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RESUMEN

Se ha desarrollado un procedimiento sensible y estadisti-
camente seguro, basado en el método de las adiciones pa-
trones, para determinaciones de rutina de niquel y cobalto
en aguas con altos contenidos en iones inorganicos. El
método se ha aplicado a Ia determinacion de estos meta-
les en las aguas del rio Tinto (Huelva).

SUMMARY

A sensitive and statistically reliable procedure based on
the standard addition method for routine determinations
of nickel and cobalt in waters with high contents in inor-
ganic ions has been developed. The method has been
applied to the determination of those metals in the waters
from Tinto river {Huelva).

RESUM

S’ha desenvolupat un procediment sensible i estadistica-
ment segur, basat en el métode de les addicions patrons,
per a determinacions de rutina de niquel i cobalt en aigiies
amb alts continguts d’ions inorganics. El métode s’ha
aplicat a la determinacié d’aquests matalls en les aigiies
del riu Tinto (Huelva).

INTRODUCCION

El método de las adiciones se ha usado en absorcion ato-
mica para ta determinacién de niquel y cabalto, entre
otros elementos, en diferentes tipos de muestras, tales
como muestras bioldgicas!® 2, tabletas de multivitami-
nas‘, aguas con detergentes) aceites®™ y muestras
geoquimicas!®-®, o

En este trabajo se ha estudiado la aplicacion del método
de 1as adiciones patrones a la determinacién de niquel y
cobalto por absorcion atémica en presencia de altas con-
centraciones idnicas, Con objeto de obtener mayor preci-
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sién no se han representado las rectas sino que se ha

efectuada un analisis de regresién de los datos. El méto-
do propuesto se ha aplicado a |a determinacion de estos
metales en las aguas dei rio Tinto (Huelva), debido a que
estas aguas tlenen elevados contenidos de iones inorga-
nicos(lM-(llt’

PARTE EXPERIMENTAL

INSTRUMENTACION Y DISOLUCIONES

Se ha utilizado un espectrofotémetro de absorcién atomi-
ca Perkin-Elmer 460, con cabeza de mechero adecuada pa-
ra aire-acetileno y dos |lamparas menoelementales de ca-
todo hueco de niquel y cobalto. Las condiciones experi-
mentales fueron las siguientes: Jineas analiticas, 232,0 nm
(Ni) y 240.7 nm (Co}; ancho de banda espectral, 0.2 nm; co-
rriente de la lampara, 26 mA (NI) y 30 mA {Co}; velocidad de
aspiracion, 6.5 mi/min.

Se usaron disoluciones patrones de niquel y cobalto de
1000 ppm cada una, preparadas a partir de Nl y Co metali-
cos {Merck). A partir de estas disoluciones se prepararon
diariamente otras mas: diluidas de 100y 10 ppm. Los-de-
mas reactivos utilizados fueron de pureza analitica.

DETERMINACION DE NIQUEL Y COBALTO POR ABSOR-
CION ATOMICA :

En matraces aforados de 25 ml, se adiclonan a cada uno
una alicuota de muestra gue ne contenga mas de 50 ug de
niquel y/o cobalto y 1 ml de acido clorhidrico concentrado.
Luego, se adicienan cantidades conocidas crecientes de
solucién patrén de Ni{ll) y/o Co(ll) (25, 50 y 75 ng) v se dilu-
ye con agua destilada hasta la sefial de enrase. Las medi-
das de absorbancia para niguel y cobalto se efectuaron en
las condiciones experimentales anteriormente descritas.

RESULTADOS Y DISCUSION

El método de las adiciones requiere para su aplicacién
tres condiciones principales (12): a) linealidad de las res-
puestas; b) igual efecto de los otros componentes de la
matriz sobre la especie de interés en |las sotuciones con
diferentes adiclones; y c) adecuada relacion entre la con-
centracion del analito y las concentraciones afadidas al
mismo. En este método se pueden representar las absor-
bancias obtenidas frente a las concentracicnes aiadidas
y la extrapolacién de |as lineas rectas hasta su intersec-
cion con ef eje de abcisa proporciona el contenide del me-
tal analizado. Sin embargo, el andlisis de regresjén delali-
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TABLA |

Concentraciones ionicas? de las muestras usadas para las determinaciones de 1 ppm de Niy 1 ppm de Co por el
método de las adicionesb.

Muestra Concentracién (ppm)

Ni{II) Co(TI) Fe(III) AL(III) 2n(II) Mg(IT) Ca(II)Cu(iI) Mn(II) 5042" s1032'

1 1,0 === 2080 295 600 - 42 25 2é 8000 87
2 1.0 we- 948 156 120 - 33 18 16 3590 61
3 1,0 a=m 372 120 65 142 51 14 10 2420 34
4 1.0 = 178 100 a1 136 36 19 8 1720 44
5 — 1.0 1040 148 300 ——— 21 12 14 3980 43
6 — 1.0 316 52 40 _— 11 6 5 1200 27
7 -— 1,0 194 62 34 74. 27 7 5 1260 18
8 — 1.0 111 61 26 85 23 12 5 1100 28

2 Los cationes fueron afiadidos en forma de sulfatos. Silicato fue afiadide en forma de sal sédica.
b Estas muestras fueron preparadas en matraces aforados de 25 mi.

TABLA 1l

Analisis de regresion@ de curvas basadas en el método de las adiciones para la determinacion de 1 ppm de Ni({ll) y Co(ll}
en las muestras de composiciones dadas en la Tabla I

Muestrab Metal puesto (ppm) R Y=aX+b c o(c) Metal encontrado (%)
Ni{IT) Co(II) Ni(IT) Co(II)
1 1.0 . — 0.998 Y = 0.0300X + 0,0313 1,04 0.04 104 -
2 1.0 -— 0.999 Y s 0.0280X + 0,0270 0.96 0.03 96 —
3 1.0 ———— 0,999 Y = 0.0263X + 0.0260 0,99 0.04 99 ——
4 1.0 — 0.992 Y = 0.0255X + 0,0272 1.07 0.05 107 —
5 ——— 1.0 0,999 Y = 0.0255X + 0.0228 1.01 0,03 —— 101
6 —— 1.0 ©.992 Y = 0.0215X + 0,0225 1,05 0,09 —— 1C5
7 — - 1.0 0.996 Y = 0.0210X + 0,0223 1,06 0,06 === ‘ '105
8 —— 1.0 0.994 Y = 0.0245X + 0,0230 0©.% 0,08 — 94
a Parametros: R = coeficiente de correlacion; ¢ = — (bla), calculado para X = ¢, cuando Y = O en ia ecuacién de la

curva de regresion, Y = aX + B; o(c) = desviacion estandar.
b Las composiciones quimicas de las muestras esta dada en la Tabla .
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TABLA i

Determinacion de niquel y cobalto por el método de las adiciones en aguas de rio Tinto (Huelva)

Muestra Metal deter- R Y=aX+b c o(c) alicuota Concentracién
minado tomada metal en agua
(m1) (ppm)

A Ni 0.996 Y = 0.0310X + 0.0460 1,48  0.07  10.0 3.7 4 0.2

A co 0.995 Y = 0.0253X + 0.0438 1.73  0.08 5.0 8.7 + 0.4

B Ni 0.998 Y = 0.0277X + 0.0402 1.45  0.07  23.0 1.6 + 6.1

B co 0.997 Y = 0.0244X + 0.0354 1.58  0.08  12.5 3.2 + 0.2

c Ni 0.993 Y = 0.0272X + 0.0122 0.44  0.07  23.0 0.5 + 0.1

¢ Co 0.996 Y = 0,0207X + 0.0112 0,54  0.07  23.0 0.6 + 0.1

Los simbolos tienen el mismo significado que en la Tabla il

nea Y = aX + b es un pracedimientc mas rapido y evita
errores de representacion. La interseccion de la recta con
el eje de abcisa ocurre para Y = 0, con lo que X = — (b/a)
= ¢, donde ¢ es la concentracidn del analito en ppm, si los
valores de X estan expresados también en ppm: la desvia-
cién estandar, o{(c), viene dada por |a raiz cuadarada de la
varianza.

Para estudiar la influencia que pueden ejercer algunos
iocnes en la determinacion de niquel y cobalto por absor-
clon atémica, se prepararon ocho muestras con diferen-
tes concentraciones de Fe(lll), Al(ll), Zn(I)), Mg(I1), Ca(ll},
Cu(l1), Mn(i1), SOF, y SiO%" (cuatro de ellas con 1 ppm de ni-
quel y las otras cuatro con 1 ppm de cobalto) cuyas com-
posiclones se recoge en la Tabla |, Los resultados obteni-
dos en las determinaciones de 1 ppm de Ni(ll) y Co(ll) en
estas muestras aplicando et método de las adictones pro-
puesto en la parte experimental, se detallan en la Tabla Il
De los mismos se observa gue todas las curvas de regre-
sién son practicamente rectilineas, teniendo coeficientes
de correlacion iguales o mayores de 0.99. Esto indica que
la precisidn del método es buena y que existe una res-
puesta lineal entrs absorbancias medidas y concentracio-
nes afladidas. Las concentraciones encontradas para los
dos metales cubren rangos de recuperacion entre 96 y
107% para el Ni(ll) y 94 y 106 para el Co(ll). Esto indica que
la determinacién de amhos metales por el método de las
adiciones propuesto puede ser aplicado con buenos resul-
tados en la presencia de altas concentraciones de iones
inorganicos. Por otro lado, la eleccion de 25,50y 75 ug de
Ni(ll) y Co(ll) refleja adiciones adecuadas para |a determi-
nacidn de ambos metales en el rango de 25 ug de metal.
El método propuesto se ha aplicado a la determinacién de
niquel! y cobalto en aguas de! rio Tinto. Este rio contituye
un ecosistema en el que los efectos debidos a los dese-
chos industriales, agricolas y domésticos no estan bien
establecidos. Por otra parte, este rio se conoce por estar
extremadamente contaminado en un extenso tramo y en
el que existen elevadas concentraciones de hierro, alumi-
nlo, cinc, magnesio y sulfatos principaimente®, Por tan-
to, el método de las adiciones propuesto es muy adecua-
do para la determinacién de niguel y cobalto en estas
aguas.

Las muestras fueron recogldas en el centro del rio a una
profundidad de 30-50 cm por medio de frascos de polietile-
no, y posteriormente, fueron filtradas y acldificadas con
acido clorhidrico. Las muestras de aguas fueron recogi-
das en tres sitios diterentes, distanciados unos 15 Km en-
tre si, correspondientes a Gadea (muestra A), Niebla
(muestra B) y San Juan del Puerto (muestra C), estando es-
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te altimao lugar bajo la Influencia marina por estar situado
en el estuario del rio Tinto (Huelva).

Los resultados obtenidos por analisis de regresién en las
determinaciones de niquel y cobalto en estas muestras se
recegen en la Tabla Ill. De los mismos puede observarse
que todas las rectas de regresion son practicamente li-
neales, por lo que existe una relacién lineal entre absor-
bancia medida y concentracién afiadida. Ademas, las des-
viaciones estandares obtenidas son relatwamente peque-
fias por lo que la precision del método es buena., El relati-
vamente alto contenido de ambos metales en las aguas
del rio, puede atribuirse a las descargas &cidas de aguas
rGSiduaIes de las minas de pirltas de Riotinto y muestran’
un comportamiento analogo a los otros macrocomponen-
tes Inorganicos que existen en las aguas del rio, es declr,
decrecen sus concentraclones a lo largo del curso del rio,
llegando a valores minimos en el estuario del Tinto (San
Juan del Puerto).
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