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INTRODICCION

Washington decfa "E1 fldor como un componente de la apati—
ta, biotita, etc., no muestra tener una preferencia especial --
por determinado magma, aunque en forma generzl ses encontrado -
ras frecuentemnente en rocas silicicas que en rocas ferromagne-~
sianas". &1 flior es un constituyente esencial de la fluorita

(Caﬁz), topacio (AIFZ)(OH)2A15104, apatita {fluoropatita) =~ =
CaF2.30a3P208 y puede llegar a tener una concentracidn impor-
tante en micas , anfibolas, condritas y otros minerales del gru
po de la humita, vesuvianita y apofilita, ya sea por ser consti
tuyente fundamental J por remplazar los iones oxhidrilos de -
las nmismas. Desgraciadamente éste remplazaniento pvuede ser en -
los dos sentidos y no es posible calcular su extensidn (8). ks-
tz Ultimo hecho hace g e la observacidn al microscopio de las -

muestras que se van a analizar no permita evaluar la cantidad
de fldor presente, aun cuando se localicen entre los minerales
constituyentes de la roca algunos fluoriferos.

Adn cuando el flior es uno de los elementos mas ampliamentw
distribuidos, su eoncentracion en el casp,dg;gggggwqg”;gigﬁiYa-
mente baja. En la tabulacidu hecha por Clarke y ‘élashingtonay;léu,

acerca de la abundancia de lcs elementos en la corteza te-
rrestre, éste slementc esta situado en el pg™re lugzar con una -
concentracidn de 300 ppm. Sin embargo ua examen cuidadoso de -
los métodos usados para su determinacidn y de los andlisis re-
lativanente escasos en los que éste elemento se imforma como -
determinado, hacen suponer que la estimacion anterior no es co .
rrecta sino relativamente baja. Esta suposicidn esta coniirmada
con los datos publicades por iiasom 2n 1958 enlos gue cocloca al
fldor en el ;3avo lugar en orden de abun.ancia con una concentra
cion promedic de 790 ppm.
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Le biotita usualmente contiene arriba de dos por cientc de -
fldbr, flogopita arriba de 5-6 por ciento, zinwaldita y polilitiaz
nita hasta 7 por cientc o fis. Recientemente se ha encontrado -
que la estructura cristalina del esfeno (titanita) contiene fluor
e hidroxilos en cantidzdes sorprendentes. De ‘ésta mazera seis a-
nelisis hechos por T. G. Szhama de esfenos de gabbre, calizgs y
algunas sienita®m y nefelinas mostraron de 0.10 a 1.40 por ciento
de fluor (0.12-0.68 por ciento) en esfenos de cincuenta localida -
des, (7)

En rocas el fluor usualmente se encuentra en cantidades in-
feriores de 0.1%, pero, la pureza de contaminaciones del fluoru-
ro de calcio determinado se refleja en resultados bajos debido a
le inexactitud de los métodos usados para su separacidn.

Normalmente la concentracidn de fldor en rocas dcidas es su
perior a la concentracidn del mismo en rocas alcalinas, zungue -
puede haber rocas altamente gddicas que difieran de lc anterior.
Rocas cercanas a incrustaciones dcidas pueden llegar a ser epti-
quecidas consicderablemente en fliucr durante neumatdlisis como -
greisens, rocas turmalinizadas y muchas de las micas-hornfelses.

Un examén petrcgrafico de las rocas es una valicsa aydda ya
que nos de una apreciacidn probable de la cantidad de flor, con
siderando la proporcidn de los minerales que aparentemente lo -
contengan. Desafortunadamente las rocas que forman silicatcs las
cuales contienen flyor varian considerablemente en el contenido
de éste.(7)

Es interesante sefizlar que Armand éautier y B, Clausmann‘gﬁ
creen que el f1dor es indispensable para la celula viviente. ex-
ponen que ésto ocurre junto con el fdsforo en todo tejido vege-
tdl y animal.

La importancia de las determinaciones de flfor aumenta con
tinuamente en aguas naturales, en plantas, en menas tales como -
fluoritas, crioclitas y rocas fosfdricas y en materiales cerdmi=-
ccs tales como vidrics opalecentes y esmaltes{%}



S UHNSTIOERACTON 25 GENERALES

La presencia del fldor causa considerables problemas en el -
curso de un andlisis ordinario, muchos elementos interfieren en -
su determinacién y el flhor interfiere en la determinacién dé o-
tros tantos elementos. Esto es debido a la gran tendencia de los
iones fluoruros a formar complejos con los metales y a que muchos
fluoruros metdlicos son escasamente solubles. Zn el caso de rocas
ricas en el elemento una exactitud estricta requiere que la separa
cién de la sflice sea posterior a la separacién del fllor como en
algin procedimiento semejante al método de Berzelius, pero en la
prictica no es a menudo necesario recurrir a éSte procedimiento te
dioso, por que, la cantidad de fldor es usualmente pequeila, y aun-
que tedricamente podria ocasimar una pérdida de sfliée equivalen-
te a tres cuartas partes de su propio por ciento, en la préctica -
la pérdida es mucho menor ya que algo de fluor escapa de solucio-
nes 4cidas como Acido fluorhfdrico y el resto gue forma fluosilica
tos sufre a su vez una Jdescomposicidn parcial cuando la sflice cal
cinada es tratada con 4cido fluorhidrico y &cido sulfdrico.

Cualguier fldor que quede en el filtrado de la sflicé puede -
ocasionar una precipitacién de aluminio muy incompleta. Algunas ve
ces las precipitaciones incompletas de aluminio con hidréxido de -
amonio de soluciones sulfiricas, después de que la roca ha sido a=-
tacada con 4cido fluorhidrico y 4cido sulfirico y la solucién eva-
vorada a humos del dltimo se deben sin duda a la completa expul-
sién del &cido fluorhiirico.

AdemAs de causar errores con el aluminio el flﬁbr ocasiona -
precipitaciones parciales de calcio cowo fluoruro de calcio, duran
te la precipitacidén de los hidréxidos, con hidréxido de amonio oca
sionando un futuro error en la deterainacidn de calcio.

No es diffcil detectar fluor en materiales tales como, apatita
8 Tluorita que contienen cantidades spreciables del elemento, En -
tal caso la prueba de srabado con &cidos, la prueba de la jota col-
~unte & la prueba e la flama son todas satisfactorias. Por otro -



lado éstos métodos no revelan la presencia de flﬁar con certeza,
alin cuando se aplica directamente a material semejante a rocas gue
contengan myy poco del elemento. No obstante en algunas rocas con
cantidades pequeilas como J.1 por ciento de fluor se puede ietectar
con facilidad, en rocas de otras clases con srandes cantidades pue
de mostrar errores., _

La prueba de grabado por medio de &cidos es bien conocida y -
depende de la grabacién sobre vidrio, del &cido fluorhidrico que =
es liberado cuando el material se czlienta con 4cido sulfidrico § -
se funde en una fusidén 4cida, tal como metafosfato sddico. 3i el
silicio 8 boro estén presentes el tetrafluoruro de silicio & tri-
fluoruro de boro se forman debilitandose 1z prueba va gue éstos
compuestos no zgraban el vidrio. »

La prueba de la gota colgante se basa en la turbidez zroduci
da en una gota de asuz por el tetrafluoruro de silicio, que se ha
formado por la accién del &cido sulfirico en una mezcla seca de -
fluoruro y silice § silicatos en polvo. La .turbidez es causada por
el 4cido silfcico formado de zacuerdo con la sigiiente ecuacidn:

581F, 4+ 3 HP = Hy810; + 2 HSiFg

Esta prueba es mds satisfactoria que el gravado por medio de
4cidos cuando se aplica a materiales silicoscs conteniendo muy po-
co fllor. Como en la prueba de grabado, cantidades relativamente -
grandes de boro pueden causar resultados nesativos.

" La prueba a la flama toma éste nombre del color verde causado
por el trifluoruro de boro, cuanio una perla conteniendo fundente
4cido, fluor ¥ borosilicato se funier en una llama Je Bunsen, (8).



AGENTES ACOLPEIEJANTES

=1 idn flucruro es el mds pequefio y el menos polarizable de
+ning los aniones. Compite con €xito con el idn hidrdxilo en la
Isrmacion d2 complejos, por ésta razon los cationes del subgrupo
L, =zltamente cargados (Ti, Zr, Nb, Ta), pusden mantenerse en solu
ciones acuosas sin que se hidrolizen acomplejandolos con el idn -
fluoruro. La qufmica de sus soluciones se simplifica notablemente
en contraste con la gran complejidad de los iones parcidlmente hi-
drolizados y los elementos se pueden separar por intercambio anié
nico. A causa de su p2quefic tamafio el idn fluoruro induce el nunmes
ro miximo de coordinacion de los dtomos con los cuales se combina,
cono en, BFZ ’ SiFg » SPg g TaE; (14) y ésta tendencia se refle-
ja en la red cristalina de los fluoruros s6lidos. En CaF2 por e-
jemplo cada idn calcio estd rodcado por ocho iones fluoruros. Zs-
tas redes son generalmente diferentes de las de los cloruros co-
rrespondientes y dsto puede ser la razdn de la baja solubilidad de
tuntos fluoruros metdlicos. ks peligroso Beneralizar, sin embargo
oara ngz. que tiene la misma red cristalina que Ca.c‘2 y es a pesar
ie dsto soluble en agua. Los fluoruros mencs solubles son los de
las tierrss raras y torio.(kl método mds comin de determinacion pa
ra el fluoruro #s con nitrato de torio volumétricamente, mientras
que la mejor forma gravimétrica es probablemente como cloro fluo
ruro de plomo PbiCl).

La quimica snalitica del fldor es en gran medida le quimica
da los iones complejos. Se considerars primero los métodos usados
nara la determinacidn colorimétrica del ic¢n fldor. Hay muchos y
tndos dependen de la capacidad del idn fluoruro de destruir los -
complejos coloridos metalicos formando Iluorocomplejo. incoloros
2stables con los metales. '

Uno de los mas antiguos (1908), usa la solucion amarilla for
mads por la adicidn de perdxido de hidrdgeno a una solucidn deida
ie¢ una sal de titanio. .l color amarillo probablemente se deba -



al ién TiOE+ .En adicién del fluoruro la solucién se decolora y
la diferencia entre la intensidad del color inicial y final da la
cantidad de fluoruro presente. La reaccidn es:

. ; ++
7i03" (amerilla) + Hy0 g==——2 Ti0"" + H,0,
0™t o 2H¥ + 6F a TiFg (incoloro) + 2320

Este método tiene las ventajas de tener un solo complejo colo
rido y solamente un compléjo incoloro fluorado. Asfi que la reduc-
cidén en color (densidad dptica) obedece la Ley de Beer sobre un -
rango considerable de concentracién de fluoruro. Otros complejos
coloridos los cuales se decoloran por los iones fluoruros y son
usados para la determinacién colorimétrica de fluoruro son el tip
cianato férrico, salicilato férrico y zirconio-alizarina, El ﬁltl'
mo es en realidad una laca coloidal formada entre el hidréxido de
zirconio v el alizarin sulfonato sédico. El método zirconio-aliza
rina es el mis sensible pero es diffcil de usar como en cualquier
laca coloidal, debe tenerse mucho cuidado para obtener resultados
reproducibles. El método mls exacto es probablemente el método del
sulfosalicilato férrico.

Un nuevo método colorimétrico el cual tiene grandes promesas
usa el quelato rojo de cerio (III) con alizarin complejona.

ow

o
CHy =N (SN, Caor),
o]

Este reaciona con iones fluoruro a pH 4.3 para formar un com-
plejo azul, el cual contiene la complejona, cerio y los iones fluo
ruro en la relacién 1l:1:1. El complejo es escasamente soluble'pero
permanece supersaturado por tiempo suficiente para que su absor-
¢ifén luminosa se pueda medir. BEn todos éstos métodos es necesazd



ria una cuidadosa atencién a los detalles para obtener resultados
dignos de confianza. Cuatro clases de substancias interfieren:

a) Aquellas que forman iones complejos & sales insolubles

~ con flluoruros.

b) Aquellas que forman iones complejos 8 sales insolubles
con el metal.

¢) Aquellas gque forman iones complejos con los radicales
acomplejantes del metal.

d) Aquellas que tiene su propio color.

El ién hidrdégeno estéd en las categorias (a) y (¢) asi la aci-
dez de las soluciones es relevante. Metales tripositivos y tetrapo
sitivos forman complejos con aproximadamente todos los aniones, asi
que el nfimero de substancias de la clase (b) es extremedamente -
grande. Concentraciones moderadas de cloruros o sulfatos por ejem-—
plo, afecta el resultado considerablemente. Asi como pequefias con-
centraciones de fosfasos, El ién aluminio es un ejemplo de la cla-
'se (a), formando A1F** a bajas concentraciones y AlFZ a altas con
centraciones. Afortunadamente uno puede separar el ién fluoruro de
casi todas las interferencias, si es necesario por destilagién con
vapor de una solucidén caliente de &cido sulfirico concentrado con-
teniendo silica suspendida o‘vidrio triturado. -

Un método volumétrico depende de la formacién de AlFg . El -
fluoruro se titula con una solucidn de cloruro de aluminio y el -
punto final se encuentra por hidrélisis del exeeso de ALTFE 1 por
formacién de.una laca roja con un colorante, midiendo amperométri-
ca § conductométricamente. Una revisidén dellos métodos wolumétricos :
y gravimétricos completa para fluoruros la da Geyer (14).

La capacidad de formacién de complejos del ién rfluoruro ocasig
na que éste a menudo interfiera en la determinacidn de otras subs-
tancias. En presencia de mucho fluoruro, las determinaciones de hig
rro v aluminio pueden ser bajas y la precipitacién de fosfomolibda-
to de amonio puede ser incompleta debido a la formacién del MoOZFz.



Afortunadamente el fixuoruro se elimina fdcilmente, con una simple
evaporacion del probleca con dcido sulfurico ¢ percldricc. Alter-
nativamente puede reprimirse la accion de pequeflas cantidades de
fluoruro en soluciones acuosas adicionando un exceso de zcido bo-
rico el cuzl forma BEZ estable, ésto es suficiente para prevenir
la interfarencia en la determinacidn coloriméirica de sflice & -
fosforo con molibdato de amonio. Las sales de berilic som, no cbs-
tante ras efectivas gue el dcido bérico, por rorzar un ion muy e
estable BeEZ .

Por formar el fluoruro complejos con fierro férrico, abate el
potencial normal, impidiendole reaceionar con yoduros en medio a-
cido; éste factor se emplea en los vrocedimientos comunes de voz
lumetria, para dsterminar cobre er menas-de cobre, nor el nétecdo
de yoduro-tiosulfato. Una vez tersinada la titulacidrn del cobre,
el fierro puede ser desenmascarado con cloruro de glurcinic y as{
determinarse por métodos volumdtricos (14).



CONSTANTES D ZSTAzLLIDAD

DE LOS COMPLEJGS

FORMADOS CON EL ICN

FLUOR
CONCENTRACION
ION IONICA Log By LogBg Log B Log By Log Bg Log Bg
H' 0.1 3.05
ah= 0.55 6.1 11.15 1540 17.7 1944 15.7
Be?” 0.5 5.1 0.0 il.0
cgs” 0.5 44 T 10.2 -
cut* 05 0.7
Fe'* Var. 1.5
Fe3” 0.5 5.2 9.2 11.9
Ga®” 0.5 5.1
ag®” 0.5 1.0
In3* 1 547 6.5 6.6 9.7
La3” 0.5 257
ng?” 0.5 1.3
ni®* 1 0.7
pp3” 065 03
sbo” 5.5
se3” 0.5 6.2 11.5  15.5
sn*” Var 25
Th** 0.5 7.7 13.5 10.0
110%” 5 S.4 9.6 13.7 1744
uog®” 1 4.5 7.9 10.5 1l.0
zn®" 045 0.7
ure’ 2 wo 161 219

TABLA TOMADA D: KINGBOM, A. (13)



Se ha hecho un estudio del desarrollo del color de la la-
zirccnio-alizarina para -la determinacidn espectrofotométrica
7
cantidades de microgramos de fluor.

(o]
2

[on)
(]

Zl rezctivo medificade zirconio-zlizarina el cual desarro-
11z un celor ntenso y que puede leerse en el rango de O a 4 mi
crogranos de fldor por ml de problema y que en concentraciones
bajas de 0,1 microgramos por ml da resultados satisfactorics, -

marima y su periodo de reposo optimo después del cual se debe
hacer 12 medicion, evitando los errorcs caus:dos por los dife-
rentes parametros.

Ia2 @rafica 1, ilustra la transmitancia espentrcl de 1os oo}

leres Jecurrclladas oor el reactivo zirconio-alizarina., Zn la -
curva 1 podemes opreciar en la Curva 1 el efecto decolorante =
iel idn fluoruro sobre lz laca y encontrar que el punto de ma-
xima absorcidn es a 525mu . Zs una curva tipica de estandariza4a
cion.

Zn la grafica 2 nos wuesira 4 Curvas heches con distintas
concentraciones de fldér, en las cuules yodemcs observar que -
igzpues de dos horzs de reposo la variacicn en la intensidad -
de color es minima por lo cnal, en éste método usado por Buns-
tzd {2) , se recouienda efectuar las lecturas después de éste
veriddon, lagresian laier reconienda hacerlo después de una ho#*
T3 '

O=

Complejo formado por el fluor y la laca
zirconio-alizarina.
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BXALLN CRITICO D& UNOS ANALISIS

E. S. Larsen en un arficulovtitulado "La exactitud de los -
analisis quimicos de an:{polas y otros silicatos" ( 7), presenta
andlisis de seis anfibolas las cuales han sido analizadas de dos
a cuatro " de los mejores quimicos " de quienes dependen los mi-
neralosistas y gedlogos. Deplora =1 hecho de que para cada anfi-
hola los analisis no coincidieron en uno ¢ mas de los constituya:
tes por mas de uno y medio por ciento. =1 carecer de un acuerdo
no esta limitado a uios cuantos 6xidos sino presente en cada cong
tituyente rayor. LEste desacuerdo fué sin duda debido en gran par
te al hecho de que, hasta mas de dos por ciento de flior estabg
presentg, y que este ractor uo fué tomado e: cuenta por cuatro -
de los cinco analistas involucrados. £l quinto el unico nombrado
(2« A. Gonyer) se cree que tuvo las precaucicnes para un andli-
sis digno de con:ianza, usando los métodos requeridos para un mi
neral fluorifero. Ciertamente las divergencias no todas se pue-
den atribuir al rldor y como Larsen no los comenta desde el pun-
to de vista de un analista conviene revisarlos en ésta forma.

De los seis grupos de antibolas- citadas por Larsen se consi
derara unicamente una, pero convendria que los interesados consul
taran el exemen de las otras.

tn el caso de 1la anfibola X, el contenido de tluor de 1.30
por ciento, debe esperarse que cause alguna pero no nmucha perdi-~
da de silice por volatilizacidn del tetrafluoruro de silicio du-
rante la evapofacfén con acido. La totalidad de la deficiencia -
de silice especialmente de los analistas B y D se debe g cual-
quiera de las dos s.guientes causas, bién sea a un secado incom-
pleto de 1a s{lice & a una omisidn en hacer 1la segunda recupera-
cidn de sflice. Ista silice puede esperarse gue se distribuya so
bre la alumina, cal y magnesia, particularmente en alumina y cal,



ANFIBCLA X

Comparacidn de cuatro andlisis de una ani £{bcla.
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99.84 %

100.00 %

1,30
100.33

54

100.29 %



Volviendo a las cifras de alumina en las que el analista B
es evidentemente uno por ciento alto, por haber fallado en impe-
dir una co-precipitacién de magnesia, ya sea debido a insuficien
te cloruro de amonio, 6 falta de una doble reprecipitacién, g a
ambas causas. ©sto esta corroborado por el dato de su magnesia a
proximadamente uno por ciento bajo. £l dato de A parece deber su
error necativo a una precipitacién incdompleta cen amoniaco y lo
corrobora un por ciento alto en cal. &l hierro total de los cua-
tro analisis son de izquierda a derecha: 5.56, 5.94,4 5.57 y 5.67
tres de éstos concuerdan satisfactoriamente pero desafortunadamen
te éstos tres muestran la mas exagerada variaciépb en sus deter-
minaciones de Fe0 para las cuales no hay una razon aparente, el
hecho de que B tenga alto su fierro total y todavia consiga una
alumina muy alta muestra que hubo parte de la co-precipitacion -
de sflice y magnesia. k1 analisis de B es tan inexacto en otros
aspectos, que el hecho de que la cifra de ie0 sea de alrededor -
del doble de lo que debe es menos sorprendente cuando considera
uno que su suma es de 100.00, a p-sar de la inmensa probabilidad
matematica de que “stn suceda. Tres de los analistas concuerdan
satisfnctorianente con el manganesco, el hecho de que €1 cuarto -

interme solamente huellas, sugiere que no pudo oxidar su manga-
nesn a acido permanganico. cl hecno de que B reporte sclamente
en trazas el 1105, sugiere que el no hizo una comparacidn colo-
rimétrica, de otra manerza es muy dificil de explicar.

E1 hecho de que A haya reportade la cal con 25 mas de lo -
que debe ser, es dificil de explicar, ya que su magnesia coinci-
de con la Gonyer, Podria deberse a la precipitacidn de silice
an éste punto o mas probablemente a una precipitacidn incom.le-
ta del 3203. la ﬁal relativcnente alta de B y D sugiere falta -
ie reprecipitacicn. .1 bajo valor de magnesia de B es evidente-
—ente debido a su co-precipitecidn con los dxidos mezelades, 3
de lcs analistas concuerdan bastante bién en los glcelis pero -
no B.

las cifras algo altas pare agua regortsdas per B y - son -
evidentemente debidas a la falta de us® de un abscorbedor pera -
fl1dor. Mientras que A probablemente no empleo suficiente calor
para elimirar el agua y el flicr.

o ’ 1
lLarsen da énfasis al factor econdmico 7 concluye que los gec



o)

cgos usuelmente no pagan suliciente a sus snalistas pare espe-

o]

ar que reporten un anglisis de primera clase; pero el presen-
e

ot

autor puede hracer tres puntcs zas: a) Tres de los analistas -
presumitlemente connsciendo que ellcs debian analizar una {0k
la, omitieron la detrmiracican de fluor. Zstc vuede heber sido a
causa de que no tenian conocirientes minerslcgicos, para sater -
que las anffbeias comunmente contienen rluor ¢ pueden haber toma
do la actitud comercial de que el fldor tiene una d=terrinacidn
gravimétrica particularriente lenta y debera ser crd=nadz. especigl
mente con una paga adicicnal. -1 analista . y D estdr satislechos
con un total corto, lo cual ern 21 casc de una anfibola en parti-~
culer, es una fuerte evidencia de un contenidc substancial de £
fluor. Nuevamente el punto de vista comercial »revalece sobre el
cientifico.

Este es un ejemplc tipico de la importancia de la deterring
cién de fldor en rocas, dade gque en z2lgunos casos puede wmedifi-
car el analisis normal de la misma. . 7



DESCOMPOSICION DE ROCAS
4
SEPARACION DEL FLUOR

~

Dos son las técnicas que se han usado para la separacién -
del fluor de los demds elementos acompafiantes que podrian interfes
rir en su determinacién. La precipitacién como £luoruro de calcio -
CaF,, que forma la base del método propuesto por Berzelius en 1816
en el que se describen detalladamente las separaciones (8), tiene -
una serie de inconvenientes como la solubilidad de la sal, y la ne-
cesidad de remover numerosas impurezas como sulfatos, fosfatos y -
cromatos que darfan también sales de calcio poco solubles y el he-
cho de ser uno de los procedimientos méds tediosos en andlisis.

La separacidén por volatilizacidn ya sea en forma de tetrafluo-
ruro de silicio (SIF4) 8 4cido hidroflueosilicico (HZSiFS), de la so
lucién con una concentracién conveniente de &cido sulfirico 6 per-
clérico a temperaturas aproximadas de 150 C, es un procedimiento en
teramente satisfactorio ya que su aplicacidn principal se limita a
materiales que contengan bajo por ciento de fldor. Como &ste es el
caso de rocas cuyo contenido de fldor raramente excede del 0.1% y
de muchos minerales en los que, mediante una adecuada dilucién y se
leccidén de tamafio de la muestra se puede determinar hasta el 8% de
fldor sin error de importancia; se recomienda éste método¢pa® que -
da resultados mucho més reproducibles.

Los materiales fluoriferos naturales difieren en su comporta-
miento hacia el ataque'écido, por lo que éste hecho en forma direc®
ta rarapente es satisfactorio. Si el ién fluor ‘esté unido a al-
gin fosfato el ataque es completo y la reaccidn del fluor por des-—
tilacidn de ésta solucidn 4cida es cuantitativa, Este es el caso -
de la apatita y desde luego de la fluorita , pero si en la molécula
existen iones silicatos como en el topacio 6 en las micas la recupe
racién del flior puede ser muy deficiente y para evitar éste error



se funde previamente la muestra cin una cantidad adecuades de car-
bonatos, disolviendo la fusion en una pequefia cantidad de agua an-
tes de acidularla con el acido escogido (3, 7, 10).

En general las destilaciones para separar el flyoe se hacen -
de soluciones sulfdricas ¢ percldricas. La eleccidn del dcido tie-
ne alguna influencia en los resultados, principalmente en la faci-
lidad de liberar elelﬁar de algunos complejos aptos a formarse -
con los demas elementos de las rocas por ejemplo aluminio, berilio
etc., Aparentemente es de recomendarse el uso del dcido perclorico,

pero éste acido lleva el riesgo de explcsiones en los numerosos -
casos en que este caliente y en ccntacto con mate;ia orgénica, en
su uso exige meximas precauciones y un tratamiento previo ccn dci-
do nitrico que no siempre es posible hacerlo. Ademds es indispensa
ble operar con aparatos totalmente de vidrio..

_ En vista de los inconvenientes anteriores, en los Laboratorios
del Instituto de Geologia, se ha optado por el uso de ‘dcido sulfu-
rico, segdq las sugerencias de Hoffman y Lundell citadas por Gro-
ves (7), y prolongar suficientemente la destilacidn para tener una
recuperacidn cuantitativa del flfor. £l método de destilacicn de-
fldor tiene en rasgos generales las mismas caracteristicas, cualeu
quiera que sea el dcido usado. La velocidad no es critica si se e-
vita el arrastre de gotas de gcido. La temperatura.en todos los ca
gsos debe estar entre 145 y 150 °C. la coleccidn del destilado se &
fectda en erlenmayers de 250 ml (3).

Numerosos procedimientos se han prqpuesto para automatizar la
destilacion, bafioc de aire a temperatura constante J bafios 1iquidos
de punto de ebullicion apropiados, pero en general para la determi
nacion ocacional de fldSr, el aparato de la figura 1 que es posible
ensamblarlo con material corriente en todos los laboratorios, rin-
de un servicio muy eficiente.

Segtin Boltz (3), se pueds considerar que eh los 50 primeros -
ml de destilado logrados a la temperatura necesaria estara la casi
totalidad del fldor; sin embargo, como en rocas la cantidad de alu
minio es muy superior a la de fliior siempre, se continda ésta des-
tilacidn hzstavtener poco menos de 250 ml. En la pfactica, en el -
Instituto de Geologia, se utiliza una solucidn de hidrfdxido de so-
dio para ir neutralizando el destilado, de suerte que siempre esté



alcalino a la fenoltalefna con el fin de e;itar cualquier pérdida
de dcido 6 bién que el matrdz colector se ataque.

La destilacidn de fldor como operacion previa a su determina-
cion es absolutamente imprescindible, cuando se analizan materia-
les naturales. Los diversos meétodos de determinacicn de flidor (3)
indican las interferencias‘y la extencidn en que pueden estar pre
sentes los elementos que las causan; uno de los principales es el
aluminio, que siempre se encuentra en rocas, as{ como titanio que
debe causar interferencias del mismo tipo, por otro lado una des-
tilacidn rinde una solucidn excenta de todos los aniones y catio-
nes que puedan interferir.

Un estudio amplio y comprensivo sobre la determinacion de -
fldor y las caracter{sticas de su destilacion as{, como numerosas
referencias bibliograficas entan presentes por Boltz (3).

0. Ruftf y E. Schiller (8) afirman que el fldor puede separar-
se cuantitativamente del columbio, tantalo como sigue: precipitar
con hidrdxido de amonio, dejar asentar, decantar y guardar el 1{-
quido claro. El precipitado se disuelve en un poco de acido nitri-
co dilufdo caliente, nuevamente precipite y decante; repetir la o-
peracidn por triplicado. Se determina el fldcr en los filtrados -
combinados.

la eliminacidn del fldor de las soluciones en las cusles nd -
se ha verificado la separacidn vrincipal, esta basada en su vola-
tilizacidn como dcido fluorhfdrico, 6 si hay sflice presente como
tetrafluoruro de silicio ¢ dcido hidrofiuorosilfcico. La descompg
sicidn completa de fluoruros es diffcil algunas veces.

Para la eliminacidn completa de fldor, por el uso de dcidos
mas volatiles, tales como nitrico, A. A. Hoy (g) reco.ienda la a-
dicidn de sflice finamente dividida a la soluci:n que suplenmenta
la del dcido. Posiblemente el Zcido borico puede servir igualmente.
Una eliminacicn complefa sin la ingroducicn de acido sulfirico, -
también se puede llevar a cabo mediante evaporaciones con acido -

percldrico (p. eb. 203 °C). Cuendo éste acido se usa, la evapora-
cidn es mucho méjor, si se lleva a sequedad repetida una ¢ dos ve-
ces. Los percloratos resultantes pueden entonces convertirse en -

cloruros 6 cloruros basicos por calentamiento cuidadoso hasta gue

no haya efervescencia.



METODOS DE DETERMIFACICN

A partir del destilado obtenido, que contiene la totalidad -
del fléor, es posible escoger entre varios métodos para su deter-
minacidn. Después de los métodos de Berzelius, se han propuestc -
los métodos colorimétricos y volumétricos en los que esta determi-
nacidn se hace en forma indirecta, aprovechando la propiedad del -
fldor de formar complejos muy estables con una serie de metales y
extraerlos de diversos compuestos coloridoa, es decir una acecidn -
blanqueadora. Como ejemplo de los anteriores tenemos el método en

el que se usa como sistema colorido el del acido pertiténico con -
agua oxigenada, S el del idn férrico con tiocianatc. Ambos son nota
‘blemente decolorados en presencia ain de trazas de fldor. Mediante
la construccidn de curvas de calibracidn adecuadas y teniendo las
condiciones requeridas para la reaccién, la determinacion de fldor
se hace sin errores .(12).

Los métodos volumétricos usan un principio similar, en el que,
el destilado se usa como sulucién titulanie para decolorar algun -
compa2e jo colorido formado previamente. E1 dmbito de éstos métodos
es propio para cantidades de flfor mucho mas considerables que en
los métcdos colorimétricos.

Actualmente esta propuesto (1) un método que difiere funda-
mentzlmente de los anteriores, consiste eén agregar a la solugion -
de fluoruro una cantidad de cloranilato de lantano solido. Zl1 reac
tivo ew bastante insoluble, pero el fluoruro de lantano es mucho
mas, por lo que se produce una reaccion de desplazamientc liberan—
dose el idn cloranflico fuertemente colorido en cantidad proporcio
nal a la cantidad de flfior presente. La medicidn de la densidad Jp_
tica de ésta solucion colorida indica la cantidad de fldor presen-
te. .

Ia eleccion del método a seguir fué indicada por los reacti-
vos con los que se contaba y las interferencias presentes en las
muestras, Aun cuando Boltz recomienda como mejor la determinacidn
por el método de Megregian con el sistema de zirconic eriocromo -



cianina R, en el caso de usar una destilacidn con dcido sulfurico
se corre el riesgo de tener en el destilado huellas de sulf&rico,-
lo que interfiere seriamente en éste métcdo; en cambio en el me-
todo de zirconio alizarina, la tolerancia hacia el ion sulfurico -
es mucho mayor (puede estar presente en la solucidn hasta 400 par
tes de soj , por unavparte de fluor) siendo los dos reactivos nece
sarios fdciles de conseguir en plaza, por lo que fué el método que
se eligid. C %)



PROCEDIL.IENTO DE DsTERILINACION

A) ROCAS CON MENCS DE 1 % DZ FLUCR

Se pesa una cantidad adecuada 0.5 a 1 g ) de muestra mclida
a 100 mallas, pasandola a un crisol de platino de 30 ml. Se agrega
5 g de mezcla equimolecular de carbcnatos de sodio 7y potasic, se 2
funde a la menor temperatuﬁa posible para obtener una fusion tran-
quila, se retira del mechero y se deja enfriar, Se disuelve la fu-
sion en la menor cantidad posible de agua y se transiiere cuantita
tivamente a un matraz I. G. de 250 ¢ 300 ml usando extrictamente -
.el agua necesaria .Se agrega 500 mg de cuarzo finemente mscliio
20 ml de acido sulfirico concentrado, resbalando por las pared
del matraz. Montar el aparato conforme a la figura 1, cclocanio en
el matraz b, una cantidad aproximada de 500 ml de agua y roxiendo
en el erlenmayer recibidor 20 ml de agua con una gota de rencltale
{na y 5 gotas de hidrdxido de sodio 0.1 K.

Se calienten simultaneamente los matraces b y e, terienio a-
bierta 1a llave hawta que la temperatura en el matraz b haya 2lcan
zado 140 °C. Entonces se cierra la llave y por medio de los reos-
tatos se mantiene esta temperatura de suerte que oscile enire 145-
150 °cC. g

S8i los tubos son del calibre adecuado, la destilacidn es bas-
tante ripida, pudiendose colectar en una hora los 250 ml regueri-
dos. -

Es conveniente que, si el destilado se decolora, se agrezue
gota a gota hidrdxido de sodio para tdner siempre una solucidn al- |
calina.

Se pasa el destilado a un matraz aforado de 250 ml, sz comple
ta el trazo con agua destilada mezclandolo perfectamente. De ésta
solucion se toman alfcuotas que se pasan = matraces volumetricos -
de 100 ml : 1) 10 ml; 2) 25 ml y 3) 50 ml . A cada matraz se le a-
gregan 5 ml de solucidn de rojo de elizarina IDOS EXACTALENTE
CON PIPETA y 5 uml de solucidn de nitrato 4 ¢ de zirconio me-



didos en la misma forma. Se aforan los magraces al trazo, se agi=
gan'perfectamente y se dejan reposar EXACTAKENTE una hora antes -
de medirlos en un espectrofotdmetro graduado a 525 mmc & un foto-
colorfmetro’ con un filtro de transmisidn maxima cercana a 525 mmc
ajustando el cero con una concentracion de 2.5 ppm de fluoruro de
sodio (NaF) con la misma cantidad de reactivos y el 100 con los »
reactivos solos. &

Ia curva de calibracion se prepafa usando una sclucidn de -
fluoruro de sodio q. p. de concentracion adecuada y poniendo a
todas las soluciones las mismas cantidades de los reactivos. Como
ejemplo se indicén las dos curvas de calibracion de los aparatos
usados en el Instituto de Geologia en las que se puede ver que la
concentracidn maxima recomendable es de 2.5 ppm de fluor (graf < )

De las cuatro alfcuotas lefdas se escoge la que tenga la lec-
tura Bn la porcidn mas util de la curva. En general deben c01nci~

dir las concentraciones, pero es preferible seleccicnar la mas -
confiable. (\?ﬁ)

B) ROCAS FOSFORICAS EN LAS QUE HAY FLUORAPATITA.

Este tipo de material es mds sencillo de analizar que el an-
terior, ya que no necesita fusiodn con carbonatos. Se pesa 0.2500 g
de muestra molidasa mas de 100 mallas y se pasa directamente al ma
traz Kjeldahl dgpegdndole 30 ml de scido sulfurico (1:1) y 500 mg
de cuarzo finamente molido y un poco de sulfato de plata (Agzao )s

continuando con todo el procedimiento como en el caso anterior. QD

REACTIVOS EMPLEADCS
A) Solucion de nitrato ¢ cloruro de zirconilo.

Disoclver 0.%254 g de ZroCl,.8d,0 (clorurc de zirconilo) ¢
0.95 g de ZrO(NOC )2.2H20 (nitrato de zxrconllo) en 800 ml de agua.

Agregar 33 ml de acido sulfdrico conc. y 101 _de gcido clorhldri
co conc. agitando continuamente. Infriar a tura ambiente y



aforar a un 1t , déjese reposar por una hora antes de usarse.
B/ Solucién de rojo de alizarina.- Disolver 0.750 g de rojo
de alizarina S en 1 1t de agua destilada.

C) Solucién de fluoruro de sodio con una concentracién equi
valente a 10 ppm de fldor.- Se pesan 2,2100 g de fluoruro de so-
dio que contienen 1 g de fllor, se disuelven y se aforan a 1 1%,
se toma una alicuota de 10 ml que contiene 100 ppm y se afora -
nuevamente a 1 1t, obteniendo la solucidn de 10 ppm.



DZSCRIPCION DEL APARATO

11 aparato se contruyd especialmente para la determinacidn -
de flfor y consta de las siguientes partes: como medio de calefac-
cion dos calentadores eléctricos tipo Gilmer, los cules se usan en
las determinaciones de Kjeldahl, montados en una base especial (a),
provista de un redstato. Un matraz de 1000 ml de fondo redondo (b
generador de vapor), con tapon de hule con dos horadaciones, una -
para el tubo de seguridad (i), y otra para una T de vidrio, conec-
tandose de un lado un tubo de hule (8) de 10 cm provisto de una -
pinza, para controlar la salida de vapor, y por el otro lado un tu
to de hule (d) que va a dar a un segundo matraz y por donde pasars .
el vapor.

Zl s-gundo matraz de fondo redondo (e, con muestra problema)

v capacidad de 500 ml, estd adaptado con una entrada inferior don-
de va conectado el tubc de hule (d} del matraz (b) (ver diagrama)
% dste esta provisto de un tapon de hule con una horadacidn para -
el termémetro de 0-400 °C (f) y un brazo del cual se conecta un -
refrigerante (g) por donde pasaré el destilado que se colectars en
un matraz erlenmayer de 400 ml (h).



APARATO PARA LA DESTILACION DFf
fFLUOR




COMPROBACION DEL hETCDC CCN LUESTRA
REGULADA

En 1955 el Dr. Richard P. Hollingworth ( 9) prepara una serie
de rocas conteniendo huellas de minerales flucrifercs e invitd a
analistas interesados para poder estudiar los diferentes métodos
en uso para la determinacidn de fldor y poder comparzr los resul-
tados. Por cortesia del Dr. C. C. Ingamells se pudo conseguir una
pequeila cantidad de las diversas muestras preparadas y fué:posiktle
llevar a cabo su analisis de flfor, con los aparatos y métodos ex-
perimentados en el Instituto de Geologfalofomc la primera serie de
deterpinaciocnes dieron resultados consistentemente bajos, se repid&
tid la determinacidn pero incorporando una fusidn previa del mate-
rial con carbonato de sodio (4 g por 0.5 g de muestra) en crisoles
de platino agregando la cantidad de acido sulfurico necesaria para
neutralizar el fundente y tener libre la misma cantidad que se ha-
bia usado en la sefie de determinaciones anteriores. A pesar de -
ésto las determinaciones en general dieron resultados ligeramente
inferiores a los informados como promeddo. Esto puede sugerir que
no todo el flilor se reeupera en las destilzciones llevadas a cabo
en las condiciones del experimento ¢ bién que la pequefia cantidad
de dcido sulfurico que pueda destilarse ya sea por arrastre O por
el mismo proceso influye en los valores obtenidos. Las muestras a-
nalizadas corresponden a la siguiente serie (12)?

l.--Cuarzo monzonita, Westmoreland Inglaterra.

2.-Turmalina granito, Cantere de Rame, Cornwall, Inglaterra.
3.~ Sienita de nefelina, Gronnedal, Groelandia.

4 .~ Tonalita, Stratien, Escccia.

5.- Diabasa, cantera cerca de Holwick, Yorkshire, Inglaterra



6.- Kucrita, Achnaha, Penfnsula de Ardnamurchan, Escbcia.
Te= Migmatita, Pont de Henat, liacizo Central de Francia.
.- Esquisito, Distrito de Clifden, Condado de Galway, Irlanda
9.~ Hornfels, Dristito de Clifden, Condado de Galway, Irlanda.

10.- Muestra de pizarrg marina cerca de Hexan, Northumberland,
Inglaterra.

Después de realizar éstos andlisis, se observa que aunque hay
un ligero error, éste estd dentro de los 1imites aceptables, lo -
cual certifica que el método es bastante bueno.



PRIMLKA SERIE DE DnTERMINACICHNES

] '
ALICUUTA 4 SLUOR 5 WLUOR

VUESTRA PESADA  VGLUILEM TUP. H,S0,  VOLUMSN ALICUCTA #TUOR
DioTILADO °C (1:1) AFORO TEORICO

1 1/C-1 0.5¢ 220m1 0150 5507 250ml 25 ml  0.16 90 ml  0.07 0.08
6/G-1 » " " " " " 0.01 " 0.04 0.05
§/MC-17 0 " ! " " " 0.06 " 0.08 0.09
S/A-1 " " . " " " 0,00 0 0.00 0.01
B/5-1 " " " " " 0 0.06 " 0.10 0.12
E/P—l ne n ) " n " 0'15 " 0.15 0.24
S/T-l " " n " “ " 0.00 n 0.04 0.07
E/M-1 " " o " " 0.00 " 0.02 0.05
1/c-2 " 2 " " " ] 0.00 0.04 0.06
E/H-1 " " " " " " 0.00 " 0.07

0.04

TABLA: L



SBQUNDA SERYL DE DETERMINAGICNES

a ¢ ‘.
MUESTRA  PESADA  FUNDENTE VOLUMEN TEMP, H280 voLurun ALICUUTA % FLUOR DIFLRENCIA

Na,COy DESTILADO °C (1:1 AF¥ORO
1/c-1  0.5g 4g  220ml  140-150 40 ml 250 md 90 ml  0.07 -0.01
6/G-1 o " " " ¢ 0 " 0,04 -0.01
F/MC-17 " " " W ¥ " . 0.10 -0,01
S/A-1 ) L] L] " " " w' 0.00 -0,01
E/s-1 " " w n g " 0.11 +0,01
B/B-1 LR " " W " 0.17 -0.01
s/1-1 " " " " " " " 0.05 ~0.,02
E/N-1 " " n S " " " 0.04 -0.01
1/c-2 " " " " n K v 0405 -0.01
E/H-1 ; " " v " i 0 0.08 -0.01

TABLA 2



CALIBRACION DEL COLORIMHTRO PARA LA
DETERINACICH Da FLUOR

La construccidn de la curva de calibracidn ‘para ésta deter-
minacion, es un ejemplo t{pico de la secuenciaz de operaciones que
tendran como resultado final el aprovechamiento al méximo de apa-
ratos relativamente simples y baratos. '

Después de la revision bibliografica realizada se encontra-
ron los siguientes datos para éste método 3 ).

a) Longitud de onda del filtro, 525 mmc.
b) Paso de luz 50 mm.
c) Amplitud de lectura 0-2.5 ppm de fluor.

Tomando en cuenta que los aparatos de que se dispone tienmsn
paso de luz en tubos del orden de 12 a 15 mm es doble suponer gque
puede admitir concentraciones mayores a la de 2.5 ppm por lo que
se planea primero poder medir hasta 5 ppm de fluor. Se prepara una
solucion de fluoruro de sodio q.p. previamente secado a gggﬁfo por
media hora de tal suerte que tenga 10 ppm de fluor.

Los aparatos de que se disponfa eran el Klett-Summerson y el
Lange con los cuales se construyeron graficas comparativas. ambos
aparatcs precentadns tienen un ambito similar, por lo que se se-
lecciona el de mds fdacil manejo & sea el Klett- Summerson para la
construccidn de las graficas de trabajo ( Grarfica Ho.5 ).

Como los filtros de éste aparato no son muy selectivos convie
ne correr la grafica con los dos de que se dispone y cuya transmi
tancia esta cercana a los 525 mmc, o sea el 52 (485 a 550 mme) y
el 54 (520 a 580 mmc). Ambas curvas estan presentadas en la gréfi—
ca No 4 . Desde luego -aun cuando el filtro 52 es el mds cercano a
la longitud de onda requerida se ve que el 54 da una grafica recta
de mayor amvlitud, por lo que se selecciond éste para la grafica -
definitiva.

Ista se encuentra en la grafica No.-\ +« En general si~ae si-

gue un ovrocedimiento definido es posible no solo presentar los -



datos de concentraciones en ppm, sino presentarlos para leer di-
rectamente en por ciento del elemento en la muestra. Lste ultimo
paso sin embargo exige que, pesadas, aforos y alfcuotes sean -

constantes. En el caso presente en que hay .posibilidad de variar
las alfcuotas tomadas conviene hacer una grafica multiple, en la
cual la variable sea precisamente la alicuota tomada. Esta presen
tacidn estd en la grdfica No 3 .

Modo de emplear la grafica No. > .

Si la muestra tratada segun el procedimiento nos d4 una lectu
ra de 40 y la alfcuota tomada es de 10 ml, tendremos un por cientwo
directo de 0.75.

Si la alfcuota en vez de ser de 10 ml fuera de 5 ml y la lec -
tura de 40, nos darfa un por ciento de 1.5 .

Por el contrario si la alfcuota es de 25 ml siendo la lectu-
ra de 40 el resultado sera de 0.3 %.



Ll 7

oereRmINACION FLUOR POR EL LETODO DE

MAGREGIAL HEYER

REFERENCIA

ua;s:r:t:s% = .
T woTas AJUSTADO. A 100 CON REACTIVOS

FORMULA

BCLTZ

Y A O CON SCIUCTON D3 2.5 ppm TE F .

720
SEPENDENTIA

SEPAITAMENTE

GRAFICA io. 3

S0
LeCTURA



TARUTACICN PAKA LA GRAXICA

Pintos ppm de # ml de sol. ml de rojo LECTURAS
tipo de de alizari
Nai' na S XLETT LAKNGE
0 0.0 5 ml 5 ml a 109 0.492
2 ]
1 0.5 " n 2 109 0.463
)
2 1.8 " " ; 80 0.365
3 1.5 g . o 57 0.254
]
4 2.0 o L g 38 0.167
2
5 245 " @ 3 21 0.096
6 3.0 u " i 20 0.068
@
7 3.5 . " <3 15 0.052
9 .
3 4.0 w " 2 10 0.047
G 4.5 " " g
1¢ 5.0 " " é
L]
-

L]

o

i

5>



5C

v 140 ]

<0

w
& § =
® NE
N ] =
t o
£t 113
Bl 43
el dils
Bl ax
i R
143
.
e
i T
¢
L.to0
P o
—i.4 O
N
B i
Tes e )
=







CONCLUSIONES

Al finalizar éste trabajo, se puede dar uno cuenta de lo
importante que puede ser conocer J tener una idea del material
en el que vamos a efectuar un anglisis. En éste caso se ha de-
mostrado que el fluor aun en pequefias cantidades nos puede o-
casionar un error considerable en nuestro anéliais, si es que
el material analizado lo contiene, por lo que es de sumz im~
portancia su,aeparacién previa del problema para pcder obtener
resultados correctos.

El mépodo propuesto como se ha visto, posee las ventajas
de poco costo en lo que a material se refiere, asi comc a la
facilidad de conséguir los reactivos dando exelentes resulta-
dos.

Su comprobacion se certifica con las muestras clasificadas
por el Dr. Richard P. Hollingworth.
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