, es esencial para

el miximo desarrollo del color,

El manganeso es otro de los ele=
mentos que de estar presente en
cantidades apreciables pudiera

interferir en la determinacidn,

En ocasiones es necesario utili-
zar grandes cantidades de citra-
to para eliminar la interferen-

cia, fundamentalmente del hierro
y del aluminio, el efecto buffer

del mismo implica la necesidad de

utilizar mas hidréxido de amonio

o de sodio para lograr el pH
éptino.

La reaccidén fotométrica no ha
sido establecida firmemente, al=-
gunos autores plantean la forma-
cidén del complejo dimotilgliori-
mato de niquel con el mismo en
estado de oxidacidn mayor de 2,
Otro punto de vista mantiene
que la DMG es la oxidada y que
el producto resultante se com-
bina con el niquel, Aparente-
mente se pueden formar dos com=—
puestos coloreados, conteniendo
niquel y DMG de las razones de
1:2 y 1:4 , E1 complejo 1:4 es
un anidn monovalente, en el

cual el niquel se encuentra pre=-
sumiblemente en estado Trivalen=

te,

Las estructuras de estos comple-~
jos no han sido establecidas
{51.E1 oomplejd 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-
cidén de alcohol, lo cual ha sido
utilizado en algunos procedi-
mientos para incrementar la es-
tabilidad del calor,

Desventajas del método actual

El método actual [ 6 1 desarro-
llo del color con DMG en medio
amoniacal presenta dos desven-
tajas fundamentales que son: La
inestabilidad del color y debi=-
do a esta, la limitacidn de 1la
productividad del trabajo., E1
color una vez desarrollado es
estable durante unos 5 min ¥y

la solucidn debe leerse antes

de los 3 min de desarrollado el
color y por tanto la operacidn
de desarrollo del color y lectu-
ra debe ser ejecutada por dos
personas sincronizadamente lo
cual afecta la productividad,
Ademis, la sensibilidad del mé-
todo no es alta; lo ocual provoca
errores en concentraciones bajas
de niquel,

Fdrmulas estadisticas utilizadas

A continuacidén se relacionan las
férmulas estadisticas empleadas
para calcular los diferentes es-—
tadigrafos con que se trabajan
en esta investigacidn. |
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: Medie aritmetica

n

2.

i-f (xi-%)?

2
S =
N -
: Varianza
2
S” mayor
o=
5% menor

: Estadigrafo de Fisher

: Estadigrafo de Student

\lni sE + ni §%j
c = -
ni + nj

: Varianzas conjugadas

NExy - (Ix) (Zy)

\I[m:x’ - (Zx)? .

[nZy? - (Ty) %]

: Coeficiente de correlacidn

(Zy) (Ex?) - (ZX) (Xy)
N x? - ( x)?

: Intercepto de la recta mlnimo cua-

dratica.

m = NIxy - (Zx) (Iy)
NEx? - (2X)2

: Pendiente de la recta minimo cuadra-

tica.



Rt : Repetibilidad

V : Coeficiente de variacidn

PARTE EXPERIMENTAL

- Reactivos y soluciones

En el trabajo se emplearon las
siguientes soluciones,

Mezcla de acidos clorh{drico +
nitrico.

(HC1 ! HNO, : H,0) (10; 1:10)
Solucidén de tartrato de sodio y
potasio 200 g1~}

Solucidn de iodo 1,3 g1~ disuei-
to en un medio de 4 g1~' de KT

Solucidén de DMG en medio de NaOH

1,9 gramos de DMG Y 15 gramos de
NaOH por L ,

Solucién de EDTA 9,3 g1~

Solucidén de tartrato de sodio
185 s.l."1

Solucidén de tartrato de potasio
215 g1~

Equipo empleado

Espectofotémetro UV/visibles
SPG=550 con registro digital vy
acoesorio de llenado automdtico
de la celda,
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Muestras

Para el desarrollo de la investi-
gacidn se seleccionaron cuatro
muestras de referencia cuyos con-
tenidos de niquel han sido eva-
luados por varios laboratorios Y
los resultados emitidos procesado
estadisticamente.

Estas muestras minerales, han
sido pulverizadas hasta una gra-
nulometria no mayor de 0,074 mm
(Tamiz 200 mesh) y fueran secadas
a 107i 3 % por un por:[odo no
menor de 2 h <y observadas en una
desecadora,

Muestras Identificaocidén % Ni
1 ~ Standard A 0,67
2 Standard C 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-
cidén de las soluciones, para que
el volumen a afiadir sea el Spti-
mo en el método de rutina ;

10 ml , En esta etapa, se eviden-
cié la necesidad de utilizar la
EDTA para complejar cationes,
fundamentalmente al magnesio, que
comenzaban a precipitar algin
tiempo después de desarrollado el
color, Se determiné que era nece-
sario esperar cerca de 10 min
para que el color desarrollara
completamente antes de afiadir

la solucidén de EDTA,y evitar as{

la competencia entre la DMG, lo
cual afectaria la lectura. Ade-
més se decidid eliminar el paso
de aiiadir DMG en solucién alco-
hélica y en su lugar aifiadir la
DMG en solucidn de hidrdxido de
sodio con la cual se elimina
una adicidn y hace la determi-
nacidén mis ripida y adecuada
para un método de rutina. Debe
aifiadirse que la sensibilidad de
este método es 2,5 veces supe-
rior al actual,

Analisis del cumplimiento de la Ley
de Lambert - Beer

Una vez ajustadas las condicio-
nes para un método de rutina
fue estudiado el cumplimiento
de la ley de Lambert-Beer, esto
es, la linealidad de la respues-
ta con la absorbencia, Para es-
to, se tomaron las muestras de
referencia identificadas ocomo
standard A, C, F y H y una vez
tratados adecuadamente se obtu-
vieron sus lecturas fotométri-
cas, Estas lecturas fueron pro-
cesadas estadisticamente por el
método de los minimos cuadrados
encontrandose una linealidad
casi perfecta, ademés se deter-
mindé que el intercepto no es
significativo y puede ser comn-
siderado como cero,

TABLA No,1 LECTURA DE LGS STANDARDS

Standards Lectura Cono, (% Ni)
A 0,323 0,67
c 0,581 1,20
F 0,629 1,31
| 0,802 1,64
b = 0,018 m = 2,033

r = 0,999

El método propuesto, es el si-
guiente:

Pesar 1,000 0 : 0,000 2 g de la
muestra y transferir ésta a un
vaso de precipitados de 250 mL ,
Luego se adicionan 40 ml de la
mezola de Acidos, se cubre con un
vidrio reloj y se reduce el volu-

men por ebullicidén hasta unos
5 ml. aproximadamente,

Enfrie a temperatura ambiente, la
ve el vidrio relej y las paredes
del vaso de precipitados con agua
destilada, transfiera cuantitati-
vamente a un matraz aforado de
250 mL de capacidad, Enrase y ho-

mogenice,
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Filtre a través de un papel de
filtro de densidad media, reci-
biendo el filtrado en un vaso de
precipitados de 250 mL , utili-
zando las dos primeras prociones
del mismo para enjuagar.

utilizando una celda de 1 cm de

peso de luz, y un blanco de reac=—
tivos para fijar el cero del equi
po.

Estudio comparativo de ambos mé&todos

t (95 , 28) = 170

TABLA NO,2 RESULTADOS OBTENIDOS POR EL METODO HABITUAL
CON DMG EN MEDIO AMONIACAL

TABLA N9.3 RESULTADOS OBTENIDOS POR EL METODO PROPUESTO
'CON EDTA EN MEDIO DE NAOH

Musstra No.1

Musstra No,.2

Muestra No.k

% i < N1 % Ni

Tome una alicuota de 5 mL de 1la Para el estudio comparativo se 0,67 1,19 1,64
solucidén filtrada y transfiera es eligieron las muestras de refe- $.57 119 Ee
ta a un matraz aforado de 100 mL-: rencia standard A, C y H , deter~ 0,67 1,19 1,64
g » 0,67 1,19 1,64

Adicione los siguientes reﬁotivos minamos sus c:ontenidoa en un nu-: 0,67 1,20 1,64
neiianiin’ dabnwi. mero de 15 replicas por ambos me- 0,67 1,20 1,64
: todos, Los resultados se analiza- 0,67 1,20 1,64

10 mL de solucion de tartrato de ron estad{sticamente por un ani- 0,67 1,20 1,65
sodio y potasio. lisis de dispersidn simple para 0,67 1,20 1,65
10 ml de solucidén de iodo, determinar si la prefisidén y 1la 2o el ¥yo3
- 10 nL de solucién de DMG/NaOH exactitud no son significativa- Sabd e 1ol
Después de 10 min, afiada 10 mlL de mente diferentes. 067 120 16
solucidén de EDTA. Los estadigrafos tedricos para un J o e
_ 0,68 1,21 1,65

Diluya hasta el enrase y homogeni nivel de significacidn de un 95 % 0,68 1,21 1,65
oe, Mida la absorbancia a 470 nm son F (95; 14; 14) = 2,44 y X o,672 i1 1,645

Muestra No.1 Mueatra No.,2 Muestra No.4 .
TABLA NO.4 RESULTADOS DE LOS ESTADIGRAFOS DE COMPARACION

% Ni % Fi % N
0,66 1,19 1,63
0,67 1,19 1,63
0,67 1,20 1,64 Muestra F t
0,67 1,20 1,64 -

1 1,56 0,59
0,57 1,20 1,64
0,67 1,20 1,64 2 1,43 0,00
0,67 1,20 1,64 & 1,96 0,89
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 .
0,68 1,20 1,65 Como puede observarse en las Seguidamente se calculardn la
0,68 . 1,20 1,65 tablas anteriores no existen repetibilidad y los coeficien-
0,68 , 1,20 1,65 diferencias significativas ya tes de variacidn de los resul-

X  0,6m 1,199 - 1,643 que los ostad:[grafos caloculados

tados obtenidos para su compa-
son menores a los tedricos, racidn, ’
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TABLA 2.5 ESTADIGRAFOS EVALUATIVOS

Pardme tros Musstra No,1 Muestra No,2 Musstra Ho"l
' Método Método Método Método Método Método
x 0,67 0,672 1,199 1,199 1,643 1,645 TABLA NO.7 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA
MUESTRA No, 1
s? 2,66.107% 1,71.10™%  1,26.107% 3,02.1075 5,24.10"% 2,67.10"
s 0,005 0,004 0,004 0,005 0,007 0,005 Variante
10! 30 60! 15h 24h 48n
Rt 0,015 0,012 0,010 0,016 0,020 0,015 ki =
v 0,75 0,62 0,29 0,46 0,kk 0,31 Normal 9,323 0,323 0,323 0,322 0,322 o 323 0,322
L ’
A 0,322 0,322 0,323 - 0,322 0,322 0,322 0,320
B 9,323 0,322 0,322 0,322 0,322 o »322 0,321
c 0,323 0,323 0,323 0,322 0,322 0,322 0,321
D 0,322 0,323 0,323 0,321 0,322 0,321 0,320
E 0,323 0,323 0,323 0,322 0,322 0,323 o0,321
' F 0,322 0,322 . o o
Segin puede observarse el coe- __ Estudio de la influencia de la vg & 0’322 0'323 23 0,322 0,322 0,321 0,3
’ ' 9,323 0,322 0,322 0,321 o
ficiente de variacidn es menor riacidén de los reactivos y la es- E 0,835 ' ’ ' il
. ; ’ »323 0,322 0,322 0,322 0,322 0,321
que 1 en todas las muestras por tabilidad del color,

Con vista a evaluar la bondad del
método propuesto, como método de
rutina se efectud la variacidn de
+1 mlL de las soluciones, y se

estudid la estabilidad del color

ambos métodos, las repetibili-~
dades no difieren signiricati-
vamente y por lo tanto no tienen
que ser variados los parametros

del control de calidad utilizados TABLA NO,8 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA

habitualmente. por medio de la absorbancia, MUESTRA No. 2
Variante ]
Tiempo Lig 30t 6o 15h 24n 48n 72h
o - 0

TABLA N2,5 VARIACION DE LAS ADICIONES ¥ 0397 0,59 0,598 0,59 o.596 01595 5,299

A 0,599 0,599 0,599 0,603 0,603 0,60k 0,607

Métodos Tartrato de Iodo, . DMG/NaOH EDTA B 0,601 0,600 0,601 0,601 0,599 0,59 b, éos

Sodio y Potasio c 0,598 0,598 0,600 0,599 0,598 0,598 0,601

Normal 10 m 10 m1 10 m1 10 ml ° 0,601 0,601 0,601 0,600 0,600 0,601 0,603

* E 0,600 0,601 0,601 0,601 0
599 0,600 0,602
A 11 m1 10 ml 10 ml 10 ml ’ ’ ’ ’
* 0,601 0,601 0,601 0,601 o
* 599 0,601 0,602
B 10 ml 10 ml 10 ml 10 m1 5 Lt '
c 10 m 9 m1 10 m1 10 m1 “ 0,602 0,602 0,602 0,603 0,602 0,603 0,605
i H 0,601 0,601 0,602 0,60
D 10 m1 11 ml 10 m1 10 m1 % r : 1601 0,600 0,600 0,602
: L ]
E 10 ml 10 m1 9 mi 10 m1
r 10 m1 10 m1 11 ml 10 m1
G 9 ml 9 ml 9 ml 9 ml
1 11 ml 11 ml 11 =1 11 ml
74
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TABLA N°,5 RESULTADOS DEL ESTUDIO DE ESTABILIDAD DE LA

Para determinar si estos comple-=

Jantes afectan la estabilidad,

4, E1 método puede ser aplicado

al andlisis de rutina ya que

MUESTRA No. &4 " las muestras fueron leidas 48 h variaciones de *+ 1 ml, en
despuds, encontréndose que no las cantidades de los reac-
existia variacién en la absor=- tivos utilizados no afectan

e - ol s o b T bancia, la calidad de los resulta=-

Aot . dos,

Normal 0,789 0,790 0,792 9,792 0,792 0,792 0,803 Se realizaron , ademé.s, prueba.s |
* GTH &It G %t SeR G983 e empleando citrato de sodio y 5. Puede ser utilizado al tar-
5 G488 0,785 o788 S0 B8 07 &7R de potasio, pero en estos casos trato de potasio como comple-
° e e s e e se ha presentado la precipita- jantes altermnativos sin que
] 0,790 0,791 0,792 0,792 0,788 0,789 0,795 "
E 0,789 0,790 ©0,79¢ 0,793 0,789 0,791 0,795 cion del hierro y la decolora- se afecte la sensibilidad y
¥ 0,791 0,791 0,792 0,793 0,790 0,791 0,796 cién de la solucidn. Se han la estabilidad,
G 0,789 0,790 0,790 0,794 0,790 0,792 0,799 efectuado diferentes variacio-
H 0,786 0,790 0,791 0,793 0,789 0,790 0,796

nes, sin que hasta ahora se ha~-
Yan podido ajustar las condicio- 6. E1 método Propuesto es mas
nes para el empleo de este com-
plejante, pero se continda su
estudio actualmente para alcan=-
zar este objetivo,

sensible que el actual, 1lo

cual lo hace més ventajoso

Como puede observarse, la absor- tivas de metales pesados,

en la determinacidn de conte-

banocia no presenta alteracidn nidos bajos de niquel.

Para realizar estos estudios se

significativa por la variacidn utilizd tartrato de sodio y tar=

del volumen de los reactivos en trato de potasio en las cuatro

* 1 ml y se aprecia que el co= muestras seleccionadas, se ana-
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