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L- INTRODUCCION.

=3 an&l!sis de los minerales de srlicatos y rocas para encontrar my o b

R chos 0 pocos elementos es muy importante en Geoqufm1ca Petrologfa y Ceraf--
_’mwca, El. método de descomp051ci6n depende de la naturaleza del material

del prop6sito del anflisis y»del procedimiento que sers usado.

El objetivo quévse persique én el presente trabaJo es encontrar un_
método compieto semimicroqufmico rapido y sencillo para: el anilasis de -‘ﬁ

xmuchos elementos en si]icatos.

~ Se revisan técnicas segu1das para la preparacidn de soluciones y ";

1 asf llevar a cabo el analisis como también diversas determinaciones y -
'"‘se explican las razones de haber selecc1onado éstas Se incIuyen técni-- B
i cas: como Absorcidn At6m1ca Espectrométrica ‘en la determinacidn de algu--

- nos elementos.i

£ Para e1 analisis de rocas, e] peso que’ se toma debe ser tal que’ --l~?¥5'

¥j}realmente sea una muestra represeﬁtativa del total de:la- que esta tr1tura T‘”l9

Y:f{fda (1), se. tiene en: cuenta que éstas son por lo general heterogéneas 'y es

‘ tén constitufdas muchas veces por partfcu]as muy lrregulares. por 10 -

-que se requiere un peso de muestra mfnimo. para que se. cumpla con 1a ley .

: _de probabilidades, y para que estén presentes todos los constituyentes - B

'\que se pretenden anahzar. o

En un analisfs microqufmtco, se requiere naterial especializado, -fﬁ

:3v; asf como aparatos sumamente sensibles._ B

En el esquemajpnopuesto.ﬁse‘elabora4conﬂunvmaterial usual en9'l St

laboratorio asi com ;también qu“los reactivos sean f&ciles de obtener. Ll



; ;*15. GE"?&ALfDADES‘55 31ﬁé§KgE${,,f}”_ﬁ'

E] eXte"°' de la tierra esta constitufdo por cuerpos‘5611dos. B

o lfqu1dos e 1nc1usiones gaseosas. Los s61idos se llaman camunmente.ro-“f"‘

A 1os componentes de las rocas se les llama minera]es Los miné

ra]es se hallan en forma d1versa en la naturaleza Yy pueden estar bien #

27:cr1stal1zados es decir, poseer forma. externa definida limitada por '{",(aﬂ:ff

*f:_superf1c1es planas naturales.;;_ff?*

Se puede definrr un mineral como una SUStancia que aparece en Ia'
"‘fnaturaleza con una comp051cidn qufmica caracterist1ca y una estructura;j

¢, ;f'cr1sta11na, generalmente def1n1da que a veces se expresa en formas 0 ,

‘i jcontornos externos geométrlcos




f~nos o amorfos

'"carecen de una ordenac1an 1nterna de sus 6tomos, se l)aman no cristali,jf b

' Las diversas propledades de las sustancias crrstal:nas varwan ge"

'ineralmente con la dlrecciOn. mientras que en los solidos amorfos las =

i ,'prop1edades son las mismas en'todas direcciones. En el estudio de la_ B

L _1:estructura cristalina basado en el. ordenamiento interno de 105 étomos.v N

Ji‘;son los métodos de Rayos X los de mayor importancwa.f uchos minerales '_"

son excelentes crtstales
. ]%2:1 SjLICAIOS.°
'/»E5£e*gryp0f¢6hfiéh¢¥unlgran?naﬁéfbfdéfﬁihefa]es,;“

La composic16n quim1ca de la mayoria de estos-minerale y

isy}icatos se 1nterpretaron o sa1es de varios 8c1do§‘si1fc11icos hi-
lpotéticos todos los cuale:_derivan del acido ortos1lfc1co (H45i04)
Alhperder una molécula de agua. se fonma el Acido metasilfc1co -‘-f-

éf](HZSioa) Si diversas moléculas de estos JC1dos pierdei‘:gua. se for-

‘u“man acidos mas camp1ejos. Modernamente se ha descartav ,estaginterprg :

’tacidn de la compos1ciﬁn de Jos sil1catos.1 e




1 “Z.I'EStruétura"de*loQ silfcatos,

» Graczas a los Rayos X se han estud1ado las estrncturas de un - -
igrén nﬂmero de s11icatos Los estudios han danostrado que 1nvariab1e
kmente el itomo de 5111c1o esta rodeado por cuatro atomos de oxfgeno.

Estos atomos de oxfgeno ‘estan colocados sxmgtr1camente a dzstanc1as -
iguales formandd‘las esquinas de un tetraedro regular, a distgncias -

diferentes, formando un tetraedro ligeramente alterado. La distéhéia o

'51~0 no se desvfa mas que un pequeno tanto por c1ento del valor de -‘~;

L 62 Ae.

Este tetraedro se 8104. aparentemente es 1a unidad fundamental -;‘
i ':-Zde todos los s111catos. Aparece 1ndepend1ente, o en grupos fonﬁados -j
g fv;por 1a partic1pac16n de'uno 0 mas 6tomos de oxfgeno en los tetraedros

affadyacentes Los ortosi11catos tienen grupos de S*IO4 1ndependientes --‘f"i

.f?ifig;f' un1dos por los atomos o iones positivos.w Cada 16n de (5104)'4 =

l;;neces1ta cuatro valencias de metal positivas, ta1es como MgZS104. etc
 fComo eaemplos de minerales con esta estructura. podemos mencionar al -:;"“

- {“011v1no. c1rc6n granate y topacio

de siiicio ocy f’ﬁ.%

‘ces ol tamano de_los,he silicio. el 6tomo/ ndepend_

t; _vtomos de oxfgeno ue_forman el tetraedro ( 2 ), ,3$

_dos tetraedros de 5104 pueden estar enlazados Juntos, compartiendo en o



‘comin un_&tomo'deszfgeﬁo,VSiendo’Sié07; ete. -
-3.- ANALISIS DE MINERALES Y ROCAS DE SILICATOS.
T‘LOS'anajiéis'Qufmicos de 'minerales y rocas de silicatos, apare--

cen'mUy eh vdga desde el siglo XVIII y_fueron-téma favorito‘en grandes

trabajos de Qufmica en Ta dltima mitad de}'sigib'XIX nombres famosos_

v como Berzelius, Nﬁhler Rose, K]aproth y Scheele Tlevan en sucesidn -

d1recta a Hash1ngton C]arhe H1llebrand Lunde!] y Groves a qu1enes_'v
11es debemos Ios métodos "c]éslcos" de ansllsls de rocas y minerales.

usados ampliamente (3)

Ta]es métodos son demasmado tardados. para reallzar 1a cantidad

‘ ffde an61151s necesar1os hoy en dfa A prlnc1p1os de 1947 se proponen -~5f*““”

U_varlos esquemas analft1cos “rap1dos"; como los propuestos por Hed1n,,?} :

L fShaplro y Brannock (4) Corey y Jackson (5) ;J;D; R1ley (6) y otros.:,r

"“~‘1f ;en los que cano caracterfsituca, 1a graV1metr a.es'mfn1ma ¥y hacen énfa;’.

3515 en métodos espectrofotunetricos. flamofotnmetricos y volumétricos o

"fy»Todos estos esquemas son adaptac1ones del esquema clas1co y emplean AR

'ﬁ‘fmuchas de sus caracterist1cas, 1nc1uyendo la neces1dad de efectuar - - }";7

: crertas separac1ones., Desde 1960 se han hecho muchos trabajos 1nclu-; e

1"f{ yendo la detenninaciﬁn srmuIténea de var1os constituyentes mediante -iﬁ;,vﬁ
o _;:métodos 1nstrumentales f1s1coqufm1cos como son em1s16n 6pt1ca fluof‘“’a
"‘<"rescenc1a de Rayos X y mas rec1entemente espectroscopfa de absorcidn -'i;,fff

e ;qtqmlca. Los autores de’ nuavos esquemas hacen énfasis de que la exac~;, ke

L'n 1a detennlnac16n d ;]os princi

fi:de ddr’resultados,enteramente adecuados para rutina de andlisis en --f

le 'compon ‘tes_ no ;;5ff§

‘es, comparable conhla dewlos métodos cléslcos“,'pero que son capaces -«f3~5"




L Mg R

‘gun gran nﬁmero de muestras. Se’hacefincdpié’en éstos hUevos~ésquemas. T

'porque son indicatlvos de los c&mb1os en métodos de an611sis de rocas :

‘ 12 mlnerales
3.1 cOnStftuyentes'a determinar.

En m1nera1es Yy rocas pract1camente se determ1nan entre 13 Y 18 -

= ;éonst1tuyentes para un anﬁllsis de rocas "comp1eto" de los cuales

ZP205 y CO2 son 1os mas comunmente determ1nados y €, F 01 S tota]es ~;‘“
 ‘son menos frecuentes ' ’ '
La. raan‘bkfncipal’de'su-éléccidn e qué mUChoszde e110§ sé ré-‘?

fquleren para calcu]os normat1vos y por conven1enc1a al c0mparar un. an6,7

“;]1515 con otro ( 7 8 ) Una razén menos importante es e1 hecho de que_.f ,‘,'4”

fj;el porcentaJe de los constltuyentes, da un. total aprox1mado de 100%

"3i“para muchos m1nerales Y rocas de silicatos. . f}’;

H111ebrand (9) da un intervalo permlsvble en cuanto a la varia--‘, :

o f:c16n en la suma de un analISIS convencronal "completo“. siendo este de - o

- ;]99 75- 100 5% pref1ere un total mayor a 100% a uno que fuera menor.t=-}?f~  T

' ”-f;'porque serfan 1nev1tab1es posvb]es errores debido a blancos acumuladosn."‘

-fib*p;durante e] ana11sis

Una suma de porcentaJe muy alta o muy baja claramente es un in-:f f-7 i

'7f;fd1cio de resu]tados EQU‘V0C3d°S'::)5



 ?A3,2'Laresca]agde1-an&lfsis.

Una conSIderac16n 1mportante en an61151s quTmlcos es la cantldad -
fi'de la muestra. De los mas s1gn1f1cat1vos avances en.andlisis qufmicos.
r-ha sido. el contlnuo desarrollo de métodos que permiten el an&11sis de

muestras pequenas y la determvnac16n de constituyentes en porcentaae;_

bajos.

Laszcantidgdés dé,muestha,se'defjnen como Sjgue£ g

macro ) 0 lg (usualmenteclg)

’ .meso . (semlmicro) 0 1-0. Olg

mwcro 0 01- 0 0019
subm1cro (ultram1cro)< 0. 0019

En e] presente trabaJo se ut1llzan en las detennlnaciones cant1-~"'

: Adades de muestra, orrespondlentes al llamado 1nterva10 mesoﬂ(semiml-- i

3..cro), segun la c1as1f1cac16n anter1or (10)

3 3 D1agrama esquematico propuesto para el anélwsls de rocas de

s111catosL



rdpuestp -para. Silicatos

Imuestrat-;: .

MaOH




4= DESCOMPOSICION DE LA MUESTRA *~

";1>‘ehékajid§ae;1;~.:~

‘_ Esta es una seleccwn que debe hacerse con mucho cu‘idado, porque
'es una’ etapa importante del subsecuente trabajo analftico. y ayuda a - o

: 'hmmar pasos mecesarios.

n é'eﬁcf?f"..1de.!"mé‘f666f ¥ Tas ventajas de gste, se basan en lama




_ Los hidr6xidos. PerOxidos. carbonatos y b°'°t°s son los funden..if{f;?;;l
2*‘g¥tes basicos mas comunes y es menos peligrosa la perdida por volatilizal, S

~?f,-gici6n durant flas fusiones- }';f

A .téﬁbéiat,ufé,é‘_ de.}.,,fi,lsiﬁn;‘, los peréxidos alcalinos son-oxidantes_




fq;rC c6n y Tourmalina, que son atacados por acidos y "£f:

,undentes*comunes ﬁoperando a temperaturas y P'eSiones normales. jﬁf'

a2 oescmposxcmn con ACIDOS
‘4 2, x Con 6c1do fluorhfdrico.

; ;fEl uso de] Scido fluorhfdrico es preferido an&lisis de 5111cajJ
g'i¢gtos. y son solo algunos los sll1catos,quh‘no S descomponen °°mpleta- .

VFmente por’éste




"?€pierden 0 2 mg de 5102 de 46 m9 de 5102 presente. cuando una. solucidn;fiﬂ S

fe HF 1: 3 se evapora de 25 mla 2 na 100°C) Esta es la base de un_

'fﬂﬂ;esquema analftnco. en el que la muestra se disuelve con HF y

"diferen--?,'

ﬁi;tes alvcuotas son tomadas para la subsecuente determinacidn de varios 2~1i;fﬁ

'7/constituyentes..»

Cuando las soluc1ones se llevan a sequedad o a vapores de un ac1~7.*""

“"effdo de alto punto de ebullicidn, la perd1da de Si es cuantitativa

._E1\6c1do nunca debe agregarse directamente a] polvo seco. como -;fz_n-ff?

'}la rap1dez de reaccidn La muestra debe humedecerse co"agf;




EI H2504 so1o. se usa relatlvamente poco. para descomponer roca'“tﬁf

“~qfﬁy m1nerales pr1nc1pa1mente por la formac16n de sulfatos lnsolubles.

; ffr’que en ocasnones son muy d1f1c11es de disolver En fonma concentrada;‘;f}
nes oxidante por naturaleza y asf muchos 6x1dos no se descomponen por Wi

' -'este COmo mezcla con otros, por eJemplo HF se usa mucho para estos gy{f

 Fines.

-lff Por su alto punto de ebull1c16n (aprox 340°c para H] &cido i

1]96%) facvlita 1a expulsidn»de muchos*otros compuestos~voiatiles. lncluﬁ

y":ndo fluor

.;;Q;Z;SQan“Eéfdbeithfdficé};



El HN03 se usa mas frecuentemente en unldn con otros (cidos. Es; ‘

T ‘S1empre usado en muestras desconocidas o que contengan material org&ni ;i;, o

i 5CHF es efectiva en muchos mineraies. L
54;2?5den;ECidbfpéréjdricoQ?. |

La solub1lidad muy general de los percloratos (con ]a notab]e __ijﬂﬁ*

Zf;excepcidn de percloratos de X, Rb y cs) fhvorece el uso de H6104 pa--""“i




“‘ [de; luor es expulsado y el re51duo ca1c1nado a aproximadamente 550°C

CUando 1a muestra en; solucidn se evapora'i sequedad e] exceso

rse presenta la descomposic16n ténnica de percIoratos resu]tando una

-mezcla de cloruros (alcalis), cloruros bés1cos (tlerras alcal1nas) y

,] ;6x1dos F] HClO4 se encuentra d1spon1b}e en concentraciones de 60% Yy i

S T2% (w/w) E1 4cido al 72% con gravedad especff1ca de 1. 67 y aprox1maffffii

f;”dame; e 12M. ebu11e 2 200°C 5“"f51 f,-”“5C




9fide este usualmente se requ1ere una temperatura de 1000 a 1200°C., élr

" “3; grado de oxidaclﬁn que ocurre durante 1a fusidn con fundentes alcali

1q5fffnos, se 1ncrementa anadiendo una pequeﬁa cantidad de un, OXidiﬂte 2

£ .4‘lf-fundente

“Una mezc1a de Na2c03 y KNO3 (2: l a 4 1) en ocasiones es usada coﬁt

“mo un fundente a]ca11no oxidante generalmente para la descompos1c16n :

"»Jfﬂde sulfuros arsenuros y sustancIas reductantes 51m11ares 1a propor--'

Ecidn de KNO3 no debe ser mayor porque daﬁarfa el cr1501 de plat1no.

: ;fEl Na 02 es un substxtuto aceptable del KNO3 y no crea problemas
ddﬁéﬁteliaxfusioﬁ;'gn_m0§h§5;oquiohé§;§e7émb]éa cgmdfunaﬁmézélabhéﬂ

un"5§§uéﬂar£§hij§ad’dégNéTd Eﬁanéééos;

4.3.2 Con carbonato de potasio.

Debido a que ‘el K,(0, es mas higroseopico’que el Na;C0; (se pu




L°s h‘drd*‘d°5 de sodio y. potasio son- fundentes a]cal1nos muy --'}¥ «>*‘

‘*fﬁ€,ffuertes por lo que son usados solo bajo circunstancias espec1ales.’--:;ffi°;f

‘]f;gffEsto es. debido,»en parte al. hecho de que las fusiones nose pueden ha-;i:gfﬁff

?"‘fcer en crlsoles de plat1no. se recurre a la plata y n1que1 (abajo de -f Eae )

 @;‘500 C) ya que. estos h]drdxidos no: son fac11es de conseguir en estado

.;{_  pur0 cono los otros fundentes

Otra deSVentaJa. Para que al anadir KOH a: la solucidn aumentarfa V Lo

‘f}]a cant1dad de sales de potas1o. S i

Estos compuestos tienden a formar espuma y salpwca cu

°5f;_{11entan, por su natura]eza higroscdptca" para evitarlo. se'permite v

T fque se enfrie y se continda con 1a fUSIGn de muestra., En la prepara4-57;

~if_'ZC16n de muestra saluc16n usada para la detenninacidn de Sw2 y AI‘O i o

';ftra y e] NaOH sobre un ]ado del fondo del crisol de.niquei el crlsoTtk




5f7;hgmqé§tya'ﬁyé_$e:vava-anq]iiqr; b

'5, “ﬁb1ema. Al efectuar 1as fusiones en platino a 600-700°c. este’se ve a-

,,Tambfen por su natura1eza muy higroscdpica que difi

3jsco su manero; pero si se obtlene en grado reactivo no esim&y

'tacado ser1amente a esa temperatura aunque, puede usarse si el criso[_

7Lwes primero proteg1do con una delgada capa de carbonato de sodio fundi-z

| Vfli‘*do y 1a fus16n se. efectaa rapidamente. a tempbratura tan baJa, comoﬂ

os1b1e Usualmente la fusidn hecha en crisoIes de niquel o fi

'?frro. esta acompaﬁada de’ contam1nantes debidos a los constituyente

43 5 ton borax y 6xido bérico.




‘sodio. porque el u!timo t1ende a perder SO3 mashrapido y entonces redu  2 

iée su efectividad€°°"

L EY pirosulfato de potasio encuentra uso particu!ar para la fu-'-‘{f{f
:isiGn de: 6x1dos del grupo R2°3 Los pirosu\fatos son particu]armente -f?f;:
VT?fI}efect1vos con 6x1dos y menos efect1vos con silicatos (el curzo y opa--zg7v
 5'1”10 son 1nsolub1es en pirosulfato de sodio y ]a fus16n con este funden-gf

3te” es usada para separar]os de los svlicatos en una roca)










‘donde. h es la constante de Plank 6 62x10 27 ergios/seg. y ( es la fre‘_

V”»cuencia de la radiacidn em'it'lda en vibraciones POV‘ 599““‘”-

i Asf puesvl"}c‘ada especie de"f itomos solamente i_puede exist‘lr en de--'

'iterminados estados excitados cadauno de los cuales posee una energf \

rfectamente definida y.‘- pa_ra Hegar a ellos sol ';puede ;ceptar 105



stados permisib1es.‘ Este hecho motiva,

gbaJo el punto de v:sta detgfendﬁeno de absorcidn que los itomos de un”

e g‘;“jdeterminado elemento sean capaces de absorber Ias radiaciones de- su --[J;ﬁ

f”*ﬁyi;propio espectro de emisidn. fendmeno ya conocvdo por 105 espectrosco--ff'f"

Z'i'p1stas. como se- ha 1nd1cado anteriormente, y puesto de manifiesto por “_ffvu

i1os fendmenos de autoabsorcidn o revers1bilidad de ciertas rayas especj}:




A;prend1das entre 2000 y 3000°K. el namero de 5tomos en estado fundamen-f ""'5

' ;;tal es del orden de 104

;?ftado, relac16n que depende de1 elemento objeto de estudio. 7  »i"

,Ello se traduc e que 1as med1das basadas en,1os fendmenos de -['”
1s16n seran afec_ados' n ma or prop rcidn por la Aar1ac16n de la temg

peratura de la llamav uerlas medidas basadas en un* fendmeno de absorl

a 106 veces el nﬁmero de &tomos en estado exc1 ,'u5”‘7



*_donde: a, es el coeficiente de absorcin en'la: frecuencia-estudiada;-

;te). m. masa de1 1ectr6n. ‘.es la ve10c1dad de' la’ 1uz; N 'es el nﬁme.*i*”'

ﬂ7ro de 6tomos por unldades de volumen (cm3). los cuaIes absorben la -.-71~“:

i,fenergia radlante comprendida entre v y v + dv.iﬁhfij

“f’para una transicidn lniciada 'n estado funkamenta1
“PraCticaﬂente 1fual a Noz ue, a su vez' e esenc1almente ioual'alr

gtota1~de'6tomos Y por‘tanto; la 1ntegra1 e ’bsorcldr‘sera func16n':




:;”mica establecidas en el esquema experimental'del trabajo de Alkemade y

Mila 2 (15). y posteriormente en el de Russel\ Sheton_y¢wa1sha(1957) .-1;5

Una fuente de energia que emita 1as radiaciones caracterfsticas
‘}3de Ios elementos a 1nvestigar (lampara de cétodo hueco o de descarga).
'}.un s1stema pu]verizador—que permita a partir de la muestra puesta en

‘5;solucidn mantener dentro'de una 11ama un caudal estable de lfquldo ‘




En la figura 2 se representan esquematicamente Ias 3 d1recc1onesf

VQprincipales en ]as que han sido dirlgidas estas modificaciones-

de alterna

Sistema ‘de. detec
- torude;algernir




ta a la'seﬁal que acusa el receptor. puesto que este es incapaz de -
istinguir entre !a seﬁa1 que proviene de la llama y la que prov1ene

la ldmpara. Este mon_» ‘ qu"fue empleado en 1os primeros 1nstru-

wﬂmentos comerc1a]es se denomind de corriente continua ya que al no es-}{t;

”~‘;tar modulado, como. se ha 1nd1cado la emis16n de 1a Iampara y 1a pro--f¢ i

i Fovenxente de 1a 11ama or1ginaban una corr1ente continua en e] recep- -
{tor;ﬂ"'; i N - B S

*7Los problemas a que dio lugar su ap11cac16n'pract1ca h1c1eron 1€

esar1a la modificac16n 1ntroducida en el segundo isquema.




4 é?'tas no tiene un” efecto tan,acusado sobre las med)das de absorc16n;x -

“':mo en el caso de o s1stemas de haz‘s1mple. f{f

. Ttaﬁiécefééﬁmgdiahfejt§é§?éjéMﬁ1bSi’5

Ya)‘Casos en que no a8 necesaria la modulac16n.- En aque]]as de-—;‘(f
;term1naclones en que no: hay contr1buc16n en térm1nos de emi516n por _‘,_,ﬁ
"parte de 1a sustanc1a a ana11zar :deI conaunto de e1ementos as1mismo

presentes o de la 11ama

b)‘Casosven que es conveniente. _Eﬁ}agdé)1éSWdéterminaéiéh¢sfeh.




1§continua pero hasta el mOmento no se han conseguido éstas con las

°‘15caracter1sticas de brillantez y anchura de 1ineas requeridas,i” \

? se superan estos 1nconven1entes. e1 avance de esta técnica sers notab\e ‘5« v
a;aiJal e11m1narse una de 1as diffcultades que presenta actualmente, ya QUef S
_,fxal dfsponer solo de fuentes de energfa que em1ten e1 ESPECtro de un -;: L

:';elemento 0 de un- 11m1tado numero de éstos, so]o son aptas para 1a de-_ _;.:'

‘ ’term1nac16n de los mismos. o

‘1"7ft‘En estas u]t1mas clases de fuentes existen dos,tipos basicos-'



Generalmente,las mas aptas para su aplicaC16n son Tas const1tu1

elementos ucomo son las de Ca-Mg ;etc que po 1poseer es ~‘

pectros de em1s16A'poco ricos, enrlwneas lasg nterferencras espectra--ffu»-*’

5les son mfnimas

: Como reg]a genera] la “vida" de las lamparas de citodo hueco ~?-‘?5ivfi

OSC1la entre 6 y 12 meses dependiendo de su uso y aplwcac16n

—_— 5;4;2 si .st'e'm,,a;: évtmni?adbf-gqem?dbr‘. ';

| punto donde se han desarrollado‘un mayor nﬁmero di di"'“:"

seﬁos »tanto sobre‘e1 tlpo de mechero. como sobre 105 sistemaslde ato-

‘izconstante"a se Jposib1e de un dfa'a otro.

b)«Sensibiiidad.

‘La.absorcién: correspondlente para una. determinada concentrac, in:

1 valorbmas'altr;posible



“Es- decir. que el sistema atomizador-queuudor debe provocar las -iff:[‘ﬁ'“

‘}5nmnos oscilaciones posibles de la 11ama y mantener una constante toma

: ':1§i f%;de muestra por unidad de. tiempo
d).Podér;atbmizadorjelevado. 0

- Es decir que. dado que las muestras preparadas sfguiendo un pro--

'L~::ceso ana17t1co nonnal presentan una concentracidn en sa!es. superior a

_?f]as que se preparan baJo un punto de vista te6r1co, 1as dfffcultades -q,_*-’

:Vi;;en}]a atomizac15n a QUe ello da lugar sean disminufdas aT m&ximo

VTiQue el contenido de una muestra atomizada no.influya’sobre los -'TP

1L;resu1tados de la que se pase a continuacidn

o f)A._.,.,, oo,

ie: 5?5 §b¥§¢i€"=;,~pronia>

) Linearidad

?”f Que Ta relacidn entre l__ concentracion

inea1 en un’ domunib lo ms amplio posible.u;,‘“z“

Es decir,ﬁque eI mayor nﬁmero de elementos posible se’ puede ana

i_l1zar'en cualquier'tipo de matriz



Que el acuse por e] instrumento de la absorcfdn debida a una conf:f;

i "i:__“f'centracwn detemmada sea dado en el menor tiempo posible. asf como -3: 

'y.”ff.?:'“]a vuelta al punto cero de absorcidn cuando se. pase el ensayo en blan"l‘-"‘ﬁ S

Teniendo en cuenta 'Ias premsas anteriores se pasa a considerar,

"las posibﬂfdades de- los sistemas atomizador-quemador rnencionados.r

3 ‘5',‘4:.137Hec'heros de préméz'ch»y;ﬁl‘lram de ti'po “',la,'yn_lin;ar‘.' S

7‘-z'namente pulverizada y bajo el estado de aerosol Heg conjuntament'

on l-combustible y el combu.‘ 'nte a Ia l'lama.._ Las

' En este sistema la muestra a anaHzar en’ forma‘de 'soluciﬁn es _fi‘fjf



S8 siston ser ‘o’e»LA-mcmne S

.:iEQxdeben reun1r una serte de caracteristicas tales que den lugar a que Ta

‘:¢;nuada por su paso a: través del vapor 5t0m1co que ex1ste en la llama,‘-
'.presente una gran luminosvdad esté libre de las radiac1ones veclnas -

'7y de luz paras1ta al a]canzar e] 515tema detector. Qe

 seso n'zrjscroh o

:Existen dos sistemas b&sncos. pr1sma y red de difraCC15n que "Vlfé -

.A1ntens1dad de la radiaciﬁn proven1ente de'la fuente de energfa, ate..,‘ e

:Generalmente se emp]ean tubos foto mult1p11cadores que éda su .L7:f;rr



xi5ro c01nc1dentes en una anchura de banda de, aproximadamente 0 05 A°,-

~“'son’ escasfsvmas y no. tienen ninguna stgniflcacidn baJo el punto de --»;>f¢'"*

l ‘v1sta analfttco., ;

b) Por 1a presenc1a de algun elemento no preVlsto en la Iamparaf: "“7‘k

fde cétodo hueco. introducwdo en el proceso de fabr1cac16n.,{'

“1Interferéncias,dhfmitas. '

~En este t1po de 1nterferenc1as es 1a absorc16n 6tom1ca la técn

?ca que presenta el mayor numero de ventaJas frente a otras técn\cas -QH

de las muestras son mfn1mas.L Las 1nterferenc1as qufmicas sonﬁusua1-

de) elemento que va a ser determinado Cuando la dlsocvac16n es in=-



a i]dhafc&hvéi=alQﬁfﬁjg?presenté;*ﬁdefiﬁg?ﬁriﬁinédb§ pofiel?magnééio;?

Otra Forma es amp]ear una llama de poder ca1orffico tal, que rom'

‘ﬁpa ]os enlaces Al- Mg ytdeae a este altrmo elemento en estado fundamen-i 1"

l apto para su determinacidn con esta técn1ca tal es el caso de laf‘;llru

wut111zac16n de llama N20~C2H2

Interferenc1as 1on1cas..









1) TRATAMIENTO: FUSION ALCALINA.

161 TALCD  200mg  1G-5 GRANITO . - . 200mg. |
16-2 ARENA CURRZO * “200ng  16-6 BASALTO - 20mg

16-3 WOLLASTONITA ~ 200mg  16-7 CAOLIN ~ * . :200mg = °

TRATANIENTO: OISOLUCION ACIDA.




S

PRIMERA PORCION DE MUESTRA.
1.~ TRATAMIENTO: FUSION ALCALINA.
Procedimiento:

Se pesan aproximadamente 29 de NaOH, se colocan en un cr1sol de
niquel de 30 ml de capacidad. Se coloca e] crisol tapado en un tr1{g
'gulo de nicromel sobre un mechero tipo_Fishef, hasta fundir totalmen-
v‘te la-sosa, estd es, -que tenga un‘color‘rojizo. se‘dejé enfriar y Se
‘\le agregan 200mg de muestra pesada exactamente. con sumo cu!dado se
 3, tapa de nuevo el crisol. Se ca11enta nuevamente por espac1o de 10 mi_

' nutos primero con calor suave para elimlnar la humedad despues a--

”4'-~;[ j‘500°C para lograr una fus16n completa

En este momento se retlra el crisol de Ta 1lama Y se rota cuida'_ -

- ‘dosamente para lograr que e] fundente actﬁe sobre cua1qu1er partfcu-,' R

*fl Ia que hub1era quedado en las paredes

Se continda el calentamiento por 10 minutos ad!cionales, se de O

'_Ja enfr1ar el crisol de tal suerte que la masa fundida se deposite o

sobre uno de sus lados. N

~Tapa y cr1sol se lavan CU1dadosamente con agua callente usando

":v;‘gendanne. para recuperar cuantitativamente todas las part1culas de laf

‘ifu516n se reclben todos ]os lavados en el mismo vaso. cub1erto en Io

iilg;'MpOSIble con un V1dr1o de reIOJ

Se agregan 10 ml de HCl concentrado,””

4f&carbonatos y dxldos formados la solucidn toma un. color amarillo |

arZJdescomponer todos losjjrlgff~u“



a

Calentando suavemente para que se disuelva la masa y se despren
- da todo el-co2 El volumen final serd aproximadamente de 100 ml. SQ;'
destépa el vaso ]avan@o la cubierta con la piseta y se pone a evapo~4“

o rar en un baﬁo de aire de modo qué la témperatura sea de 100 a 110°C.

La evaporacién del 1{quido toma de 8 a 10 horas, por lo que eq_'

- conveniente, planear que esta operacifn se lleve a cabo por la noche..

A 1a mafiana siguiente se tendr& el residuo perfectamente,séco y

~'no se nbtara:hingﬂn'olor a HCl1, como lo‘reéomiénda Lassfé@r (18);
2.-VSItICE (5102).”

El conten1do del vaso se humedece con 5 ml de HCl concentrado, -

S y se deJa reposar por 10 minutos al cabo de los cuales, se. le anaden_

“:(-,60 ml de agua destllada ca11ente se tapa y se hierve suavemente man'g

” pten1endo esta ebullicidn por un minuto. oara disolver todos los cloru-,\;;f?”‘

i 5;.‘iros antes’ de empezar a filtrar pero no_un tiempo demasiado 1argo de' 

f7: 5ebul11c16n porque parte de 1a sflice puede pasar a su forma co]oide

Se f1ltra por pape] de ‘poro ablerto de 5 cm. de dfametro, tenlen B

‘ _57do especial culdado en baaar todos los grumos. de sflice que. esten .-   fff,“L

i- fadher1dos a las paredes del vaso, usando gendarme y usando como agua

poe

'ffﬁde ]avado solucién de HCl al 2% en ca11ente, 5 veces, .

El precipitado Yy e1 fvltro se Iavan usando esta’ misma SO]UCIG" S

: »de lavado hasta que una muestra de] filtrado evaporada en un vidrio -13_1;{j{5

e;reloj no deje reSIduo sa]ino

;g,-Fijtrb,ylpfggjbjtgdofsérﬁasénfa:uhEC}iﬁollde,bphéelanj~t§?§ddgyf*j-7' h



Aflséjﬁqﬁgnfércdlbinatsisuﬁiﬁadd:jagtémperétﬁra§h§$t53§OOPCZ‘"f"" 5

Cr1sol y precipltado se pasan aAun,desecador. provisto de un --jg,

uﬁﬁfdesh1dratante ef1c1ente y una“vez fr1os se pesan, cuidadosamente. !fﬂiv5

La so]uc16n que se obtuvo del filtrado de ]a sf]ice se. afora a _ :,f§ﬁ

'5100 ml en matraz voiumétr1co (19)
e :3".:(- ;S,l'tiuc& Rsst;vuAL:s(—s'i.ozﬂ)

?:Es recomendab]e determinar la cantidad derfllce que aﬂn perma-»




La 1nterferenc1a de pequenas cant1dades de flerro. no-se presen.v g

'V“filta a: 1a longltud de onda e1e91d6-~ Cuando hay T’ y Pen cantidades a2

"E‘J,Lusuales. no 1nterf1eren en la determ1nacidn.‘ 5‘

Se describen proced1m1entos mod1f1cados, que muestran que los -‘

'f;catlones son el1minados de la so]ucxdn antes de fonnarse el color

Los procedimientos fotométrlcos para detenn1nar sflice se pue--

: fden apilcar a rocas de s1l1catos y m1nerales. Se basan en ]a forma--

,;§c16n de un compleJo  mar111o de mol1bd05111cato. o la subsecuente re- ‘

w‘;,jducciGn con un reactivo a "azul de molibdeno“.};-j7i"f

La;‘fl1ce es el mayor constituyente en rocas de silicatos. genefl s




o ;,fnacidn de cant1dades traza de sflice, esta b1en’l€;hp‘ﬁ'

vf{ﬁlel rec1ente desarrol]o en Espectroscofa fluorecente'de Rayos -X ha - * “1';;"

fjiﬁhecho posible la. detenn1nac16n de mayores cantxdades de sflic*”"

' Shell hace una detallada discus16n en la ‘que. 1ncluyekuna des-- |

.é;cripc16n m1nuc1usa de métodos ana]1t1cos (21)

washington, H111ebrand Kolthoff y Sandel]'rLundell y Hoffman -j f '

S «L]Zflos ultlmos en forma tabular,resumen el trabaJo‘antiguo, con énfas1s i ?ﬁf o

’ ':.foen métodos grav1métr1cos (22) i

4

fBoltz R1ngbom proporc1onan lnformacidn sobre métodos colorlmé-Q ‘




En ]a nueva evaporac16n ésta sfllce hldratada p1erde agua y en:_
ﬁﬂ-_-]a evaporac1dn a completa sequedad, se conv1erte en 1nsolub1e. ya en o

| '“l]j,esta forma presenta una. Ieve tendencia a volver a sy fonna colo1dal -it7 7i

F;:fcuando se trata con 6c1do dilufdo Una so]a deshldratacidn ‘puede se-;f
:?j;;parar el 97 99% de sfl1ce, una segunda desh;dratacidn permite menos -] B
de 1. mg en soluc16n este coprec1p1tado se puede recuperar con 1os - -

"‘jconstxtuyentes del grupo h1dr6x1do

Por Ia naturaleza ddSOPtin de la sf]ice h1droge1 foﬁnada du--fz‘

~,3'firante la desh1dratac16n hay una s1gn1ficativa adsorc16n de muchos .-

ue o se PUEden elwminar lavando. Por lo que el material_f' e

;btenido después de ]a calcinacidn de sfllce separada esta contam1na ;;{' -

evaporando a: sequedad El porcentaje de sf11ce se, obtienef_'

: lisf11ce.

or: diferencia El 6c1do mas usado en 1a d1soluc16n de la muestra Y. ;1;;;4

:;subsecuente evaporac16n es el dcido su]fﬁr1co.

DeAimportancia son esof‘e1ementos que interfteren directamente':'"

_en a fonmacidn,de compu__tos 1nsolub1es con otros;elementos, que



b

Kl calcio yel estroncio tambfen pueden formar sulfatos lnsolu—"

bles, pero rara vez se encuentran.

El fdsforo puede formar fosfatos ing olubles con titanio y c1rco
ﬂ nio, esta es una posibIIidad ya que el fdsforo bien puede perderse -
" _durante. la evaporacidn con H2804 siguiendo con HF el tratamiento de -

‘calcinacion, dando sflice impura.

La presencia de muestra sin atacar en la sflice ya separada, no
" es probable que exista, si el proceso de descomposicién es correcto._

,Una'fuenté dé*errOr éncontrada en'las posibles réaccinnes entre 1as‘~',f

_ ,7>2 porciones de sflice y no-sflice del residuo durante 1a primera ca]ci-n,

: nacidn son Yos- sulfatos (el de bario. si la temperatura es mayor de -

v»1000°C), el de plomo 2 otras tlerras alca11nas estan propensas a apa-f.,tyﬁﬂ',f*

"nv7recer y pesarse. pr1mero como sillcatos y despues comm dxido 0 sulfa-Jn if_ .f7’

La principal fuente de dificultad se encuentra en la presenciaéf, e

: ‘nin:de boro y/o fluor en cantidades significativas en la muestra. E1 bo-ni1'”

fgi;ro puede acompanar en parte a Ia sflice y ser volatizado como BF3 danf‘*w» -

"¥fdo resultados a]tos de sfllce, puede el1m1narse al empezar el an611-47i?:

ivijsis agregando alcoho] met{l1co

EI fluor lnterflere. al fonnarse SiF4 volatil en solucidn fuer o

H;@ftemente éCida Ca"s°"d° resultados baJos de sflice. la interferencia =

’lf;‘f_de fluor se puede prevenir antes de que. la solucidn de fusidn se aci-f,ff

difique y se evapore.;,u,n;l'5“

2 ‘SOnf’di,‘fg're'n_f;r_ééf fToé : h"uv!‘,l‘t"bis de vista, acerca de la cantidad de == ¢



o fluor que puede tolerarse sin perdlda significativa de sflice. por lo'lr

zgeneral no se necesitan precauciones especiales si e] contenido de --*’ '
-f'“°r es 2% e Dueden ut111zar otros Scidos en 1ugar de HCl pero Ry

' .,tienen ciertas desventajas

E1 H2504 1nduce la separacidn de sulfatos insolubles de plomo y_
bario Yy probab]emente calcio y estroncio se separan Junto con la sf11-‘v
iuhe. '
Otros eTementos como cromo fierro nique] Y aluminio fonnan sulvc;

‘ ”':’fatos anhidros que son poco solub]es y al filtrarlos con la sfllce. -':"‘ N

7H;ﬁ5i:aumenta el residuo no volat\l d1f1cultando su manejo

‘ Dificultades similares se presentan con el estaﬁo antimonio y--fliﬂf“

.f,germanio ya. que tienden a h\dratarse cuando la solucidn de sto4 se -E;”_ :foa

.;diluye para filtraciﬁn El HCIO4 ofrece ciertas ventajas por la gran L

soiuhilrdad deﬂ!osfroratos (el de potasio es: e'ﬂﬂnico elemento presen‘

te‘se usa cuando se necesita evitar 1a>fonnac16n de sulfatos o c]orl.

-,f;fos insolubles

Algunos analistas prefieren evaporar primero con HCl y despues -’iL:T .;Li

o ;jcop HClO4

f,a) En- presencia de fluor

Cuando una soluciﬁn conteniendo sflice y fluor ;vfuertemente s



48

"““ya sea Si o F, se determinan, se obtienen bajoﬁ resultados, Es nece-
sario evitar la fuga déSiF4 y para este efecto hacer una separacién_

de Si y F antes de formarse;SiFg'

Berzelius, §epar§ fluor de sflice precipitandola de varias for-
mas en soluci6n alcalina. Se forman algunos silicatos insolubles du-
rante el "lechado" de la fusi6n alcalina y se eliminan por filtracién;
‘algo de sflice soluble se prec1pita con (NH4)ZCO3 y el resto con Oxi-

do de z1nc amon1acal de una solucvdn neutra.

Hoffman y Lundell (12), omiten Ta precipitacidn con (NH4)2003 Yy
separan- Ia-sfliterusando él idn‘zh(II) Los residuos se cdmbihan‘y -
‘t~se usa una doble desh1dratac16n para separar sflice. Una tercera re-.

,'cuperac16n de sflice se hace afadiendo Al (III) al fiItrado, precip1
tando este con amonio acuoso y dlsolviendo en HZSO4, se recupera la -

£ 3102 por deshtdratacidn (11)
' ,b)}En presencia dg boro.

EI boro interfiere servamente en la detenmlnacidn de sflice .
porque ‘se separa y volat111za con esta causando resultados aItos

R boro no se presenta comunmente en muchas rocas a menos que la mues

‘ftra sea rica en él L

. Es mas probable encontrar boro, si se usa 6x1do bdrico 0 tetra-
,‘borato de sodio como fundente para descomponer la muestra. el boro se
L elimina fac1lmente por volatilizacidn de la squcidn como borato de --IQ;_g?

_"memo. e




© " METODOS COLORIMETRICOS (SILICE RESIDUAL).
it .:,Y{Gér‘iéré]idades’. B

Cuando 1a sfhce esta en solucién, como resultado de un ataque -

’\ ;f f‘a]cahno, se presenta en forma monomerica lonica ( no co]oidal) es f&- '

g'-’cil para la formacidn y determinacidn del complejo. En solucwn &cida

e " ,_este acido s11fc1co, reacclona con molibdato de amonio para fonnar el_

',f__‘j_'canplego sﬂico 12-mohbdato. que puede existir en dos fonnas que son_

;,'ly P 'la fonna aL es estable en acidez bada y la f'orma P se’ produce:, : g

' (jen ac1dez alta pero la cual cambia irrevers1b1emente a Ia foma ct en_

‘ialgunas horas o

©Laforma « se:enplea usualnente como producto de réduccion del_




La sfl1ce puede separarse por deshldrataciﬁn y red1soluci6n con ;f‘i”

*" Q.fus16n a]callna para elrmlnar lones interferentes

Chalmers y Snnclalr (25). fonman el complejo en- presencia de sui"';“

i“f?flciente cant1dad de acetona para estabilizar la forna ;b

La forma reducida del complejo sil1co lz-molibdato llamado .
b azul heteropolar 0 azul de molibdeno es’ usado cuando se. necesnta mu-‘ :

-cha sensibil1dad en la detenninacidn (Ringbom y Uterho]m) El sili--l. o

«_‘>;_‘co~12-molibdato es: un agente oxidante fuerte se: reduce rapidamente a
,‘ixf la: forma de azul de molibdeno. por agentes reductores débiles entre -
,fgfi:loswluales son muy usados los siguientes SnClz, "’2503- NHZO“. metol
w;  ?L(5u1fato;p-metilaminofenil), acido aSCOPblCO y acido l-amino-z-nafto fff
-su'lfd:, lco-(25) : i e R



‘HBr-H,S0, que “remueven” As, Ge. Sn, Cr (I11); Ta sflice también pue-

- de convertirse parciaimqnfe deshidratada y é1tonce§?separarsé;'fhnﬁ'- '

o diéndo con Na,C0, antes de*éontiﬁuai-conilakdeterminac16nv¢oldfiméfh11" |

ca. SR o IR

La interferencia de P, se elimina agregando dcidos orgdnicos --
(citkfco._bxélico. tartdrico) a Ta solucidn despues de haberse forma:

do,eT conplgjo amari11o. :

El compleJo s117c0 12-mol1bdato reduce su pH alto por la reduc- -

';-,c16n de los complejos fosfomol1bdato y arsenomo]ibdato Otras formas

'1"71,para elvmlnar interferencias incluyen la extraccidn de a mezcla con

A cloroformo cupferrato. que elimina Sb Bl. Fe Nb Tg. Sn, Ti W, V y_v‘:L

i CU. pero no extrae sil1cio

COmpuestos organ1cos y reductores como_ su1furos. podrfan no es:'

'17;1[tar presentes durante 12 formacidn del complejo amarillo. P°r su Ef°°° :v

5**3’{Vto reductor sobre el molibdat0~

“La sfllce polimeriza rap1damente y 1a forma colofdal o es reac
’ 'f}ftiva en fusidn alcalvna esta etapa es necesaria Dara asegurar que- Ta

' szlce ex1ste en forma apropiada. o

La reaccidn de azul de molibdeno es la parte final de la deter-] ;i[f,

Lzmiancrdn de sfl1ce por dos métodos muy diferentes




 SILICE RESIDUAL.

METODO FOTOMETRICO |

Principio:

La separaci6n y determinacidn de sf]iée’sé lTeva a‘cabo porbsfm
afple‘evaporacidn con HCl,,segdida del tratamiento usual con HF y HZSO4.'
f.E1~fiItrado de separacidn dé Si02 contiene de 2 a 8mg de sflice, ia -
 ‘ult1ma es detennlnada en el filtrado, que se d1]uye aproximadamente a

: 200 ml con HCl 0. SN, por el método de azul de molibdeno.

5

EV uso del compleJo amar1110 de acfdo SIIicomolibdvco se abando

“*V.Vna por la p051ble 1nterferenc1a de fdsforo inestab1lidad del color R

' '-,afy porque no obedece 1a Ley de Lambert Beer. . Jeffery y Wilson (20) - a“;
'3:?71 trabaJan a pH 0. 8 1 7 necesarvo para la fonnacidn cuantitatlva del --,‘; L

J  V{{comp1eJo amaril]o de acido srl1comol1bd1co El fierro férr:co 1nter-._;-f'7f

"‘3f1ere por prec1p1tac16n de mol1bdato férrico y por- la ox1dac16n del

*flcompleao azul de- mol1bdeno, se agrega acido oxal1co para reduc1r el < tk

”‘*fz&ﬁfierro a'su estado ferroso El titanio forma un precipitado con molib

~dato de amonio, su efecto no es muy sign1f1cativo,a menos que el por-‘”;;,i 

"f‘:centaje de T102 en la muestra sea mayor de 5%

l) Procedlmiento Combinado Grav1métrico y FotométrIco para Deteri?:'~'”

‘ m1nar Sflice en Rocas de Sllicatos y Minerales.




e oo Bowe
5  ﬁ famon1o 10% (w/v) en 50]uczén 1 deff wl S R R

' 3amon1o acuoso.

2) Soluc16n reductora d1so1f‘
'  ver 0 159 de éc1do 1 am1no Znaf-‘ o
£ tol 4su1fon1co 0. 7g de su1f1to -;;“ "‘
\“ | “<fde sod1o anh Ly 99 de. metab1sulf1‘; ;f¢;';g {;“
: f_to de sod1o en 100 ml de agua B e

'(esta soTuclén debe prepararse caf f

"t‘da mes por lo menos) S

ProCEdlmientO T

FfAd1c1onar 5 1 de;soluc16n de éc1do oxa]ico al 10% ag1td¥ paraﬁ

Q@mezclar y agregar 1nmed1atamente 2 ml de so1uc16n reductora

,dejando reposar durante230 mxnutos (preferible:

hénté“i7h6}&)

Med1r a'absorbanc1a de la 501uci6n enuuna.celda d
f;ztm a: 650 mmc G R
“\vré;bfafac‘f‘oﬁ e,,a?;‘sﬂ.é'iisc';%‘aa:jp'a;]rg- de slice

Fundir 1g de' cuarzo puro con




zrvde plat1n( y extraer con agua f11trar en un matraz vo]umétr1co de'--:;»

’;1000 ml Iavar el res1duo con solucxdn de- carbonato de sodwo 2” (w/v);;'u,f'”:

v‘y d11u1r hasta 1a marca. S

;.,£Stq3§bldt16n_¢Ontiene abrokimédamenté'i'mg;de‘SiOé/mi;fﬁgjf S

Transferwr una. alIcuota de 5m1 de esta soluc16n a un matraz vo-.

| 'QTumetrlco de 200 ml y agregar 10 ml de HCI 12M, aforar a la marca es.

fta so1uc16n se. usa para preparar la curva de cal1brac16n puesto que 2

“Tla absorbancaa obedece la Ley de Lambert Beer los autores (10) usan -?; f,f; kY

iiprefer1blemente una sola allcuota de la que dervvan un factor.~;‘_'

Transfer1r una. allcuota de 5m1 de Ia soluc16n anter1or a un ma—‘}‘

, anad1r 1 ml de solucvdn de molvbdato de - Q5ff

f?traz volumétrwco de 100 m1

ynamonlo y despues de 10 mlnutos, 5. mI de soluc16n de 6c1do oxa11co y e

“defsoluc16n reductora.‘,_J””



2) Procedlmlento COmbinado Gravimetrico y Fotométr1co para De--r'“_Ff

| 5Vterminar Sflice en Rocas de Sillcatos y Mtnerales modificado por Behr. Ll

i ;,A-" Blanchet MLy Malaprade L (27)

1) Soluc16n acuosa de mol1bdato ontocolbrimefrb - 5550V“f5631._
‘L*,;fda sodio (Na2M004- 2”20) am. KIeft‘SummerSOU‘? o

2) Solucxdn acuosa al 10% de -

';ai,‘ﬁac oxal1co (H2C204 2H20)

3) Acido ascorbico R A

4) Soluc16n t1po de s1lic10 conf 

"3'centracidn equ1valente a 100 ppm de = ﬁy

{gﬁomar 50 ml de la so] 4) y afor:




EE }equimolecu]ar), evitando,proye;ciones. T

t

Cuando la fus16n este transparente se retlra el criso] de] me-‘v e

'3 ;chero y se pone ya frao en un- vaso con 250 ml de agua callente y lg -?

‘;;;kde NaOH Cuando se ha tenminado la soluc16n de toda la fus16n se re-z

tira e} cr1so] y tapa. ]avandolos perfectamente y se afora el 11quido R

'5>Ia 1 1t. La so!uc16n se conserva en frasco de plast1co

Nota 2 - Las d11uc1ones necesarias se preparan en matraces afo-“gv;

| L rados de. 100 m]

e 'Se toma ina. a11cuota de; 2 m] de soluc16n “A" se pasa a un'ma-f-;*_ff;

”4755 trai aforado?de 25 m] conteniendo aprox1madamente 10 ml de agua y R

f112 ml de so]uc16n I se mezclan y se deJan reposar durante 10 minutos -'?

: Se‘agr a-l ml de solucrdnvz y se afora al trazo agregand*
';aproxlmadamente 75 mg de acido ascorb1co Se mezcla perfectamente y
_fse deJa reposar durante 60 m1nutos antes de proceder a Ia, ectura de f

i su densidad dptica, en un fotocolorfmetro ?rov1sto de un filtro de =

"lﬁA'fmaxlma transmitancta a 650’mmc: g

Mediante una gr6f1ca”p 4Parad37‘""3-"""‘

'ﬁfﬁf ?tidad de 5102._1a cual ‘se aﬁade a la sflice determinada gravimétrica-‘“l,




 METODO ESPECTROFOTOMETRICO.
"Principiol
Este método es el mas usado para la determvnac16n espectrofoto-
metrlca de trazas de silicio. El azul heteropolar de si]1c1o es;pro- 

ducido por la reduccién de cuatro o mas equivalentes de,molibdenq - -

(VI)"en el dcido 12-mo1ibdosilfcico. al estado de molibdenok(v).

E1 método es apl1cable para la detenninac16n de 10- ISng de s1?

- llcxo s1endo e] volﬁmen 1n1cia1 de 100 ml. se- usan celdas de absor—- '

‘ ~vci6n de 1.0 cm. y la absorbanc1a se mlde cerca de la llamada regidn -;’» f,u 7

ii"'_’i’.rmfrarroja. 815-620 .

Debe mantenerse un pH Gptimo de ] 2 para 1a formacidn de1 acidof

"!ﬁ ?12-mol1bdosil1c1co Una vez fonnado. la solucidn de este Jcido se '72 ‘ |

”53 ja aC1dez reductores como cloruro de estaﬁo (II) reduce el exceso de5ﬁ

E1 acido tartarico. se aﬂade en ocasiones para destruir algo - '

"-fjfde acldo mol1bdofosf6r1co que pud1era formarse. *; :'

El acido tartarico, también forma complejos estables con 1ones
: _a;;_:;;;'Al (m) Fe (n) yn (u). Ba, Bi P y Sb pueden estar ausentes, -

va;ftienden a prec1pitar y causar turb1dez

;g'acidifica a una molaridad de 2-3 sln descomposicicn. A pﬁ 1 4 de ba-*5f;'3 4

VJ-meolibdato para formar el azul de molibdeno que lnterfiere servamen-#gitf‘f;4

i 7;‘te con la mediciﬁn de absorbanc1a del "azul heteropolar“ de sil1c1o. _;:'

,_vos productos de reduccidn en oca51ones tienen un mdximo de avj'”"lﬁb'“

orbancia caracterist1co a diferentes longitudes de onda con absortis,;“ﬂ o



A

'v1dades’mo1éres diferéntes (23) Por lo que cada método heteropolar

'Qfazul debe checarse para reV1sar 1a long1tud de onda 6pt1ma.,,\,.." i

1)'Métbdd AzuleeteqopoIar (23)fj,_§§, .:'

~ Sensibilidad de 10-150 g de Si.

o REACTIVOS PR AL -*',»;APAR-A_TOM X

1) Reactivo mo11bdato disolver ,fbtpc@ibpimetrq‘f ?8155820 ﬁﬁ;‘  ;'f;1f
18 8g de mo'libdato de wmonio - << L
“ i>; (NH4) 6Mo7024 4H20 en agua contenien : 57':“ '
'Jido‘23 ml de sto4 d1lu1r a 250 m] '

,;'f 2) Reductor soluci6n (a) dnso1-‘4,
‘vver 2 g de NaHSO3 en 200 ml de HZO '

4 'ugijr*a-zso;:,.a -

;3) acido tartarico dlsolver 109

de ac. d tart€r1co_en 75 m1 de agua ¥

‘dilu1r a 100




- polietileno diluir a 500 m.

1 Procedimiento.';f ,

Transfer1r una allcuota de 50-75 ml de solucwdn (a). conten1en-57*iL

>' 75,; ,do no mas de 200ug de’ 51]1010. 3. un matraz aforado de 100 ml Dlluir:f

'aproximadamente a 90 m] aﬂadiendo 10 ml de react1vo molibdato. espe- ¥;
rar 5 minutos. Agregar 4 ml de acido tartarico a1 10% mezc]ar y ana-,,5

_;'dir'l ml de reductor. diluir a ]a‘marca y mezcla‘perfectamente.,

Despues de 20 mlnutos medir la absorbanCIa a 815 nm usando celjﬂ[:f

i : das de lcm y un b]anco de solucrdn de la celda de referencia.

’1:*j3PrépaFaci6n'd¢[lak;urﬁa3délcalibka¢i6nl]\

Transferir 0,1, 2 3 4 5 6.y 7 ml de soluciﬂn patron de 5111c10 -]'”i"
: ,'5{(1 ml 10 pg de Sl) a matraces de 100 ml di luir a aproximadamente |

90fm1 y agregar 1 ml de‘reactwvo molibdato..

Despues de 5 m1nutos agregar 1 mv:de reductor di1ui"

~ca y mezclar Despues de 20 minutos medwr la absorbancia a,815 nm en

{ﬁceldas de 1 cm. usando un blanco reactivo en solucidn (0 m1 de solu--i'ili

;}c16n patron de silicio) en la celda de referenc1a4~fIrgzar-ya]qres'de};~ 

;jabsorbencia contra)ug de Sl/ ml de'solucién. n: f




. ( ;!;  1;}

| METODO VOLWETRICO

~ Principio.

_ - La separamdn de calcio como oxalato de- calcio monohidratado -
Sl (Caczo4 "20) por neutraHzacion con amonio acuoso, de una solucidn -

. ,}f},‘acida contemendo el oxalato de calcio y amonio. seguido por la de--‘: SRR

:'{-]teminacwn gravimétrica de calcw como oxalato 0 carbonato. es el --‘ -

: y-~y_?mét0d0 mejor conocido y mas ampliamente usado

La precipitacidn es cuantitativa a pH4 el monohidratado se ob;i

“j)l‘._tie"e C“N’O se Efectﬁi 1a precipitacian de solucian caliente. siendory“ e

KV ~"estab1e en condicwnes nomales Al aﬂadir oxalato de amonio. a la - e
v'l“fsolucion acida ésta se neutraHza con Mdrdxido de mnio acuoso. - ol
areci pidi ue se 1a :gfiltra. Son |
segunda y tercera prec'lp'ltac'idn. para;(eHmfmr e'leme
,tes. particularmente magnesio ' i
El método se aplica cuando el CaO contenido en la muestra es de’l

o aproximadamente 0 S% y el calcio es preponderante sobre el magnesio.

La precipitacidn:_‘de oxalatos de magnesio y de calcio ef?minimijj |

ada introduciendo un ,_gran exceso de oxalato 'de‘ unonio e V1a solu---.,‘i"'ﬂ' :

"cidn. donde el oxalato de magnesio tiende 2 fomar u a olucion superjf-,’_ i



Una desventaJa al usar un gran exceso de oxalato de amonio. es -

 ‘,-4~__que 1nterf1ere en la siguiente precipitaciGn de magnesio a menos que "~- 3

“J}},}se elimine primero

La precipitacwén de una solucién homog!nea de un: precipitado o

~,‘como oxalato de calc1o de: grano grueso (28). usando un ester de acido
' oxalico como el oxalato de d1met1lo El pH deseado se puede obtener'_‘

' fvicon urea

E] KMn04 titula 1ones oxa1ato liberados cuando el oxalato de -1f§; P

",'fcalcio se disuelve en H2504 d1lufdo. el primer‘tinte es rosa el pro_j

fv{;cedimiento es confiable. Cﬂpaz de d" resultados xactds 15010 cuando‘

:-calcio esta presente'"

‘A‘:interferentes.‘ Esto es obvio porque otros elementos'pres_,tes for-;7‘"




jducidos en so]ucionns amoniacal 0 neutra por la posible fonmacfdn de L

:f oxa1ato de calcio basico 0 hierxido de calcio -Es. Pref?'fb'e ‘°‘°°'?f   A >

e ‘tar: el precipitado en asbesto o fragmentos de vidrio y filtrar cuando_ ‘7

‘ *‘J’l;:se planea la titulacidn fina1 o

Las: fibras de papel en medio acido. reducen el nno4 ¥ eso debe ke

 ?: .§er evitado., El precipitado se debe disolver en e1 pape1 fi1tro. proiff'

RN ;curando usar la superficie del papel lo menos posible y asf titular ‘

‘-l»hasta que el color rosa sea permanente.‘_.
VM';ﬁ I) Método por precfpitac16n como Oxalato (3) fiiL’
HZREACTIVOS

-l) 20 ml de solucicn precxp1tante.‘fvau¢, s

nfo'y 100 m1 de urea. .

200w ide sto,, al 1oz
~3) soluci6n de |<Mno4 o N
’4) HZO dest11ada y caliente

;Ppbéedifﬁien‘tp;.‘ L

ligera, que se mantiene .durante 60 minutos. - (1os vasos




se tapan con vidrio$ de‘feldj),, Sl

Pasado este tiempo se. retxran del calor y se agrega una gota de_'

::f},;'amonfaco se f11tra 1nmediatamente usando f1ltro de poro medio de ra, f

~dio: El calentam1ento no debe prolongarse mas de 1 hora porque aumen’

5 ta el rzesgo de. contaminacidn con oxalato de magnes1o.

Sellava el vaso donde‘se hi20 la precipitaciﬁn treg vécés-y4sie‘k

o f;te veces. el precrpltante en e1 fi]tro. siendo espec1a]mente cuidadoso'

e fen ]avar este ulttmo desde el borde. -

' ',5{ﬁfi1tro y el precipitado se regresan alfvaso dogde se hizo la prccipiit

Para todos los 1avados se usa agua caliente (29 9 22 3) elf?"* L

e f5:ffJ?taci6n Se agregan 20 ml de solucidn”de H2504 al 10% se. titu!a con~‘fi'“f7

‘n'KMnO4 0. 1 N. se’ agrega ngota de. roJo de metilo como 1nd1cador._ﬁsrﬁ S

;°"°t° el V°]"m€" gastado' ara cada una d"”las muestras, ‘Que’'son d



 METODO_ COLORIMETRICO.

Recientemente pequenas cantidades de calcio han sido detennina
; "v*;‘das por métodos colorimetrlcos 1ndirectos. basados en la precipita- -l
' c16n de oxalato de ca]cio Se ha usado un mé&todo directo con purpura
to. de amonwo (murex:da) como. react1vo por una atractiva caracterfst1
ca, su sensibllidad (0 003};Ca/cm que corresponden a log Io/l=0 001 |
'1;wa 50619p) El pH debe aJustarse cuidadosamente el reactivo absorbe - -

 7*1f fuertemente a una longitud de: onda 6pt1ma, es 1nestable y muchos meta

. Uh.les interfieren Afortunadamente el magnesio se tolera en pequeﬂas -ﬁff-"

'; f; Tcantidades

oA 1‘69*rmrnuff$-tb' (color violeta):

:3‘e,combina con calcio en soluc16n 6c1da para fonmar complejo

5(1 1 y otros). varia en color de amarlllo naranja-rojo £

fl reactivo ’

E ic‘ff*?;v .

3comunmente usado ps purpurato hfdrogeno de amonio (murexida)

Edo purpur1co es un:acido debil y se requiere un’ P” relativamente} 't°k

mar,. mdcho del calcio en. complejo purpurato soluble en“



':Luso analttico (aprox1madamente la mitad se descompone despues de 4 -,,3 -

iiff_horas a temperatura amb1ente) Depend1endo de las condic1ones eSpe- e
'f_c1almente la concentracidn de murex1da. la absorbancia es proporcio-- :!Qg

1  ’_,;{_"na1 a la concentracidn de ca1c1o arr1ba de 1 3DPm

g Las curvas de absorcidn de purpurato de ca1c1o y el reactivo se Lr'
",:traslapan el ult1mo absorbe fuertemente a la long1tud de onda (500myd
 v;de max1ma absorc16n del pr1mero Esto es. deseable para mantener e1 - !lfﬁj
’ '7f ;exceso de’ reactivo y convertlr e1 calcio, tanto como sea posible en_ _Htit¥

féﬂfj7fe1 complejo

El lntervalo es limitado (menos de aproxlmadamente 3ppm de cal- 5»,f%

*cio‘e una celda de lcm). en:condiciones ideales en solucidn pura. - ffgfﬁ

{]as determinaciones pueden hacerse a - 0 02ppm de Ca

uertemente disociado. pero.en pequeﬁa céntidades'n_rinterfiere

2 T'procedimeinto permite e' cuanteo-de mas de 10ppm de Hg en la;l“ﬁ f

"ﬁo uc16n5final los metales alcal'nos (excepto litio) pueden es Ei‘-- ;'g;i

sentes.en 300-50'pm." stro fo:1ppm y bario snpm - Mo, mis:;de pom

'*I) pueden estar'presentes. sulfato mas‘de 400ppm ausa,, e

La absorbancia es ]ineaimente proporcional a Ta. concentraci6n -



Y. Hét‘:odb'Purpurarltd_ »(ir.n‘u_r"exi'da;) (1_0).

L ,]f‘,iSensibi}H»da‘d defO.’OO:}i"YCa/cmZ;

REACTIVOS ' S w0 A

1) Purpurato de amomo. disoIVer E'spectrofotdmétfo, . S08mp o
_‘,’._'s‘40ng de materlal puro en. 75 ml de agua, o ‘

o :’ .dlluir con 175 ml de alcohol etihco.

5 ste guarda en refrigeracidn

) Solucidn patron de Ca 0 100mg

; Ca/ml Disolver carbonato de calcio -f gL

La curva patron se obtiene -

0 15 mg Ca

’ con"'_n tratamiento s:mi]ar 0,0 025 0. 05

Las lecturas




- sequnda porci6n_de muestra

1.- Trafamiﬁnfbé‘DiSblucidh'§Cf431?*¥ :vfffﬁfT,;?

b Procédimiento.ii"

wSe pesan aprox1madamente 250mg de muestra molida a -100 mallas, TR

A,:pasando1a a. un cr1s01 de. niquel de 35 ml de capacidad se e agregan -_ , "‘”“f

'3"sucesxvamente 2 ml de HZSO4 1 1, 0.2 m] de HNO3 concentrado y 4 ml de;“‘uf75

" ',HF al 48“ '

Los ac1dos deben agregarse con precaucrdn para evitar proyeccio;
a }1nes en caso de estar presentes carbonatos. L T

; Se coloca e] crisol en una parrilla de calor moderado evaporan
*fu,.do hasta que empiecen a aparecer humo ld ¥§Q3 Puede entoncas subirse~

1?el calor- continuandO la evaporacidn | sta que e1 residuo seco no

l'desprenda mus vapores sulfuricos'"

:"fdisuelva., Cuando la operacidn ha terminadd SeANaé




'Notav;" El procedimiento anterior se aphca a cada una. de las




© 7.2 °50010°Y POTASIO

METODO FLAMOFOTOMETRICO -

‘P»'Pfjn;cj'p_iﬁz

Dos de. 1as determ1nac1ones fundamentales en analiSIs de rocas --

*¥~E_son la determinac16n de sodio y potasvo

LbS'métbdos gravimétricos son lentos‘y ton frecuencia’péco~eXéé-l
: tos. Es_por esto que en la actua]ldad se prefrere el uso del Flamofo*
:57?ftometro. ya que este aparato ademas de ahorrar tiempo. proporcrona da

“1Ztos correctos y se efectﬁa con un mfnlmo de man1pulac10nes.‘ En este L

= método anaITtwco la luz emitida por sustanc1as que han sido llevadas: - 5

Tki a un estado excitado por 1a llama es medwda

- 'rSé baédfén'e1-heth6idé5di os&étom01 de todos los elementos ab-ﬁh



'~“peratura de la llama cantidad de solucidn atomizada- son constantes;,iiifV”**

’:'i‘]a intensidad de la luz em1tidasser5 proporcional a’ la concentracxdn ‘*_gfh"lﬁ

o del e]emento buscado._ -

Entre las propiedades caracterist1cas de los metales alcalinos -

i"*se tiene, 1a facmdad con Ta. cual pueden ser exc1tad°$~ La longitud -

' "]pfde onda mas caracterfstica de cada elemento es aque]la que resulta de -

: l;/l‘sla trans1c1dn entre el nivel mas baJo excitado y el estddo base del -

N metal a]calino esta transic16n es para el sodlo la de su conocida lf

G ffjfnea D cuya longitud de onda se encuentra a 589 6 mmc., Su colorac16n;"

¢;amarillo brillante esila mas sensnbleide todas las lineas ampleadas =




l) Determinacidn de sodio por Flamofotometrfa (30)

b‘{.REAcrxvos

| '-71)'SoluCi6n aéubséfde"

‘_:;'A1 (504)3 zanao al 6.66%.

2) So1uc16n de Nazso4 contenien-

'do 229 lmg de la sal prev1amente seca
'»'da a 500°C por -1 hr + &nl de. HC104

Jf por litro de solucidn.'f'

3) Agua destilada.l " i

'VTAPARATO

"'”:Fotofiambmetrbi

Corhing;lEEL 3

Filtro: sodio

;“Soluciones para la curva de ca]ibrl i; o

~4) Soluci6n base: 10m de HC10, .

5) (oluc16n ip

na(con:vntracxdn ZODppmjde'Nazo : se ?f ff

1pésan;458 2mg de Nazso4 previamente S

| Jsecado y se d1suelven en_agua,destila




“*« Esta sclucidn se atomiza en la llama de un f1amofotometro. prov1sto -  "

g 3;[de un flltro para sod1o. y se determlna el valor de 1a em151v3dad de

?i:*;;la llama g

Kl cero de] aparato se ajusta con agua destilada y el 100 con - N

*‘soluc16n de Na2504 (2) Cada vez que se. prepara un nuevo Tote de so-"= o

‘°‘»fluc16n (1) es prec1so correr un testigo. para determinar Ta correcc16n T

‘;necesarla

Este procedlmlento se 51gue con cada una de las 8 muestras pro-‘1  s

'*‘iéfblema repitiendo tres veces cada 1ectura. f’k[v‘
;'?.’,,'.~pprtéﬁ;ta;égs'ef_;] e gi_fectémen,te ,e’n}%] acurvade calibracién i
fﬁqé) Déﬁéfﬁihi&f&n}débetdéiq,bbf FTaﬁb?&ﬁbﬁétrfé;.?” S

COREACTIVOS S APARATO.

Corning,- EELW,&‘:g'
Filtno potasio i

'de solu dn.;’Soldcio;




4) Sol. tipo derpqtgsio con

-U‘f‘uné'coﬁéentracidn dé?200ppm de Ky0.

. Se'besan 370mg‘de3K2504 pievjamen4‘

te secados, se disuelven en agua -

1 destilédd;yvse afora a'1 1t.
Pfobedimiento:

s toma una alicuota de solucidh‘"B"'de‘Zml se pasa Uh{mhtféz; :

aforado. de 25ml yse completa al aforo con-agua destllada. Sé“héic16‘x‘
 [;perfectamente ¥ se introduce en el atomizador de un. flamofotometro pro;'f7-ﬂ

. 'a;'v1sto de un filtro de 1nterferenc1a para potasio

(Fay L-‘a_ emi:si'vfid,ad' ”dé 1 :smu;.ian sje‘vmme en ;Ja -nafna.; B
g El aJuste prev1o del aparato se hace con so]ucicn (3) y el ajusQ’

'”‘1_te a 100 con la solucucn (4)

La concentrac16n del prob1ema se lee en unan rdfica preparada

.fipreviamente B

Este proced1m1ento se. s1gue con’ cada una: de las 8 muestras pro--ﬂ; 

’i?'blema repltiendo tres Veces cada lectura

LV procentaje se --l‘ée?{;dii-ect.ame"n‘t.e enta r.ct.ir'vafﬁé calibraci6



| 3.- FOSFORO

. METODO COLORIMETRICO -
'Principio. I

‘Los iones'molibdato’y ortofosfato combinados en solucién &cida. 5: )
*'producen écido mo1ibdofosfor1co. el cual mediante una reduccidn selec-'r

- tiva, da un. complejo azu) heteropolar

i Si la ac1dez en el tiempo de reduccion corresponde a aproximada-j

jbmente N de H2504 0 HC104. y si se usa el reductor apropiado, los cum-‘;x“ﬁ‘

“‘fffpleaos resultantes heteropolares azules muestran una absorbancia maxili'*ff~

ﬁﬁfma en: la regiﬁn de longitud de onda en 820-830 ‘mm.
: A baja acidez el compuesto azul exhibe una absorbancia en la re- 2
*ff;7gicn 650-700 moooo i

: Boltz y Mellon han usado el tenmino “azul heteropolar“ para dest1 -*7
QﬂVnar el producto reducido teniendo una absorbancia maxima a 830nm y el g

>t€rmino “azul de molibdeno" para designar la reducciﬁn del prodpcto -

- ﬁfiazul en. una absorbancia en la regiGn 650 700nm. Se han usado muchos -

i"fareductoreS. bajo una variedad de condiciones. SU]fltO de hidrazina -

1 :f,/;(23) 6cfdo cloroestaﬁoso que son los reductores mas frecuentemente féﬁ i

j"'f.‘-"'~|r'ecc|mendadus

Al usar sulfato de hidrazina. la reduccidn se lleva aparte con --f',"

”‘"?‘isoluciones teniendo una 'iidez de aproximadamente IN con. resp5 ta



s

Ese 51stema azul heteropolar, s1que Ia Ley de Beer a 650 y 830nm

. El 1nterva]o Sptimo de concentrac16n es 0 1-0. prm de fosforo. ,3”

Los sigu1entes 1ones no interfleren aluminwo. amon1o. cadmio, -

cromo (111), cobre (I1), coba]to (11), caleio, fmerro(Il) magnesio. -
'manganeso (11), niquel, cinc cloruro bromyro, acetato, citrato, si-- - S

k11cato, fluoruro. vanadato y borato

La concentracidn de Fe (III) no debe exceder de ZOOppm

Pb- (III) Bi (III) Ba y Sb (III) interfieren. por la formacidn

‘*Vf,f.de Prec1p1tados 0 una turbwdez en presencia de H2504. .‘\‘3¥

",1)'MQ;Odo;Redu¢ci6h‘qe}‘Complejp Hetéropolar (23).

.REAcTtvos S "~',"‘,‘APARATO; iy Y R

1) Solucicn acuosa de sulfato de Fotoco]orimetro-;iff;Gﬁbﬁh&;;

n,:hidrazina (N2H5504) a] 0 15% 1}: 1 Klett Sunnersonﬁf 54”A?

‘ ) Solucicn 6c1da de molibdato -
';‘i;i;?de amonlo dlsolver Sg (NH4)6M07024 4H20
. en 250m1 de sto4 10N (7om1 de - - -,-j
'.‘sto4(d=1 84)+180n1 de agua destilada),

'   guardar en frasco de pl&stico

: Soluc para la curva de calibra-;f,‘f'.

i




4) Solucién éoncehtrada,dé,

- fésforo 200ppm de P,0; (Nota 1).

: 5) Solucién de trabajo con

.~ "una concentracién de fésforo - -

T .S EETR

equivalente a 10ppm de Péoé; Se
‘fhiden coh pipeta 25 ml de soiu--

" ¢i6n 4y se aforan en matraz a -

500 m1.

; Nota 1.~ La soluciﬁn 4 se prepara de la 51gu1ente manera' se -;  

"fpesan 0. 03839 de KH2P04 secado previamente a 120°c por una hora y se’1~; Q;4 5

B dlsuelven en agua aforando 1a solucién a 1 1t.f,,
‘Prbcedimiento,'

rolumétrica (calibrada)7ii

| De la soluc16n “B“ se mide con pipeta i
"fiiuna a'i°“°t° de 1 ml (5mg de muestra) y se pasa a un matraz aforado . ’1

:'*Tf3de ZSml Se le agregan sucesivamente 8 m- de agua destilada 1m de

 7501uci6n 2 y 0. 4 ml de solucidn 1 completando al trazo con agua des-

 tilada.

- Se mezcla el contenido y se sumerge en un baﬁo marfa con franca : oo

fﬁli ;ﬁgebullicidn de suerte, que quede totalmente sumergido en el agua hir- {f'°'i

7 ’ilfviendo, manteniendolo asf por 15 minutos exactamente. ;"

Se enfrfa al chorro del agua y se determina la densidad Gptica
;soluciﬁn, mediante un fotocolorimetro’ usand'”un filtro con _ ,;

qutransmitancia m&xima de 660nnc e i V'ff','




7

Es preciso correr un testigo con los reactivos y agua destila--
da. La concentraci6n-del fosforo se détermina;médiante una ¢urva de

* calibracién.

Este procedimiento se:sigue en cada una de las muestras proble-

ma, y las lecturas se repiten tres veces cada una. .




" 4.: MANGANESO

. METODO COLORIMETRICO

 Principto.
En pequeﬁas cantidades (<2%) e] manganeso se determina fScil,

| ~\répido y de manera selectiva por algunos métodos co]orimetricos. _"*”

o : La oxidacian de Mn(II) a Mn(VII) es una de las determinaciones_aﬁ i
- $“t mas sencillas en analisis de silicatOS. particu]armente cuando 'se. usa]¥7’

rff;iperi°dat° de potasio KIO4 o de sodio como agente oxidante.,4 ;i‘{ﬁﬁi'if

f»ﬁ; La reaccidn

'“3?j',23 + sm4 + 3H20

e;prefiere H§§04 porque blanquea el color del fierro ferrico lp

;formacian del complejo. y previene la posible precip1tac16n de perio->f*

lffdatos o iodatos de: manganeso (3) La soTucidn se sumerge en un banoi*7

vawi??marfa por 30 mlnutos aproximadamente. se enfrfa y Se 799 ‘a °b‘°'b‘”

”‘{}aaaQSoMSWA

Algunos 1nvestigadores (10) 1ndican que la velocidad de oxida--

g 7;}5c16n aumenta cuanéo la concentracidn_de HZSO4 es aproximadamente 3 5NL"



- Los cloruros pueden ellmlnarse por. evaporacidn con 6cido sulfu-:Ajf
,rico.L Entre los an1ones que no-: interfieren se pueden mencionar arsefgfq

 Ignato borato. fluor perclorato y plrofosfato El Cr (III) es oxida-ﬂ

’}do en mayor 0. menor extensrdn por periodato~'1ncrementando la acidez._» i

.;;%decrece la cantidad de cromo oxidado La Ley de Beer se. cumple Para ’!‘?j

'~concentrac16n de manganeso un mfnimo de 150mg/l1tro

- El manganeso en medio alcallno da un- producto soluble cafe'ro-af**

‘7':JIZO con fonnaldoxima (Hzc = NOH)

chho compuesto es (CH2N0)3Mn. el manganeso presente esta en es;

“:“i tado trlvalente._ El exceso de amonio para hacer latsolucidnw'ho es .

‘:f crftico.,

'Juf: Eiementos que no 1nterfieren son' Ag. Pb Cd As, Sb. ‘ Pz.?”:

i *concentraciones altas dan color rojo). Mo W, Cr Al y'Zn.,” -

”La interferencia de fierro H

:nuro en presencia de tartrato' se elimina el exceso de cianuro‘conA g

 cinc, que foma complegos de cianuro mas estables que con_mnganesoig |
’iVPero’es‘menos estable que cobre y Fe._ N‘Q"e] v °°b°‘t° no ‘~ ﬁ:
_;1fren. BY,. Td ¥ Hg dan turbidez o prE¢1Pitad° en medio b“'°°'  fosta
'5ii{ifto puede dar un precipitado si hay Ca]¢1°--,nv'$:‘ff T

o :-,.-:.La;i{ebsorﬁ‘avi_ciiélvesv'p‘rémricio"'#lfs;a.; Ta_concentracin de sanganeso.



:1):Métodd‘de Oxidacién a Permanganato MnO;fr”'“i;‘
:“a)'Pgribdato'como agehtefdxidahte‘(é),;

Sensibﬂidad de 0. ooz7fnn/cm

i :REAcnvos : : >",>‘Ap’ARmff e

1) So]ucidn dcida espec1al mezclar Fotocc]or1metro
25ml de H P04(d =1.8) 15m'| de sto4(d=1 34) K1ett Sumerson
-:¥_ y 60m1 de agua dest1lada : '

) Q.lg,de metapériédaiofdef$°di¢i5;i;i)ﬁ' ;i;7”:Q*‘

4) Solucicn tipo de manganeso L :
7“pesar 106 Smg de Mn504 secado a 400°C por };‘7'

;dos horas se disuelve en agua y se afora

a’i‘lt en matraz volumétr1co La conc“"w

'equivaldr& a 50ppm de MnO

5 ‘Prot'e_dviin;i e‘rjto_ .

-"sgqmc




‘sod1o 0 potasao . Se afora con agua destvlada y se’ cal1enta el matraz"f; 1

f9en bano marfa durante 30 minutos

S hay manganeso en: la muestra en-este t1enpo se habré fonnadoj fQﬂ

'la cant1dad correspond1ente de MnO4 con su cons19019nte color
La solucibn se enfria perfectamente y se determina lajdensidéd“~'bV’
tidptitg'en un fotocolorimétro proviSto de un‘filtro coh'transmitancia_

| "méxima~a“540hmc.

La concentrac16n de manganeso en la soluc16n se 1ee en una gra-:

:f3yf1ca preparada prev1amente

’ ,2)2M§fqdo,FdrmaldpxjmaLi(IO}ftﬁf{; H

. Sensibilidad de 0.005 Y\Mn/cn?

‘ 5*?atAcrrvos;,xr i

;1) Soluc16n. disolvery;iOg de par ' e
:ormaldehfdo y 23 59 de sulfato de h1dro K]ett Summerson 5i;gffﬂ.fi"”

f,ﬂxilamina en 100 ml de agua g

) am'o'n{a,cb concentrado
4) KCN 10%

V):SO]UCIGR deFZn l’r o



Coe

Prdcedimientg.

' Anadir 0.5m1 de so]ucidn de 6c1do tartar1co ZM a 10 25m1 de s0- g
~ ]ucidn "B“ ()lotthn. neutralizar con amonio y agregar 4m1 de squ---r
: c16n de KCN al 10%. ' '

Calentar durante 1 minuto, enfriar agregar 5m1 de 4cido- tarta-

~rico’ 2M, 2ml de soluc16n de Zn 1% y 5m1 de splfato de hidroxilam1na 1%

D11u1r a 100m1 en un matraz volumétrtco y transferlr una al1cuo

1;7;fta de 501 2 un matraz de 100m1

Aﬁadir lml de react1vo Y. 5ml de amonio concentrado di1u1r Y-

Obtener la absorbancua con un filtro azu] Y leer aproximadamen-fﬂr L

j“te a 540mmc La so]ucidn restante tratarla con Sml de amonio, d1lu1ri J}_‘*'"°

-fy usar1a como soluc16n de referencia"




© 5.- FIERRO

" METODO COLORIMETRICO

~Principio.

~ E1 fierro esta-presentegéen3mayor bTMénofg;ahtidad en -una gran_
variedad de muestras que. han Sido preparadas'paralsu détermihaci6h} - ffif
Se: han desarro]lado muchos métodos d1ferentes, una gran mayorfa por -

'reaCC15" con grupos fen611cos. Co
Afortunadamente en muchos de ellos las 1nterferenc1as no son —:72
f,numerosas. La seleccidn del método no es s1mple. ; T

El mas ant1guo y meJor conoc1do es en el que se usa t10c1anato.*;;i
“Un nﬁmero cons1derable de otros react1vos como 0- fenantro]ina y 2- 2‘ﬁ.f{

‘ 11f‘1bipir1dll tamb1én fonwan compleJos con fterro (31)

,con ferro$[

4Aigunos reactlvos reacc1 na 'con fierro fer co otros
”“'producto formado generalmente tiene'la'desVentaja“:e'que no f'

g }puede ser usado en presencia de aprec1ables concentrac1ones de 1ones .

’tomo fluoruro y pirofosfato que fonman compleJo stables con fierro;lf;?},rf

i “_trivalente en med1o &C1do..

En otros casos se pueden btener meJores resultados recurrien-f .

doa un reactivo reactante con fierro ferroso que no fonna tales comngfii v

"-”m;{pleaos o a menos que sean solubles..

~exacta de pequehas‘cantidade: de fie}

Para una determ1nac16nxmas

fenanfronna (oel react190:similar~21'



i*f}bip1ridi1) Estos reaccionan con fierro ferroso. la 1mportanc1a en -7’12?';'

'1”.~s:'uso. puede estar en Ta pos1b1e 1nterferencia de Cu. Ni y Co- que " ~:1“‘f‘

gtamhféhwreaccionan a bajas concentraciones

El tiocianato es eSpecialmente usado pero tiene la desventaja R

i‘;]de dar un producto. ‘en el cua1 el co1or desaparece rapidamente.‘

Los reactivos que requferen ajuste de pH dentro de un 1nterva-- ~?f i

"ffﬁ;,lo, obviamente no son muy usados ¥ estos requieren un medio. basico o fi P

-mneutro para la reaccidn. son de valores practicos 11m1tados

mo det t‘ugmm,; .

: El tiocianato se_usa;:xtensamente»para'Ia detenninacicn_ie f,e_; i‘_,‘»_



e El coloi'de todos esos compleJos es rOJO. sin‘embargo 105 ESPeC",_;'W

o tros de absorc16n no'son’ 1dént1cos. a concentraciones bajas el maximo.fif o

e 'f‘:de absorcuSn de tiocnnato es aproxlmadamente 460nu‘ a concentracio--”::. o

,._.jf'_';:nes altas (0 1- 0 SM) el mdx]mo es a 43&:}&(22)

_ La intenswdad del co1or de una soluc16n de ién tiocianato depen : "
i f,.:,de de un nunero de factores como es el exceso de tiocianato; bajo es.{“

: i""-f_ztas condiciones. Ta Ley de Beer se cumple en un intervalo bastante £

”..'v'fjampho de concentrac:dn de flerro La sensibihdad se lncrementa por
faunento de concentracidn de tmcnnato. la intens1dad del coior pema

,-.nece' cons 'nte cuando. la acidez varia.; o ’(-.



v:color es practtcamente 1ndependiente de la- concentracidn de1 HNO3 y -7

t7'}.de1 HCl st la normalidad de1 &c1do en la mezcla esta entre 0. 05 y --;;f

: ]:o 5N Se prefiere HNO3 en lugar de HCI porque el color obtenido es -', 

"'fmas estable

'EI H2504 no'debe usarse, porQUé forﬁa ‘iones sulfato'éomplejos.
- con iones ferrlcos y ‘por- tanto decrece 1a 1nrensidad del co]or con -=

”-5c1erta aC1dez Y cuando aumenta la concentracidn de H2504

Una fuente de error en el método que puede eV1tarse es el des?,w
.ffffvanecimlento del color, despues de que los reactantes se mezclan se o
ﬁ}’debe a 1a reducc16n de f1erro (II) por t1ocianato esta reaccicn se -‘;f' ”‘u

:wfacelera grandemente cuando la solucidn se expone a. 1a luz de! dia. 4:3 :, o

j fE1 desvanecimlento se eVIta anadlendo una cantidad apropiada de perdf ;:,..

r;ixido de h1dr6geno Sin“embargo es inecesaria si la absorbancia sehm,,h.



An1ones fosfatos, fluoruros y oxalatos, 1nterf1eren aun en pe-r

. ;quenas cant1dades porque forman compleJos bastante estables con 10--‘~
. hes ferr1cos. La 1nterferencva por sulfatos es menos fuerte. pero to - RRE
 davfa nuy pronunc1ada. Nitratos y cloruros tvenen poco efecto cuan-v ;'f%

“do estan en grandes cant1dades, nltratos menos que. cloruros._ o

De lo antes dicho es ev1dente tener mayor cu1dado en la ap11ca :
cién co]orwmétrrca de- fierro con t10c1anato, en soluc1ones con cant1-v'

‘ dades desconocvdas de sales.

xi::{MétbddvEon,lgioifénabtrb]jnéff(lﬁyﬁ 2

~'La 1,10 fenantrolina y 2,2°- bipiridina:

' igue acertadamente., La C1netica y elw qulﬁi




E1 valor de ta constante de equ1l1br1o para- la reacc1dn entre

el iﬁn ferroso .y e] i6n- fenantrol1n10 es:

[ Fe Py 10H ¥ e
: =2.5x 100

" - 25°C
[Fe'™ 10 Pnit 13 ~

: . ;
E} fierro ferrico puede ser reducido con hidroclorurc de hidro-

'xilaminé, hidroguinona y menos preferible didXido de sulfuro,‘

Aparte de los iones co]or1dos, 105 s1gu1entes 1nterfieren en ma

o yor 0 menor extensudn Plata Y b1smuto dan prec1p1tado, ciertos meta

w”;,les divalentes como. cadm1o mercur:o y c1nc forman compiejos levemenf

te so]ub]es con. el reactivo y por otra’ Parte reducen la 1ntens1dad S

*‘;_del co]or de f1erro

La 1nterferenc1a dismlnuye agregando un gran exceso de reactl--;]_ ’
7 En presenc1a de p1rofosfato el pH puede ser aproximadamente 6
‘;fentonces SOppm de on7 causa error de solo 1% con 2ppm de f1erro L

:,;El fosfato puede estar presente arr1ba de’ 20ppm de P 0 (pH 2-9). el_‘
fluoruro en una concentraCIGn de 500ppm, no lnterflere si e] pH se --

- mant1ene abaJo de- 4 0.

La gran ventaJa de- 1a o-fenentrolina sobre otros reactivos de - .

| "1,;:f1erro. es la poszbilidad de usar squc1ones dehilmente Gcidas. n--]fA'"V”

“"*jtonces hldrdxvdos, fosfatas, etc., de muchos metales no son precipltaavj‘

ue;el Ffierr este'presente en'ta1;fonna. que reac- o

cion completamente con fen:ntrollna en un periodo razonable de tiempo




0 séa que el fierro no este ligado en pirofosfatos, otros com--
p]ejds-establgs ¥ precipitados pocé solubles, conteniendo fierro y -

esa formacifn puede evitarse.

£l citrato de sodio se usa, para evitar dichas precipitaciones
y despues para reducir la acidez de la solucién inicial en un interva

"o de pH 2.5-5.

Bandemer y Schaible (33) muestran que es importante afadir el -
’citratolde‘sodio a la solucién 4cida de la mueétri, deépues de’agre;-
gar.hidrogquinona y fenantrolina. ' o e
1) Metodo del Tiocianato. (20) o
Sensibilidad de 0.008 Fe/cn’.
REACTIVOS S r“g'APARATO‘T_' AT
1) Soluc16n acuosa de HNO al: ZJh‘ Fotocolorimetro '470ﬁmc‘fwf5"

‘ Klett Sunnerson_
2) So]uclén 3M de NaSCN pesense '

5“2439 de! reactlvo ana]ftxco y d1suelvan o

. se en agua y aforar a un lt. Soluc16n

k ::::para la curva de ca]ibrac16n"

3) 501uc16n base IOmI de HC104
 fv,a1 72% d11uidos con agua a. 250ml

‘ 4) Soluc16n tlpo de fierro 0 28089 "
vdeAsal de Mohr se disuelven en 200m1 de -
-ﬁHzo2 3% y se aforan en natraz vo!umétrico e

flde 1,

Suconc. sera doppm deFe.



Proc.e,dimuntd. S

Una alicuota de la solucidn "B" de 1 ml se pasa a un matraz'a‘

‘“f°”ad° de 25 ml se 18 agregan 10 ml de agua destw!ada 2 ml de solufl i

ic16n 1 y 2 ml de soluc:dn 2. aforando con agua al trazo y mezclando E;‘f_f} ,
)E%]perfectamente las soluciones Exactamente 15 mlnutos despues se de’f‘”'
'Q;'term1na la densidad Gptica de Ta soluc16n con un fotocolorimetro,.,_‘j k1:;wa

"jtf :prov1sto de un fi]tro de m6x1ma transm1tancia a 470 mmc.',ft'

La concentrac16n de’ flerro se Iee en una grafica preparada pre'




~»,ﬂconcentrac16n 6c1da baJa de m1nera1 y con 0. Ol 0 2mg de flerro (ce‘daiifb.

' Q;de fotometro de 1 cm) y transfer1r a una matraz VOlumétrico de 25ml }:f@"f‘

"1Determ1nar por el uso de una alicuota 51m11ar conten1endo unas gotas

v'fde azul de bromofenol Y. el vo1umen reQUerldo de c1trato ‘'de: sod1o.‘Da;L

"ff a aaustar e] pH a 3 5

Anad1r a 1a a1rcuota 1 ml de h1droquinona y2m de so1uc16n de;‘ :f’fﬂﬁf

‘f';;fenantrol1na y por tanto la solucudn requer1da de c1trato de sod1o

:[ Se dega reposar por 1 hora a aprox1madamente 20°C'para asegurarf"'

;una reducc16n completa de fierro. £



6.-TITANIO

f'.fMETODO COLORIMETRICO
Principio.‘i

- La medicioén de la absorbanc1a del compleao co]or1do fonnado, -
_por la reacc16n de titanio con react1vos como per6x1do de hidrogeno,
~ tirén (1,2 dihidroxibenceno-3,5 disulfonato d1sod1co)‘colorimetr1ca—

mente, es.aﬁ]icada,a mUeStras con bajo contenido de Ti0, (€22).

El método con H202 es probablemente el mas - usado tiene -como -

;fi ventaJas, que es senc1l]o, se encuentra en un- medlo de alta ac1dez, R

'i,iyzen el que la reacc16n se lleva a cabo y la fa1ta de 1nterferencia de,‘”ng; 

ra“metales comunes

‘Se piensa que algunas especies co]orldas son. las 519u1entes - _';5“7

’x?n':{T102(SO4)2 o pos1b1emente T‘(H2°2)4+

La gran def1cienc1a de] método con perdxido de hldrogeno en -

v_fana1151s traza es su baJa sens1bi11dad (3).

‘ El uso del 1 2 d1h1drox1benceno-3 5 dlsulfonato disodico como
f~’react1vo, 1o propus1ernn Yoe y Armstrong (34) ya que se usa para Iq_

o detenn1naci6n de tltan1o y flerro recwbe el nombre de "Tiron"",V

El t1tan1o fonna un compleJo estable de color amarillo-l1m6n, k
lvy un compleJo azul 1ntenso con f1erro pero es blanqueado con d1tio-

':n1to de sod1o (Na25204) y en su presencia se determina ca1cio.

‘ ‘{“La'anterferencxa OCUrre;dnl'tcmplejo dq1oridq pptycr;gcu; Mo, =



= v, Os. Us estos elementos en su mayorfa, rara vez se encuentran en .__,:'

concentlac16n 1mportante, en muchas rocas de s111catos Al y Ca con-
- sumen reactlvo pero su efecto se supera, al usar un exceso apropwado
qe este, solo el i6n fluor 1nterf)ere serlamente entre los aniones. -
Yoe'y»Annstrong agregan buffer dé acetato de sodio-dcido aCetiEb a--
" pH 4.7 y reportan un pequefio canbio en la intehéidad del(complejo co-

lorido en el intervalo de pH 4.3-9.6.

E] d1t1on1to de sod1o no es completamente estable ya pH 4, 7 -

se descompone lentamente formandose su]furo el d1t10n1to ev1ta la -~

m1nterferenc1avde f1erro,por‘reducc16n a . ese pH..

El co]or es estable por Io menos 24 horas. y obedece la Ley deﬁ-vlvv

Beer a un mfn1mo de 8ng T1/lt

La lectura de absor016n hecha por Yoe y Armstrong fue a 410¢;~- -

ffgLa m6x1ma absorbanc1a del compleJo de t)tanlo es a 380@#, pero como o

“5;7la d1t10n1ta absorbe Intensamente a una longitud de onda menor de - -‘»;~'

-.;410v;; fue necesario usar una’ mayor

R1gg Yy wagenbauer (35) hacen una meJora a] método con el uso de,,f

A"_6c1do t1oglwcolico para reduczr el f1erro ferrico- porque el agente

'"ﬂrreductor no absorbe a 380mp, la’ lectura de absorbancia se hace al m&-f7

e soluc16n

- "x1mo por el compleJo A esta longltud de onda y en so!uc16n buffer '
: (acetato de sod1o 6c1do acético) pH 3 8, la Ley de Beer se cumple pa-7

‘ra concentraciones de TiO2 arrlba de un mfn1mo de 200pg en 50 ml de -



1) Método con Perxido de‘Hidrogeno.f(B)‘ L
 sensibilidad de 0.064)Ti/cnl.
CoReACTIVOS . aeATO A

1) Solucidh patrén T102 (1mg/m?). Fotoco1okinetro 410mmc
"MEZcTar 1.013g'T1'O2 secado a 150°C,10g - K]ett‘SUMmeEson
~de sulfato de amonio y 25m! de Hé804 -

. conc.

) oS0, ‘di1.15:95 y’1:5 o

) 02 3 (frasco ambar)
ey w0, 0.8 ‘
5 Solucién de K50, 1 168
R -6) So]uc16n su]fato ferrlco‘-:--‘-‘
:*Efu(10mg Fe203/m1) d1solver B/lg- -~
T:;ﬁﬁFe2(504) 9H20 en agua contenlendo --;f"*f |
| f'325m1 de 1,50, conc. filtrar y diluir a.

:71 11tro R

Nota 1mportante = Este método, no se uso porque se cuenta con _}f{ "

' unavcant1dad muy pequena de muestra y 1os resultados.‘serfan 1nexactos E



2) Método de Yoe y Armstrong con Tiron (1 2 dihldroxibenceno-3 5

' »}disulfonato d1$6d1co. CBHZ(OH)Z(SOZONa)goHZD'“

© ReAcTIOS ,"APARATO» S

1) Disolver: 82g de'ééétato de SOb Fotocoiorlmetro i 420nﬁt 1

- dio anh 0 1369, del tr1h1dratado en - - FTett Summerson

A";'l 1t con agua dest11ada, se aﬁaden -Z--'/

xﬁ#[ﬁ?390ml de ac, acét1co glac1a1 Esta so—jfiSf ST

"fﬁluc16n debe ajustar las - soluclones a -~;'?3 ' |

}was
2) So?uc16n acuosa al 15% de T1ron,“
 guardar en frasco de co1or ambar **;"

ifibéiihbjyco,ﬁéuéfa§h § ]ffﬁsﬁbﬁde”§1§§;

4) Soluc16n t1po de Tltan1o (Nota

'“*‘ f1¥), De esta soTuc1dn mgdierS ml y se |

;afora exactamente a 500 ml con agua :;

fEsta soluc1dn tendré una concentracrén




»jfprojecciuhes conservar el cfisol tapadb._ Cuando la fus16n sea comple; ;,
tay se enfrfa y se d1sue]ve en 500ml de HZSO4 10% a suave ca1or Se -

'benfrfa y se afora a l lt.._Sekt1ene'una concentrac16n.de SODppm,
‘ Procedimienio.

De .12 soluci6n "8" se mide con pipété-volumétrica calibrada una_

“alicuota dekS ml y se pasa a un matraz aforado de 100 mi.

1‘59 aﬁadén sucesivamente SO.ml de,agﬁa désti1ada;725:m1‘de so1u-

- ci6n 1y 5 m de solucién 2, asf como 2 ml de solucién 3 Se comple- .

o Tta‘elftraib'coh~agua‘deSti]éda y se dejauréposar lihdra. k

Se determlna la densidad 6pt1ca, de 1a solucidn as1 preparada --.';, E

‘;con un fotocolor1metro emp1eando un f11tro de transmitancia a 420mmc S




© 7.- DIOXIDO DE CARBONO

. Principio:

i ,,La concentrac16n de carbonato (COZ) en rocas puede estar entre -
‘,051%; Las rocas de silicatos rara-vez contlenen un porcentaJe mas -«

;elevado_de €0y, aproximadamente el 80% de ellos.

Un método sencillo' To desarro]Tardn Shapiro y Branndck- réquie-
re aproxlmadamente 5 mlnutos. para 1a determinacidn de cada muestra.

U se emplea un tubo de’ V1dr1o con un brazo ad1c1ona1 para la evo1uc16n

'y med1c16n de1 gas, - “En este proced1m1ento se m:de eT volumen de gas -

,";;afdesprendudo por el ataque del 6c1do a la muestra

- 120 adwciona] para atraer y asf poder medir el gas desprendido.
El tubo d1senado para la determ1nac16n cuando mucho 1% de COZ' -
;V%:=siste en un tubo de vidrio de 18 X 150mm.1 al. cual se une un brazo de 3

ijv1dr10 de 200mm. en long1tud y 10mm de diametro, las muestras de rocas}'

Tf que se preparan para an511sis por molienda. usualmente contienen peque f”

} La blen conoc1da prueba cua11tativa para carbonato en 1a cua1 -._f" b
Jl;:,la formacvdn ‘de; burbUJas se observa cuando se agrega el HCI al tubo - a' .
'?_vgde prueba conteniendo 1a muestra y agua cailente esta se ha hecho Lot

"cuant1t tiva usando un tubo como antes se mencionﬁ que tiene un bra):?f*

s _1ntervalo comun en sxllcatos se muestra en el esqueﬂm propuesto-*con-f o

‘*73f'ﬁas cantidades de fierro meta11co como contaminante. esto da resulta-if SR

i 'dos a]tos.' Para evrtar la evo]uc16n de hfdrogeno resultante de la7-

‘bonatos , esta dificultad se ;‘#f#berif agregando solucién de cloruro mer--




" - clrico, que convierte al fierro metdlico en fierro ferroso, sin forma

; CEl método se recom1enda para muestras que contienen baao porcen
;memmz L R

Cuando- se. usa acldo para liberar CDZ, se}selecciona HCI por 1a‘°,-1

'7tf]zso1ubu11dad de,e tos‘compuest05~ .

1) Mtodo de Shapiro y Bramnock (36) (37)

v5;§f§i§é£§;minar: phféhido‘qefCUéloflilen ocas ‘de silicatos




-‘sfpacw aproximadamente'de 4 cm del bor-d del: tubﬁ. Insertar el tubo e




" 8%< METODO PARA ESPECTOFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA
"*Técnica_devtrabqjo,

Esta parte tiene por objeto describir un método para la detenni:

;v‘nacidn de Al Ca y Mg en mlnerales mediante la técnica de absorc16n -,{ L
“at6m1ca a partir ‘de una sola pesada youn solo ataque de muestra con ‘ B
o a simplic1dad de no exig1r separaciones previas £l campo de ap]ical

- c16n es- muy amplio pues empleando diferentes dlluc1ones se pueden a]v

il»;n; canzar porcentaaes a partlr de los mfntmos que a contxnuacidn se indifJ i L

s

' ”ﬂf"A1 del ot en adelante ,;fﬂj*.:"'
""m_;;Ca del 0. 05% en adelante

; ;;: ;ngdel_0 05% en adelante f3 "=%: -

| fLa muestra se dlsuelve mediante fus16nkco dﬂ;;éi pch§q1m1gh ;

?'se expl1c6 en la’.arte de tratamiento fusidn alca]jna'i fe§§lféﬁdo

T]a soluc16n "A" de"lla se tomara la::alicuotas hecesar1a para as.

fdeterminac1ones absorcwométricas realizando‘distintas dilucione » B

Lf;segun el elemento a determ1nar y su pos1ble concentracidn

' a) Estudio de 1a 1nf1uenc1a que el resto de los elementos pre--:

: entes eJerce sobr la detenninac' nfde cada uno de ellos .jt 3§;,-; SLE

En los prlmeros ensayos relatvvos al an&lisis de m1nerales me--f?‘ﬁ'“



" néswsobké,1as4absorbanCias rqueridastde Ca;yAMg, =

Su e]1m1nac16n se. efectuaba empleando una mezcla complejante.
o base de 1antano y estronc1o Poster1ormente se adoptd la llama Gxido
:nltroso-acetileno para la determ1nac16n de estos dos elementos. desa-

s parec1endo tota]mente estas 1nteracc1ones por parte de los restantes

e]ementos presentes

| ':;,;;b) Posibi]jdad defytilizarfdistihtas_lbhgitudes de,onQagg}'-: "‘

Las llneas de resonanc1a de Ias dlstlntos elementos estudlados

" 'k;segun datos b1b11ogr6f1cos son 1os svgu1entes.’,'

A1-3092- 3082-3944m).t
ca ¢ 422 7 nyu



»1E1 1ntervalo pract1co de concentrac1ohes se ha f1jado entre 0 5

-iffY~15PPm~ El lfmlte 1nfer10r del;dominlo de aplwcac16n queda estable- Y

7}.; c1do en 0 05%




' i§)LMatefﬁa1 yvreac:EVOs;,f:'

El usual en el 1aborator1o y en part1cu1ar.

tro de absorc16n atdmvca,.g\iffwi'

'1,)if,"s§j"uci'6n_,-p'at}:qh' e :a luminio ‘(‘mu >>‘1mgvrdé':‘ﬂilf\):.

Se disuelve lg de a]umrnlo puro de 99 9% con- SOm] de HCl 1 1

 "501uc15n se. trasvasa a un matraz de 1 lt_fy se afora




,_Se;toman con' pipeta 10 ml de la_ solucid reserva (3), se - o

1evan a. unv matraz aforado de 100m1 ,y.,‘se comp1eta el volumen hasta la >




Tpdndiéﬁies.
A51mvsmo, es aconseJable pasar agua destTIada entre muestra y :

"f:muestra

o  8.2 Dgtéhﬂﬁnétidn délAluﬁfnjb.

‘j),Chryé de ‘calibrado.

G Preparacién-de,lasvsoquiones: [

En una ser1e de nueve matraces aforados5de OOmI se colocan --f\

vSe eféc” an‘las medidas absorciometricas en una. ongitud.de‘on x

.‘l f,:s1gu1endo la técnica de] apartado .




19'9515" requerida Para mantener constante el f]ujo de trabajo, .f15ﬂ 4

' Oxido nitroso 3 OKg/um.~ 24 psi
1. OKg/cm x 8 psi

‘7'5Acetileno'5

'fnuJo- Oxido n'itroso. posicidn rotametro 9.5 20 l/m'ln.

; Aceti1eno posucidn rot&metro la necesaria para orlgl--;}."

Jf]nar Ia l]ama adecuada en cada caso..

o *cf:—)fs’n'éf"i"cié :dé .c‘éi,i'bradﬁ- :

cas trent a s o e

efectuan 1



0,05, 1~d 2.0, 5.0,7.0, 10.0, 12. 0, 15,0 o respectivamente. de -

f-la soluc16n patron de Ca 1 ml = 0 1 mg. se aﬁaden a cada matraz 2 ml
| 5“de la soluc16n de carbonato sédico al 2 ( se disuelven 29 de Na2C03 '1’:'
47,fﬂen agua y ee afora a 100 m1 con agua) y se completa el aforo en cé-;1}g

;,da caso con HCl 1 9 agltando para homogene1zar. f

Esto da lugar a un dom1n10 de concentraciones de’ 0 5 a 15ppm y

P {ﬁn 1nterva1o de ap11cac16n que va del 0 en ade]ante

-'*‘?"’b’)f:f?Abs.br'ci‘dmetirlfa; i







f c16n patrdn de Hg 1mi=0, lmg. se completa el volumen hasta lgfmgrca;,- : o

';con HClll 9 y se ag ta'para omogene1zar.j ,f‘:vs‘

*Esto da 1ugar a u 'dom1nio-de’concentrac1ones de 0'

“"ter'valo;de .aphcaciﬁn del --‘o 05% en. adelante.
b')" 'Abébtci'oiq‘et’r;fa [

'Se efectaan las medidas absorc10métr1cas en una longltud‘de on-,'g}'

Wfda;defzas@zvs guiendo la téc"1ca¥almb1tua1 descrita en: la,Pa‘te’ ”

»Ebhdiéioneégemp]eadag son:







9.+ CALCWLOS

- Peso de ¢/u de las muestras despues de calcinar: -
el 0 166 01305
. 182 0a%g 166  0.087g

il dé SfliEe



" Lecturas:

. fdrmula se obtiene. >

§142 -,1) X.0,00133 x 25

—‘--.-. - —---w----ﬂb-------"-" V" 1 18

f 41?[

(385 - 1) x 0. 00133 X 25

—,4---— - - LY o ------—

oa

'Y asf sucesivamente con las muestras restantes.

Fi nalmente se. suman los resul tados obtenido . como sf Hce
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S .,:V?CO&CL{U”SIQN;EE,;

' Los métodos que se menc10nan en el:presente traba)o'uara 1 determ

n5c1on de S1Tlce (5102), Sod1o (Nazo_,:.otasio:(K O ‘Fdsforo (P 0

gan‘so (Mno) Ff_ :
So amente se pract1c6 unoﬁde e1los e1 cual se selecc1on6 por contar con,~
el equtno y react1vos{d1snon1bles, en: ese momento tratando ast de e1eq1rf"“

le] mas adecuado._;

n e1 caso del T1tan1o' no se cont ucon el reactivo especfflco ara

jsu eterm1nac16n por 10 que unlcamente se meanona:e método Que:seipue




hemical, Analysis. Analyst. ald%(iééif) a
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