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CAPITULO |

IiINTRODUCCION

Cuaado los laboratorios del fustituto de Geologia fueron equipa
dos conun Hamometro, se Hevo a cabo una investigacion (10) con el fin de lograr
sit maxima utilidad, en tal forma que se pudiera aplicar a la determinacion de sodio
y potasio en rocas con un minino de manipulaciones sin gue los errores que se pu~-
- dieran tener por la presencia de los diversos elementos presentes, fueran de signi-
ficacion.

Posteriormente se doto al flamometro con l;n fiitro de interferen
cia para la determinacién de litio y hubo necesidad de planear el presente trabajo,-

con el fin de estudiar la incorporacian del litio dentro del analisis rutinario de roca.

Hay mumerosos métodos para determinar litio ( 7) (9) (11,
yat sea por los procedimientos gravimétricos o volumétricos habituales, o bien me—
diante el uso de métodos flamometricos, pero practicamente todos parten de una - -

muestra especial y procedimientos mas o menos largos para aislar al cation a deter.

minar. La investicacion presente tiene por objeto incorporar la determinacion de es
te metal alcalino en el curso de un analisis de rocas, tomando la alicuota adecuida

en el momento mas propicio y delimitando la influencia que los otros aniones y ca=




tiones presentes puedan tener en la exactitud y en la sensibilidad de la determina~
cién. Es decir, el método elegido y la técnica a sequir esta subordinada al procedi
miento general de analisis que se estd siguiendo en la actualidad, en ningiin caso
esta determinacion se considera aisladamente, sino que se hace una evaluacion de
la forma en que la alicuota tomada disminuye la sensibilidad de las otras determina
ciones, desde ¢l punto de vista del aeologo mucho mas importantes.

£1 plan de trabajo para la presente tesis, consiste en presentar
en primer lugar una recopilacién de datos sobre 1a ocurrencia del litio enrocas y —
minerales, asi como sus diversas caracteristicas analiticas y los métodos que se -
han usado hasta antes dei uso de la flamometria. Caracteristicas y generalidades -
sobre flamometria v factores a considerar en analisis flamométricos, asi como la —
seleccion de! metodo de trabajo optimo.

La primera parte del trabajo experimental, esta encaminada a -
presentar el metodo seguido en la actualidad y a elegir el momento y la magnitud de
la alfcuota de yue podemos disponer para nuestra determinacion. Con este dato po~

demos hacer una serie de consideraciones sobre los limites maximos en que pueden

‘estar presentes los diversos iones siempre constitutivos de las rocas. Basados en

estos datos, se hicieron los experimentos necesarios para determinar la interferen-
cia que pueden provocar y en caso necesario la forma de eliminarla. Posteriormente
se pasara al analisis de muestras reales que corresponden a los diversos tipos de -

rocas de ocurrencia comin y que muestran la mayor discrepancia en sus co nposicio

nes. A estas muestras se les agregan cantidades conocidas de litio para estudiar -




la recuperacion de la cantidad adadida y calcular el error en funcién de la discre- -
pancia.

Con la curva de calibracion, lograda con la sensibilidad mas —
adecuada del aparato y tomando en cuenta la alicuota sobre la que se esta haciendo
el analisis se calcula la sensibilidad del método, expresado en porciento de la - =
muestra orininal de roca. La determinacion del litio nos indica si su presencia es—
taen cantidad marcadamente superior al ambito en nue normalmente se encuentra en
la corteza terrestre, en este caso la muestra analizada pasa a tener un interés muy
especial y es justificable emprender un estudio mas profundo. Si esta dentro de - -
los limites usuales dnicamerte se incluira en el informe de andlisis la ausencia o -
presencia del litio en el porciento encontrado.

La ocurrencia del litio en las rocas ha sido poco estudiada, ya
que solo en muy contadas ocasiones se determina su porciento en los analisis usua
les ( 4 ) una prueba de esto es la forma en que ha aumentado la estimacion de la —
ocurrencia del litio en los calculos de la composicién de 1a corteza terrestre. Mien
tras que Clark menciona 37ppm de litio en las rocas igneas de la corteza terrestre,
Mason lo cataloga en 30ppm (en 1958) y Fleisher lo considera en el orden de - -

65ppm del litio (1962),
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CAPITULO I

GENERALIDADES SOBRE LITIO

El elemento litio pertenece al grupo de los metales alcalinos, -
aue en la clasificacion periddica esta situado en el grupo | subgrupo A. De los ele
mentos de este grupo, s6lo el sodio y el potasio son elementos familiares y abun--
dantes como se desprende de la consideracion de los elementos que se encuentran

en la corteza terrestre:

Li 6.5X10'3°/o; Na 2.83%; K 2.59%; Rb 3.1)(10'2%; Cs 7X10™%% (13)

Minerales de Litio.- Entre los mas importantes minerales de I

tio tenemos los siquientes:

Ambligonita............... LiAl(F,0H)PO,4

Trifilita ............... Li(Fe,Mn)P04

Lepidolita ........ ceenoas KLiAl> (Al Sip 04 o) (F,0H)5
Zinnwaldita............... KLiFeAI(AISi3OlO)(0H)2
Espodumeno. .... cenenas vos LiAI(SiOB) 2

Petalita ............... (Li,Na,DAI(SI; Og) 5

[a
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Propiedades del Litio. -
Ndmero AtOMICO .....vvvveeneese 3

Peso Atomico teeenrsssenseses 6.939

Densidad de 20°C eng/cc........ 0.535

P.F.en®C  .iiviirininnn. 179

P.E.en®C terireenceanas.. 1336
Potencial de ionizacion volts ..... 5.39
Radio Atdmico  .......evieeee.. 1,22 A0

Radio lonico tessseaseseescss 0.60A°

|
[ _; REACCIONES CUANTITATIVAS
|

1) El fosfatoacido de sodio precipita al fosfato de litio en solu_
ciones bastante concentradas. El precipitado es abundante si la solucidn es basica,

evaporando a sequedad.

3LiCl ¢ NazHPO4 + Na OH-~==-- Li3P04 + 3NaCl « H20

2) No reacciona con HaPtClg o con dcido tartarico.

3) Cuando se le aihade (NH4) 2 CO3 y NH3 acuoso a una solu-
cion concentrada de una sal de litio y se calienta precipita el LiCO3,

Los compuestos volatiles dan en ta llama un color carmesi. El

- espectro en la llama de una linea muy fuerte.




COMPUESTOS DE LITIO

Hidroxido de litio,- LiOH, Se forma por la accion del metal en
agua o por descomposicion doble entre sulfato de litio o hidroxido de Barlo,

El hidroxido de litio se presenta en forma de cristales incoloros
LiOH,H»0 los cuales pierden el agua de hidratacion cuando se calientan en una co
rriente de hidrogeno.

Cloruro de litio.- LiCl, Se obtiene por la reaccion del hidroxi-
do o carbonato de litio con acido clorhidrico formando cristales extremadamente de-
licuescentes, muy solubles en agua, solubles también en varios alcoholes y en pi-
ridina.

Cloroplatino de litio.~ LithC16.6H20. Se parece a la sal de
sodio y es facilmente soluble en agua y en alcohol.

Nitrato de litio. - LiN03. Es isomorfo con nitrato de sodio, muy

soluble en agua y el alcohel.
Sulfato de litio. - Li2504.H20. Soluble en agua y enalcohol.
Carbonato de litio.- Li5C03. Es un polvo cris:alino blanco ob
tenido cuando una solucion concentrada de cloruro se mezcla con una solucion de -
carbonato de amonio, calentandose la mezcla. Cien partes de agua disuelven 1.4~

= partes, a 10°C; y 0.73 partes a 100°C. Es mas soluble en presencia de sales de

cr




sodio y polasio y todavia mas soluble en presencia de sales de amonio, Se disocia
completamente cuando se calienta a 780°%C en una corriente de hidrégeno.

Fosfato de litio.- 2LiPO4H,5 ), Se precipita por la adicion de

fosfato de sodio a soluciones de sales de litio. La precipitacion no es completa a

menos de gue se atada hidroxido de sodio para neutralizar el acido libre formado:
3L02504 -2 NazHP()4 --------- - I:‘Li3F‘04 - 2Na2504 - H2504

El precipitado cristalino llega a ser anhidro a 100°C; éste es
soluble en 2539 partes de agua o 3920 partes de solucion diluida de amoniaco, -
pero es mas soluble en presencia de sales de amonio.

Fluoruro de litio.- Lif, EI fluoruro de litio se precipita de las

soluciones de litio con fluoruro de amonio. Es soluble en 800 partes de agua.

EXTRACCION DEL LITIO

Hasta hace poco tiempo, el mineral mas importante del litio era
la lepidolita KLI(AI(OH. F), JAISi30g), siendo necesario para extraer el litio de -
la misma, moler el mineral y someterlo a una extraccion con acido sulfirico concen
trado. Después de varias horas de tratamiento el liquido contendra la mayor parte -
del litio en forma de sulfato de litio que se separard por cristalizacion. Sin embar-
gn, el descubrimiento de grandes depositos de espodumeno Li20.A|203.4Si02.-

E.n Dakota del Sur ha conducido al desarrollo de un proceso mucho mas rapido y - -

-




economico.

USOS DEL LITIO

Las aplicaciones industriales del litio han aumentado en forma
considerable, por lo cual es sumamente importante el estudio y aplicaciones de es_
te efemento; hay diversos usos para el metal, para sus aleaciones y para sus com-
puestos,

Uno de los principales usos de los minerales y compuestos del
litio, es en la fabricacion de vidrios cspeciales y ceramicas.

El carbonato de litio y otros compuestos de litio forman eutéti-

cos con oxidos alcalinos y con silice. Esta propiedad se utiliza en la produccion -

de vidrios y esmaltes de gran brillo y resistencia quimica. La resistencia a los éc_i_
dos aumentara con el contenido de litio.

La lepidolita reduce la viscosidad produciendo una superficie -
dura, modifica el coeficiente de expansion, incrementa la resistencia y reduce el -
peso del vidrio. Este vidrio se usa en faros de automoviics, camiones y aeroplanos,
en bulbos de radio, telavision y radar,en algunos tubos de neon y en otros vidrios -
especiales.

La petalita es usada en ceramica para controlar la resistencia
de calentamiento.

Otro uso de los compuestos del litio es lubricantes, con los ==
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compuestos de litio estas grasas retienen sus propiedades lubricantes, en los ex=-
tremos de temperaturas, teniendo también buena resistencia al agua.

El cloruro de litio ¢s uno de los compuestos inorganicos mas hi
groscopicos, En aire acondicionado y en sistemas de secado industeial, una solu=—
cion de cloruro de litio reduce la humedad removiendo los olores y el polvo del aire.
El bromuro de litio también se usa en aire acondicionado del tipo de absorcion de -
gas.

Los compuestos de litio se usan también en baterias alcalinas
tipo Edison, niquel, fierro, etc.

El hidruro de litio y el hidruro de litio y aluminio, se utilizan -
en quimica organica como agentes hidrogenantes.

El litio metalico tiene gran importancia en sintesis organicas.-

Es usado junto con el magnesio en algunas reacciones de Grignard.

SEPARACION CUANTITATIVA DEL LITIO
\

a) El litio como el sodio y el potasio, permanece en la solucidn
después de la precipitacion de los metales de otros grupos. Para la separacion de
la alimina, se debera aceptar el método del acetato basico puesto que el precipita_
do de hidroxido debido al amoniaco retiene al litio. La separacion de los metales -
alcalinotérreos con el carbonato de amonio, debera Ilevarse a cabo en la presencia

de una cantidad considerable de cloruro de amonio y el precipitado se lava con ===
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agua caliente, ¢s aconscjable disolver el precipitado en HCI y repetir la precipita-
clén. El oxalato de calcio precipitado en presencia de litio es contaminado por el -
litio, el cual es dificil de remover completamente por lavado. E| magnesio se preci
pita con hidroxido de bario y el exceso de bario se remueve con carbonato de amo=-
nio. En este punto, los sulfatos, boratos y otras sales se convierten en cloruros.

La solucidn se evapora y el residuo se calienta suavamente pa_
ra remover las sales de amonio.

En el analisis de minerales, el primer paso en la determinacidn
de litio, consiste en la aplicacién del método de J. Lawrence Smith (sinterizando
la muestra con carbonato de calcio y cloruro de amonio) los cuales producen la mez
cla de cloruros alcalinos libres de otras sales.

b) Separacion de otros metales alcalinos. - Se basa en la sou-
bilidad del cloruro de litio en ciertos solventes organicos, en los cuales los cloru-
ros de otros metales alcalinos son practicamente insolubles.

1.- Método del éter alcohol.- La mezcla de cloruros se disuelve
en muy poca cantidad de aguay la solucién se evapora a sequedad sobre un baiio -
de vapor. Se aiiaden 5 ml de éter absoluto. Después de 15 minutos la solucion se
filtra a través de un Buchner. El cloruro de litio permanece en el filtrato, convir--
tiéndose en sulfato por calentamiento y un ligero exceso de sulfiirico, el sulfato se
calcina y se pesa. Sdlamente el cesio contamina al sulfato de litio; el cesio puede
separarse del litio como cloroplatinato de cesio insoluble en alcohol, corrigiéndo—

se el peso del litio.

|-l
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Esta correccion no es necesaria si ¢l potasio, rubidio y cesio=
han sido previamente separados del sodio y del litio como cloroplatinados.

2.~ Método de alcohol amflico.- La solucion cencentrada, con
tiene menos de 0.2 g de mezcla de cloruros y residuos de HCI, se trata con 10 ml
de alcohol amilico (p.e. 129-132 C) y se calienta cuidadosamente sobre una tela
de ashesto. El matraz se provee de un tubo capilar que pasa a través del tapony -
se sumerge en el liquido, através del liquido pasa el aire y por aspiracion se faci_
lita la ebullicion.

Cuando toda el agua y parte del alcohol han sido expulsados, -
el liquide se enfria y se aiade un poco de HCI para convertir en cloruro la pequeia

“cantidad del.iOH formado por la hidrolisis.

La solucion se pone a hervir por corto tiempo y se filtra a través
de un embudo de vidrio. El residuo se lava cuidadosamente con alcohol amilico ca_
liente, el filtrado y lavado son evaporados a sequedad y el residuo se disuelve en
H2804 diluido. La solucion se filtra separandose del residuo organico y se pone -
en un criso! de platino, evaporandose a sequedad, el residuo se calienta suavamen
te hasta que se funda, se tapa el crisol, se enfriay se pesa. Si la cantidad de li-
tio en la mezela de cloruros es paquena, el residuo de la extraccion con alcohol -~
amilico, se disuelve en agua y el tratamiento se repite, Como el litio, pesado co—
mo sulfato de litio, contiene pequenas cantidades de otros alcalis, se debe hacer-
una correccion, para cada 10 ml del filtrado alcoholico (exclusivamente del alcohol

usado para tavar) se ha hecho la siguiente deduccion para el peso encontrado:

po
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0.0005 g si el sodio esta presente,
0.00059 g si el potasio esta presente.
0.00109 g si ambos estan presentes,

c) Separacion del litio de yrandes cantidades sodio y potasio.-
La solucion de cloruros se concentra lo mas posible y se satura con HCI gaseoso -
que se introduce en el matraz por medio de un tubo. La mayor parte del sodio y po-
tasio se precipitan como cloruros. E! Ifquido icide se filtra a través de Gooch que
precipita después de lavarse con HCI.

El filtrado contiene todo el litio y pequeiias cantidades e so--
dio y de potasio, se evapoura a sequerdad y el residuo se disuelve en agua, se agre
ga un poco de acido clorhidrico y la solucién se trata como en (b).

d) Determinacion Gravimétrica. - El litio puede determinarse co_

mo sulfate previendo que no haya otros iones que interfieran.
2LiCl ¢ Hy SO4 -=-= Li2504 + 2HCI

A la solucién se le aiade para cada 5 g de muestra, 2 ml de —
H2504 1N y la solucidon se evapora a sequerdad en una capsula de platino. Si es-
tan presentes sales de amonio, la capsula de platino se calienta por un tiempo a ba
ja temperatura. El residuo se calienta entre 160-877°C y se pesa como sulfato -
de litio,

) Determinacion Volumétrica. - El hidroxido o ¢l carbonato pue

den determinarse por el método alcalimétrico, 1 ml de acido 0. 1N equivalea - - -

pot
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0.001494 g dc oxido de litio.

El cloruro de iitio puede titularse argentométricamente.

f) Deteccion de litio en minerales. -

1.- Los compuestos y minerales de litio imparten a la flama un
bello color carmesi. La prueba es muy sensible si el material se humedece con HCI
concentrado, algunos minerales requieren fusion con bisulfato de potasio en un - =
alambre de platino. La Hama amarilla del sodio no permite ver bien la del litio, pe
ro ésta pucde distinguirse a través de un filtro de vidrio azul o por medio de un es_
pectrescopio. El espectro del litio tiene una linea roja brillante a 6708A° en me-
dio de la linea roja del potasio y la linea del sodio, si esta linea es intensa y per-
sistente, el mineral probablemente contiene una cantidad pesable de litio.

El limite de visibilidad varia con diferentes condiciones y con
diferentes observadores, pero pueden detectarse pequeias cantidades como 10'6-
mg de litio.

2.- Si se desea probar la presencia de litio por una reaccion -
limeda, el mineral se muele y si es silicato se descompone con HCl y HF, mas --
tarde el acido se remueve por evaporacién con HCl y con solucion del cloruro dilui_
do y precipitado con agua de barita,

Los mincrales que contienen fosfatos se tratan mejor por el mé__
todo de J. Lawrence Smith y los productos calcinados se lixivian con agua calien-
te. Después del tratamiento los metales alcalinotérreos se precipitan en el fiitrado

con carbonato de amonio, la solucién se filtra y se evapora a sequedad y las sales
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de amonio sc cxpelen por calentamiento suave. El residuo se extrae con alcohol—
éter y un poco de HCI y el filtrado se evapora a sequerdad, El residuo se disuelve
en muy peca cantidad de agua y la solucion se divide en dos partes, una se trata -
con fosfato de sodio y u. ligero exceso de hidréxido de sodio, ¢l precipitado de fos
fato de litio es soluble en HC1 y la solucidn permanece clara por la adicion de hi--
droxido de amonio, pero al hervirla se produce un precipitado cristalino pesado. La
otra mitad de la solucion se calienta con un cierto volumen de carbonato de sodio -
2N. Después de lavarse el precipitado de carbonato puede convertirse en cloruro -
para examinarlo por espectroscopia. Cuando hay menos de 3 mg/ml de litio no se -
forma el precipitado de carbonato de litio.

g) Determinacién en minerales. - El procedimiento para la deter
minacién de litio en minerales y rocas no es diferente del que se sigue para socioy
potasio hasta el punto donde se ebtiene la mezcla pura de cloruro. Si hay mucho i
tio presente es mejorar separarlo antes de pesar los cloruros de sodio, etc., por -
causa de la higroscopicidad del cloruro de litio.

De los diferentes métodos disponibles para la extraccion de al-
calis, el de J.L. Smith es muy satisfactorio, 1a muestra se mezcla con carbonato
y cloruro de calcio volatilizandose el carbonate de calcio. La muestra se descompo
ne formando silicato y aluminato de calcio y la extraccion de los metales alcalinos
se hace con agua.

h) Analisis completo de minerales.- En analisis completos de

merales alcalinos, siempre se detemninan en una porcion separada del mineral por-

14




el método de J.L. Smith. La sflice, aliimina y las bases comunes se determinan -

en otra porcion por fusion con carbonato de sodio.

:

{
|
i
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CAPITULO Il

GENERALIDADES SOBRE FLAMOMETRIA

Principio.- Es el método de analisis en el cual se mide la ener
gla radiante por substancias que han sido excitadas mediante la flama,

Este método ¢s usado particularmente para determinacion de so_
luciones de sodio, potasie, calcio y litio.

Ventajas. - EI método es rapido, se obtienen buenos resultados
con aparatos relativamente baratos. La muestra requerida es pequeda.

Desventajas. - La substancia por ser analizada debe de estar -
en solucion. La interferencia entre dos substancias puede ocurrir. Se nece-sita una

calibracion por medio de muestrac estandar.

Sensibilidad.- Para sodio cerca de 0.01 mg/l. La sensibili--

dad para otros metales es a menudo muy baja,

Aparato.- Atomizador, mechero, filtro o monocromadcr y detec-

tor con instrumento indicador,

N
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INTRODUCCION

La flamometria es un método de andlisis fundado en el fenome~
no de que todo los atomos de los elementos al absorber energia a suficiente alta --
temperatura, pasan a un estado excitado y al regresar al estado estable la energia
absorbida la desprenden en forma de energfa radiante, de longitud de onda caracte-
ristica para cada elemento. La alta temperatura que se requicre, algunas veces se -
produce por una descarga clectrica (espectrometria de emision) y algunas veces por
la combustion de gases (flamofotometria). En el primer caso, la muestra se usa en
forma sélida y en ¢l seguindo se usa en forma de solucion. La solucion es atomiza-
da como una fina Huvia que se introduce en ta flama, En la flama el solvente se --
evapora primero, scguido del solido, disociandose entera o parcialmente los atomos
que los componen. Los atomos se excitan y luego emiten la radiacion. Si la tempe
ratura de 1a flama y las cantidades de liquido atomizado permanecen constantes, =
la intensidad de 1a radiacion es proporcional a la concentracion de la solucion del
elemento concerniente.

La temperatura de la flama varia de acuerdo con los gases usa-
dos para la combustion entre 1800y 3100°C. Esto es considerablemente bajo -~
con respecto a la espectrometria de emision, ya que la temperatura que se necesita

aqui es de cerca de 5000°C
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APARATO

Las partes mas importantes de un flamofotdmetro son: el atomi-
zador y el mechero. Algunas veces estas partes estan combinadas y en otros casos
estan separados. Un atomizador separado generalmente opera en la misma forma --
que un catburador de una maquina de gasolina. El aire necesario para la combus==—
tion entra por medio de una manguera, durante la subsecuente expansion se produce
una region de baja presion y el liquido es absorbido en el atomizador por la corrien
te de aire. Las gotas que se quedan en las paredes de la camara y no pasan a la —
flama. Se desea una atomizacion fina y uniforme para evitar cierta forma de interfe
rencia. Antes que la corriente de aire llegue al mechero, el gas combustible (gas -
de casa, propano, aceti'cng v arogeno), se mezclan con el, resultando una flama
similar a la del mechero Méker (flama estable con el centro azul).

En el mechero atomizador combinado, ta Huvia se forma también
con aire (o frecuentemente con oxigeno), pero en este caso el surtidor esta situado
directamente en el mechero, asi que la luvia - aice (u oxigeno) y gas, se mezclan
en la flama. La flama asi producida ¢s diferente de la descrita anteriormente (ines-
table, clara y en este caso todo el liquido es absorbido pasando dentro de la flama),

En el atomizador indirecto, la cantidad de liquido atomizado --

frecuentemente no es mayor que 2% del total absorbido, por lo tanto la sensibilidad
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es mayor st se usa el atomizador y mechero combinados, pues de otra forma aqué--

Nas interferencias que se encuentran en mayor cantidad estardn mas marcadas. Es_
ta Gitima desventaja es menos seria si la concentracion es baja.

Otra ventaja del atomizador y mechero combinado es que no es
peligroso, porque los gases se mezclan en el punto de combustion resultando una -
temperatura alta y aumentando por consiguiente ia sensibilidad. Cuando se usa ai-
re es posible que prevalezca una relativa baja temperatura en la que los gases se ~
estan quemando, esta baja temperatura se requiere cuando se usan filtros para se—
leccionar las Iineas espectrales. Los filtros son de bajo precio, pero generalmente

causan pequeias pérdidas de luz.

En el flamofotémetro que puede comprarse a un fotémetro de fil_
tros, la intensidad de radiacion de la flama se mide con detector fotoeléctrico, el -

filtro se coloca entre la flama y el detector, transmitiendo sdlamente la linea mas -

caracteristica del elemento.

El detector mas sencillo y menos costoso, es una celda de ba-
rrera, si la energia es suficiente para la celda, no se necesita un amplificador y —

s6'n se requiere un galvandmetro sensible.

La celda de barrera tiene un coeficiente de alta temperatura, —
por esto debe estar colocada en la parte fria del fotometro.

En algunos casos la precision se mejora por el uso de un estan

dar (utilizandose fos filtros y dos fotoceldas, uno para el estandar y uno para el -~

problema desconocido).




El circuito electronico puede estar proyectando para dar una - -

lectura directa de la intensidad de linea. El flamofotometro es usado principalmen-
te para analisis de sodio, potasio y también para calcio y litio, los cuales son ele
mentos que se excitan facilmente en la flama y dan un espectro de suficiente inten-
sidad para ser detectado por la fotocelda.

El aire se pasa dentro del atomizador a una presion dada y la -
succion asi producida arrastra la solucion de la muestra dentro del atomizador y - -
asi la muestra se atomiza en la flama, Aqui, en una pequeita camara mezeladora, -
el aire se mezcla con el gas combustible que surte al mechero a una presiéon dada y
la mezcla se quema. La radiacion giie resulta en la flama pasa a través de un ien—
te, luego a través de un diafragma y después a través de un filtro optico que solo -
permite pasar la radiacion caracteristica del elemento que estamos investigando, pa
sando a la fotocelda y de la fotocelda es medida por un galvandmetro adecuaob.

L.a flama es rodeada po - una chimenea para protegerla de co---
rrientes de aire, ol sistema optico desde la chimenea hasta la fotocelda, esta en--
cerrado en una caja a prueba de luz.

En el espectrofotometro de la flama, la luz del mechero pasa =
por un monocromador de gran poder para seleccionar la luz. El monocromador puede
estar formado por un espejo esférico y un prisma de 600, esto en conjunto con un-
tubo fotoraultiplicador y una fotocelda, es adecuado para medir desde 250 a 1020
milimicrones,

Entre los flamdmetros estan los hechos por Kipp and Sons¢ (ex-
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tensamente empleados en los Pafses Bajos), también se puede mencionar los ins=-

trumentos de EEL y Lange. Estos instrumentos pueden ser usados para sodio, po-

tasio litio y la mayorfa de ellos también para calcio, cuando las concentraciones =

no son bajas.

POSIBILIDADES

El flamofotémetro es un instrumento casi indispensable para la
determinacion de ciertos elementos, particularmente de los metales alcalinos, so—
dio, potasio y litio. Con una relativa flama frfa de gas (gas doméstico) o de propa-
no, estos elementos emiten luz y se determinan rapidamente a diferencia de otros -
métodos, como el gravimétrico, por los cuales su determinacion es muy tardada.

En el método flamométrico no es deseable una temperatura alta
de la flama, porque los elementos se ionizan mucho, ya que el ion no emite las li-
naas espectrales del dtomo, lo que da como resultado una disminucion de la sensi-
bilidad para los metales alcalinos y la introduccion de interferencias. Con un equi-
po ordinario, es posible determinar sodio o potasio alrededor de un mg/l facil y ra=-
pidamente con un error de -5% en liquidos, fluidos, extractos de tierra y digestio=-
nes de plantas. Para estos propdsitos es esencial un simple flamdémetro en clinicas
y laboratorios biologicos y de agricultura.

La determinacion de metales alcalinotérreos, no es tan factl, -

Generalmente la temperatura de la flama necesita ser mas alta (como por ejemplo —
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24007, acctileno y aire) y los filtros que se usan aqui tienen mas exigencias, asf

se pierde mds luz y la deteccion es mas sensible con un fotomultiplicador y un am-
plificador. Las interferencias que mas frecuentemente ocurren, se deben a la forma
cion de compuestes que se disocian con facilidad, por cjemplo la interferencia de-
bida a los fosfatas en la determinacidn de calcio. Un métode de reducir estas inter.
ferencias, es la construccion de un atomizador que rocie muy finamente el liquido -
en la flama, Un buen cjemplo de un flamdmetro a estos requerimicntos es el Eppen_
dorf.

El magnesio causa serias dificultades en la determinacion fla—~
mofotométrica, se encuentra frecuentemente presente junto con calcio, potasioy -
sodio, la determinacion del elemento en estas circunstancias tiene una gran canti-
dad de trabajo. En el rango visible las moléculas de M30 dan una banda en el es-
pectro, la intensidad de la cual depende de las substancias que acompaiien al MgO.
En el ultravioleta parte del espectro a 285 milimicrones, el magnesio da una Ifnea
que es menos susceptible de interferencias pero no hay filtros satisfactorios para -
esta parte del espectro, por lo que es necesario emplear instrumen&s mas caros -=
cont un monucromador que efectua esta aislacion.

Se pueden determinar muchos metales por el uso de un atcmliza__~
dor y mechero combinados y flamas calientes acetileno-oxigeno 3100°, e hidrége_
no-oxigeno 2600°% . El espectro es rico en lineas especialmente en el ultravioleta.
El uso de un monocromador de cuarzo, es en estos casos esencial, en este caso el

aparato se Hama flamoespectrofotdmetro que se distingue del flamometro usa filtros,
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Los instrumentos que pertenccen a esta primera categaria, generalmente no son ===

construidos como tales, pero constan de espectrofotémetro en los cuales un meche_
ro ~atomizador es sustituido por la fuente de tuz normal. Como una regla de manu--~
factura simple, esta unidad con un accesorio a su aparato junto con su alta sensibi
lidad y selectividad 6ptica, Estos instrumentos tienen una gran ventaja[que no re-
quieren un filtro separador para determinar cualquier elemento, ademas es posible -
medir 1a radiacién de fondo en la vecindad inmediata de la Ifnea, asi que la emi---
sion neta de fa linea puede ser obtenida; en esta clase puede ser inclufdo el espec
trofotometro Beckman DU para visible y ultravioleta, el Zeiss M4Q, el dptico CF4
los cuales estan provistos de un atomizador mechero combinado y una unidad regu=—
ladora de gas. En estos instrumentos la intensidad de luz generalmente no esta de_
terminado por una medicion directa del detector de corriente, sino por un método de
compensacion. El solvente normalmente empleado es de agua. En aiios recientes -
(especialmente p::a determinacion de metales ligeros), se han usado mezclas de -
agua y solventes organicos como alcohoi, acetona, etc, porque eéstos se evaporan
muy rapidamente en el mechero produciendo una temperatura alta, aumentando asi -
la emision de luz, algunas veces cinco o diez veces del valor obtenido con agua.
En resumen se puede decir que el flamofotometro en su forma —
mas simple, es un instrumento conveniente para el rapido analisis rutinario de solu
ciones, de las cuiles se van a determinar los metales alcalinos y los alcalinoté=--

rreos, El tiempo necesario para la determinacion de ellos excluyendo el que se re-

quiere para la calibracion del aparato con series standar y. el necesario para disol-
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ver la muestra, no es mayor que 60 segundos, Para algunas aplicaciones, particu_
farmente en laboratorios de clinicas biolégicas, es de importancia la necesidad de
muy poca solucion, en algunos casos es suficiente con décimas de mililitro .

En general es posible escoger los aparatos usados para los ele
mentos mencionados anteriormente, separar los elementos que los constituyen me--
diante un pretratamiento quimico, lo cual es una ventaja sobre ia espectrofotometria
que ha sido aplicada a la determinacion de los metales ligeros, pero el costo del =
aparato es mucho mas alto, En comparacién con ia flamometrfa, que tiene la desven
taja de la necesidad de disoiver la muestra, ademas la sensibilidad no es alta debi_
do a las bajas temperaturas, pero por otro lado se considera el bajo costo del apa-

rato y la sencillez del método.

DESARROLLO FUTURO

El desarrollo ha tomado varias direcciones, en primer lugar, la
automatizacion como se puede ver en los flamofotémetros con monocromador, detras
del cual hay. muchas rendijas (un llamado policromador) provisto de tubos fotomulti_

plicadores colocados en pares.

Un fotomultiplicador de cada par, mide la intensidad de la {inea
espectral y el otro fotomultiplicador de cada par, mide el fondo de la Iinea espec=-
tral. Las dos intensidades se restan cléctricamente una de otra y la diferencia es-

la que se registra. Cada par mide la emision de un cierto elemento. Por compara--
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cién con series standar se puede encontrar la concentracion.

Las correcciones para interferencias se pueden introducir por -
medio de un computador electrénico, después de haber side determinadas las con--
centraciones de los elementos interferentes.

En segundo lugar, los laboratorios clinicos y biol6gicos procu-
ran reducir Ia cantidad de muestra requerida. Esto se determina principalmente por
¢l consumo y rendimiento de la muestra en el atomizador. Estos experimentos se --
han llevado a cabo con altas presiones, con camaras calientes para una atomiza-—
cion indirecta (ambos métodos son intentados para producir pequeiias gotas) y con
nuevos tipos de atomizadores. Posteriormente se ha tratado de formar las gotas me_
diante una corriente eléctrica, por lo que las gotas se repelen produciendo una ato_
mizacion fina.

La tercera tendencia es hacia la determinacién de bajas concen
traciones. Un método de lograr esto si hay suficiente solucién consiste, en no leer
la emision directamente integrando la corriente por medio de un condensador. Este
método mejorarfa asi la reproducibilidad, porque las variaciones inevitables ten---
drfan menos influencia. La integracién puede estar unida al atomizador: el proceso
de integracion comienza cuando el primer liquido llega al tubo capilar de succidn y
termina cuando el liquido cesa de fluir a través de él. Otro método consiste en el -
aumento de la concentracion por un pretratamiento quimico y la separacion de cual-

quier elemento interferente. Es posible hacer esto por extraccion del metai en cues

tion de la solucion como un complejo con un compuesto organico (por ejemplo con -




ditizona en benceno), el extracto pucde ser atomizado directamente.

Otra ventaja adicional es que debido a uso de solventes orgénl_
cos aumenta la emisién. Otras posibilidades son el uso de cianégeno (CN)2 como -
gas combustible, este da flamas de temperaturas alrededor de 4300°C con oxige~
no. Sin embargo, una desventaja es la alta toxicidad del cianogeno, por lo que es

necesario precauciones especiales, ademis el gas no tiene un buen rendimiento.
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CAPITULO 1V

CALIBRACION DEL APARATO

El aparato usado en este trabajo fue el flamometro Evans.

L.a calibracidn del aparato, para la determinacion del litio, lle_
vo a cabo tomando en cuenta la maxima sensibilidad del aparato para litio, que es
de 15ppm, pero para dar un margen mas amplio se calibrd el 100 con una solucidn
de 20ppm. de oxido de litio y el cero se ajustd con agua destilada,

Preparacion de la Solucion. -

Se pesaron 368.64 mg de sulfato de litio previamente secado
a 130 grados centigrados (para deshidratarlo), y se disolvieron en agua en un ma=
traz volumétrico aforando a 2000 ml, obteniendo una solucidn de suifato de litio -
equivalente a 40ppm de dxido de litio y se hicieron las siguientes diluciones, ob-

teniendo las lecturas correspondientes:

n
-~d




| "
ppm ml
20 50
18 45
16 40
14 35
12 30
10 25
8 20
6 15
4 10
2 5
0 0

1) Concentracion de oxido de litio en ppm.

mi

50
55
60
65
70
75
80
85
90
95
100

v

100
91
81
72
62
52
42
32
22
12

I Volumen de solucién de sulfato de litio equivalente a 4 Oppm

de oxido de litio.

HD Volumen de agua destilada para aforar 2 100 ml.

IV) Lectura del Anarato.

Las lecturas se graficaron dando la siquiente grafica:
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CAPITULO V

DETERMINACION DE INTERFERENCIAS

L.a deteminacion del efecto de fones extraios en la cuantifica=
clon del litio por flamometria, es posible si conocemos la clase y cantidad de cle~
mentos que van a estar presentes en la solucidn que vamos a usar para deteminar -

litio. Naturalmente varian de acuerdo con la roca que se analice, sin embargo es -

N

posible mediante un estudio adecuado, limitar el ambito en que suelen encontrarse
los iones metalicos formadores de rocas.

Clark ( 4)) en sus promedios de ocurrencia de los diversos ele-
mentos que constituyen las rocas igneas en la corteza temestre (y que incidental-~
mente representan el 95% de esta corteza) nos ofrece la siguiente tabulacicn, en -
la que estan representadas precisamente las rocas de Norteamerica, idénticlas 0 --
muy similares a las que se analizardn en ¢l Laboratorio del Instituto.

A) Rocas de Nortcamérica Clark ( 4 ),
B) Rocas de Sudamérica Clark ( 4 ).
C) Mason ( 16).

D) Fleischer ( 8).
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o d e e

‘yﬂ

SlOZ
A1203
Fe203
My0
Ca0
Na20
K20
H20
Tio,
P20sg
MaO

60.19
15,76
2.87
3.16
4.80
3.90
3.07
1,01
1.01
0.26
0.10

61.34
15.20
3.03
3.47
4.88
4.09
2.69
1.05
0.56
0.11
0.12

43.60
30.71
14.35
3.45
5.08
7.65
3.75

43.60
30.71
14,35
3.45
5.08
7.65
3.75

Como vemos 10 componentes nos representan mas del 99% del

total y a ellos limitaremos nuestra investigacion. De ellos algunos se pierden total

mente por la naturaleza del ataque a que se somete la muestra. Estos son SiOz, -

HZO' También podemos agrupar en un selo encabezado Fe2 y Fes. Como resuita-

do de lo anterior, unicamente tendremos que preocuparnos por los siguientes ele--

mentos y en los ambitos que a continuacién se dan:

5.08%$N820: 3.84%, K,0: 3.13%.

A|203‘ 15.34%, FC‘203 : 6.88%, MQO: 3.94%, Ca0l Hial

W
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Como se trata de ampliar en lo posible la utilidad del método -

que se va a emplear y en algunos casos hay muestras que salen de los |imites que
representan sofo un promedio y en algunos casos es preciso analizar muestras que

estan en los limites de composicidn, tinicamente se tomd en cuenta para este estu-

dio, la clase de iones pero se auments mucho el Ambito en que era posible su pre—

sencia en la solucion que se iba a determinar.

TECNICA EXPERIMENTAL SEGUIDA:

quientes datos:

3 Muestra usada: 1 g

| Volumen de aforo: 100 ml _

Alfcuota tomada para litio: 10 ml equivalente a 100 mg
de muestra,

Volumen de aforo de esta alicuota: 25 ml

Concentracion de la muestra en esta solucién: 4000ppm.

CONCENTRACION DE INTERFERENCIAS:

Un examen de la solucion que vamos a emplear, nos da los si—




|
!

1) PROMEDIOS DE CLARK 2) USADAS EXPERIMENTAL

A ppm ppm % en muestra
original

Al504 15.34 614 1000 25

F0203 6.88 275 500 12.5

My0 3.49 140 500 12,5

Cal 5.08 200 500 12.5

Na,0 3.84 154 250 6.25

K50 3.13 125 250 6.25

L.a concentracion del acido sulfirico en la solucion, se hizo ==
fgual a la que sc ohtendra en el proceso de andlisis, es decir, habra 1 ml de - - -
H2504 ( 1:1) enlos 25 ml de aforo en todas las determinaciones.

Como norma en este tipo de estudio, se uso siempre la cantidad
maxima de interferencia, que se agrego a cantidades variables de litio,

Para llevar a cabo esta experimentacion, se determind primera-
mente una curva patron de litio de acuerdo con las especificaciones de trabajo da—
das en el capitulo correspondiente. No se hizo uso de la maxima sensibilidad del -
aparato (15 ppm de litio) sino que para poner mas flexibilidad, se empled una solu
cion correspondiente a 20ppm de Li5 0 como base para la calibracion del 100.

Para el estudio de las interferencias con cada uno de los ele=--

mentos de interés, se procedid individualmente a repetir 1a construccion de la cur-
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va despucs de agregar a cada una de las soluciones con cantidades variables de li-
tio, una cantidad del elemento a estudiar que correspondia a la maxima concerntra—
cion que deseabamos determinar,

El criterio que se siguié en la interpretacion de estas nuevas -
grdficas, fue que si con la cantidad mixima de interferencias no habfa una desvia-
cion notable de la curva, con cantidades menores el efecto serfa menor.

Lo anterior no es absolutamente correcto, Dean ( 6 ) mencio;a
que el efecto depresivo de la presencia del aluminio en la emisidn del litio, es par
cialmente eliminado por la presencia de iones sulfato, es decir, seria preciso usar
un sistema de tres variables durante la experimentacion, sin embargo como una pri-
mera aproximacion Gnicamente se haran las determinaciones individuales con cada
uno de los elementos y posteriormente se comprobard en muestras reale analizadas
previamente, la influencia nue representa la presencia simultanea de varios elemen
tos. En seguida se menciona detalladamente la experimentacion para cada clemen~
to, asi como las discusiones refpectivas.

ALUMINIO. - Varios investigadores han reportado la interferen-
cia causada por el aluminio en la determinacion flamométrica de litio ( 6) (16 ); -
sin embargo en este caso es criticar la forma de excitacion usada en la determina~
cion, ya que los iones aluminio necesitan una llama muy caliente para llegcr al ni-
vel de excitacion necesaria para su deteccion flamométrica, Brumbaugh ( 3 ) men—
ciona como efecto adicional, la supersion de interferencia por la presencia de iones

sulfato y da como concentracion optima de acido sulfirico 0. 7N, Incidentalmente -




en la solucidn con fa que vamos a trabajar, tendremos una concentracion de acido -
sulfurico de 0.8N lo cual es muy favorable.

En las determinaciones levadas a cabo, vemos que en las con-
diciones experimentales que se tratan de seguir, no existe interferencia real del -
aluminio,

Es especialmente favorable la alta tolerancia del método estu—
diado a la presencia de cantidades clevadas de aluminio, es mucho mas alto que ~
las rocas fgneas usuales, Hillebrand ( 11) ( 16 ) menciona como especialinente -
importante , este tltimo punto en relacion con la presencia de litio en materiales -

arcillosos en los que se sospechaba su presencia.

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR
ALUMINIO

( 1) Volumen de la solucion de litio en ml.

( 2) Volumen de la solucion interferente en mi.
( 3) Aforo.

(4 ) Concentracion de la solucion interferente.
(5) Concentracion de la solucién de litio,

( 6) Lectura del aparato,

( 7) Litio encontrado en ppm.

(8) Error.

( 9) Error relativo en porciento.




SOLUCION DE SULFATO DE ALUMINIO (Al (504)3.18 H,0 29.84 g/l - ~-

EQUIVALENTE A 4000ppm DE OXIDO DE AL UMINIO (AL304.)

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)

ml mi ml ppm ppm ppm %
0 25 100 1000 0 0 0 0 0
10 " " " 4 22 4.00 0.00 0
20 " " " 8 43 8.25 0.25 3,12
30 " " " 12 63 12,25 0.50 2.08
40 " " " 16 83 16.50 0,50 3.12
50 " " " 20 100 20.00 ) 0
ﬁl
[ Aluminio
S 4
o 4
) 31 /\/\
2 2
> 1
= 0
& -1
o -2
z -3
g
_5 . N N L S
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PPM DE Li,0



FIERRO,~ El ambito en el que se estudi6 la interferencia que puede —

producir el fierro cubre todos los Ifmites en que suele estar presente en rocas. Es
de notar que Dean ( 6 ) menciona una inhibicién de la emision producida por el li==

tio, debida a la presencia de fierro, pero en el caso actual no se encontrd ninguna

interferencia.

DETERMINACION EXPERIMENTACIGN DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA
POR FIERRO

SOLUCION DE Fe, (50473 5 9/t EQUIVALENTE A 2000ppm DE Fe203 .

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)

mi mi mi ppm ppm ppm %

0 25 100 500 0 0 0 0 0

10 " " " 4 22 q 0 0
20 ] " " 8 43 8.25 0.25 3. 12

30 " " " 12 62 12.00 0 0
40 " " " 16 82 16.25 0.25 1.56

50 " " " 20 100 20.00 0 0
30
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CALCI0. - Aln cuando seqin los computos de Clark era sufi-~
ciente investigar el calcio hasta un 5%, se tratd de ampliar la cantidad en la que -
se determinaba su interferencia, con miras a poder usar el método en analisis de —
materiales impurificados con calizas o minerales de calcio, sin embargo la natura—
leza del ataque mismo de la muestra nos elimina la mayor parte del calcio relativa-
mente insoluble,

Esto nos obligo a hacer varias pruebas para determinar la canti_
dad de ién calcio que quedaba en solucion después del tratamiento usual. Podri’a-;-
mos haberlo calculado a partir de los productos de solubilidad del sulfatoe ae calcio,
pero la concentraciones de fones sulfidricos relativamente grande, hacian erratico -
el resultado, por lo que se procedio a su determinacion experimentada. La cantidad

que se debe tomar en cuenta, es la correspondiente a 107 de 6xido de calcio en la

U
~J




muestra original, Como vemos, las diversas pruebas hechas ilenan sobradamente -

esta cantidad.

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR

CALCIO
{

SOLUCION DE Ca0 3.571 g/I EQUIVALENTE A 2000 ppm DE CaO.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)
mi ml mi ppm ppm ppm %
0 25 100 500 0 0 0 0 0
10 " " " 4 22 4 0 0
20 " " " 8 43 8.25 0.25 3,12
30 " " " 12 63 12,25 0.25 1.56
40 " " " 16 82 16.25 0.25 1.56
50 " " " 20 100 20.00 0 0

t Calcio
. 51
X g
g 3 | A—-—\
5 2 v
L—:; !
e O
x -1
w :4 . . . 4 A >
= 4 8 12 16 20

PPM DE Li50 =9




MAGNESIO. - La determinacion de maanesio sélo se lleva a ch

bo muy ocasionalmente por flamometrfa por la temperatura relativamente elevada - -
que necesita para una excitacion razonable ( 6 ). Este mismo hecho probablemente
elimina la interferencia posible del magnesio en una Hama tan frfa como la que he-
mos usado en este estudio, Es de particular importancia esta caracteristica, dado

quee los principale: minerales de Htio son micas en las que la concentracion de io-

nes magnesio ¢s sumamente elevada. (19,617 Biotita, 297 en la Flogopita).

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR
MAGNESIO

SOLUCION DE M350412.226 g/ EQUIVALENTE A 2000ppm DE MgO.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)

mi ml ml ppm ppm ppm %o

0 25 100 500 0 0 0 0 0

10 " " " 4 22 4] 0 0

20 " " " 8 42 8 0 0

30 " " " 12 62 12 0 0
40 " " " 16 82 16.25 0.25 1.56

50 " " " 20 100 20.00 0 0

39 -



Magnesio
51
2 q
o 3
E 2 . /\
5 146 - - e »
g 0
-1
s -2
g{ "'3 3
w -4 |
-5 ) ) . . .
0 4 8 12 16 20
PPM DE Li50

SODIO Y POTASIO. - La casi omnipresencia de los elementos
alcaiinos en las rocas de la corteza terrestre y la facilidad con que son excitados -
ain por Hlamas relativamente frias, hicieron necesaria la determinacion cuidadosa -
de la posible interferencia que podria ocasionar su presencia en la determinacion -
de Li. Algunos estudios ( 15 ) mencionan una amplia tolerancia hacia la presencia
de cantidades considerables de ambhos metales alcalinos, pero como todos estos mé
todos estan referidos a aparatos determinados y condiciones de excitacion y opera-

cién diferentes de las que usaremos, fue preciso hacer el estudio en la forma - -~

usual,

Tampoco fue posible limitarnos a las cantidades porcentuales -
de estos elementos dadas por Clark ( 3, ya que adn las micas litiferas tienen una
variacién muy considerable de contenido de otros alcalis. Mientras la ambligonita-

tiene 7.3% de Li20 y 0.3% de K50y 1.1% de Na50, la lepidolita puede tener -




2.8%de Li50, 9.6 de K,0y 0.4 de Na,0. Para la determinacién de estas inter

ferencias y el ambito en que pueden estar presentes, nos basaremos en estudios li-
rerales {( 17) relacionados con la ocursencia de los metales alcalinos en rocas, =
1sf como en los analisis de los minerales formadores de rocas mas ricos en estos -
clementos, como son los feldespatos respectivos.,

ESTRONGCIO. - Un estudio culdadoso de las interferencias men
clonadas por Dean ( 6, nos permite scitalar como principal causa de error, la
presencia de estroncio en la solucién a la que se le va a determinar su concentra--
cién en Li. Pro y Mathers (citados por Deany mencionan como tolerables la presen=-
cla de hasta 10 veces la cantidad de Li enun niimero de otros elementos, entre --
ellos Sr, pero no se tienen datos con respecto al aparato usado ni el modo de exci_
tacion. Si consideramos a partir de la tabulacién de Fleisher ( 8) que la cantidad
promedio de estroncio ( 300ppm ) mucho mayor que la del Li ( 65 ppm), se vera -
que es absolutamente indispensable la determinacion practica de la forma en que —
la presencia de estroncio puede falsear los resuitados obtenidos al determinar Li.

Para Hlevar a cabo las experiencias necesarias, se siguio el ==
qmismo sistema gue para las interferencias previas, pero unicamente se considerd -
la presencia de Sren la muestra correspondiente a 0. 1%. Esta cantidad es aproxi_
madamente tres veces la cstimacion de Fleisher, por lo que tenainos un amplio mar_
gen de seguridad. Tambien se repitio el prcedimiento con la mitad de estroncio cal
culado anteriormente. Los resultados obtenidos (Pag. 44) confirman la idea de que

en concentraciones anormales de estrencio en las rocas - -

a menos que se cncuentr




analizadas no interferird seriamente en la determinacién de litio.

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR
S0DIo

SOLUCION DE Na2504 2.291 g/l EQUIVALENTE A 1000ppm DE NaZO.

(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)

ml mi ml ppm ppm ppm %
J 25 100 250 0 0 0 0 0
10 25 100 250 4 22 4 0 0
20 25 100 250 8 43 8.25 0.25 3.12
30 25 100 250 12 63 12.25 0.25 2.08
40 25 100 250 16 82 16.25 0.25 1.56
50 25 100 250 20 100 20.00 0O 0
‘ Sodio
5-
3 4
4 3
= 2
T 1 ‘
& 0
@ .3
s 3
G -4l _ . .
-5 : ‘
12 16 30
0 4 8 a2

PPM DE Li»0




(1) (2)

m} mi
¥

0 25
10 25
20 25
30 25
40 25
50 25

2

o

2

-

3

u

o

o

o

o

o

w

DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR

POTASIO

SOLUCION DE K,S04 1.851 g/ EQUIVALENTE A 1000 ppm DE K0,

PPM DE Li,0

(3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)
ml ppm ppm ppm %
100 250 0 0 0 0 0
100 250 4 22 4 0 0
100 250 8 4?2 8 0 0
100 250 12 63 12.45 0.45 3.75
100 250 16 80 15.75 '-0.25 -1.56
100 250 20 100 20.00 0 0

Potasio
0 4 8 12 L6 20




DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR

ESTRONCIO

SOLUCION DE Sr(N03)2 48.3 my/l EQUIVALENTE A 20ppm DE Sr.

() cu) (1v)
0 20 0.2
10 20 22
20 20 43
30 20 43
40 20 83
50 20 se pasa del 100

1) Concentracion de oxido de litio en ppm.

I1) Volumen de solucion de Li> S04 de 40ppm.
It Volumen de Sr (NO3), equivalentc a 4ppm de Sr,

V) Lectura de! aparato.

44 §
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CAPITULO VI

METODO PROPUESTO

DETERMINACION DE Na, K, P, Mn, Fe, TI, EN ROCAS,

Preparacion de la solucidn "madre o concentrada”. - Pésese --
1.000 g de la muestra molida muy fina (150 mallas, pasandola a un capsula o cri
sol de platino). Agregyuensele 10 ml de sto4 (1:1)y 20 ml de HF al 48%, -~
pongase en una parrilla de calor suave y se calienta hasta que la totalidad del HF
se ha evaporado y empiecen a aparecer hunos de 503.

Se aumenta ligeramente la temperatura y se continuia la evapora
cion hasta que el residuo seco no desprenda mas S 03. Este proceso puede llevar-
se a cabo durante la noche.

Se retira del calor y se le agregan 10 m! de st()4 (L:l)y-
40 ml de agua, calentando hasta que las sales estén disueltas. Es necesario a ve

ces, hervirlo suavemente por media hora o mas. Pasese a un matraz voiumétrico de

100 ml. Enfriese y aférese a la marca con agua destilada.

4»
un




ELEMENTO ALICUOTA METODO SEGUIDO PASADA A

Fe 20 Vol. Matraz Erl 250mi

Fe 5 Col. Matraz af. de 100m!

Ti ‘ 10 Col. Matraz af, de 25ml

P 20 Col, Vaso de 100ml _
Na-K 10 Flam, Matraz af. de 100m!
Mn 20 Col. | Matraz af. de 25m}

Li 10 Flam Matraz af. de 25ml

Esta dltima porcion es la que disponemos para la determinacién

adicional de litio.

DATOS EXPERIMINTALES EN LA DETERMINACION DE LITIO EN ROCAS

Inicialmente se tratd de encontrar muestras adecuadas en las -
que mediante un analisis espectrografico se determinara la ausencia de litio. Des—
graciadamente no fue posible obtener este tipo de informacion por no funcionar atin
en este laboratotio on el Instituto de Geologia, por lo que se optd por seleccionar -
una serie de muestras de rocas que pudieran corresponder a los tipos mas diversos
usualmente encontrados. A “*as muestras se les agregaron cantidades conocidas -

de una solucion de sulfato de litio y posteriormente se corrid todo el analisis tratan




P

do de encontrar la cantidad de litio agregada. Una de las muestras se analizé sin -

agregarle litio y se tomo como base para calcular la recuperacion de! litio anadido.

Entre estas muestras son particularmente importantes las micas,
ya que los minerales de litic se encuentran casi siempre en esta forma y el éxito de
la determinacion del litio, entre los otros que usualmente acompaiian estos materia-
les era de sumo interes,

Dos de las muestras de que se pudo disponer, la sienita 22 - -
que corresponde a una muestra estandar que nos fue suministrada por la Asociacion
Canadiense de Espectrografia Aplicada v a la cual mediante investigacion entre La
boraterios, huho posibilidad de determinarle un contenido promedio de 110 - 115
ppm de Li, dio mediante el método propuesto un resultado extraordinariamente favo_
rable 110 ppm) lo que es muy halagador dado que la sienita es una roca en la que
se encuentran presentes casi todas las interferencias a considerar en analisis de -
este tipo.

L a segunda muestra controlada que fue posibie analizar la sumi
nistrd el Dr. 0. Ingamells y corresponde a una mica (lepidolita) en la que el mismo
analista garantiza un contenido de Li20 de 5.37/ mediante el método propuesto -
se encontré una cantidad de Li,0de5.10 (. Esta diferencia no es critica si se =
considera que debido al elevado contenido de litio hubd necesidad de verificar dilu

ciones especiales, que reducen la exactitud del procedimiento.




DETERMINACION OE LITIO EN DIVERSAS MJESTRAS NATURALES

1.~ Litio anadide.
2.~ Muestra aiadida.
3.~ Aforo,

4. - Litio Determinado,

5.~ Error relativo en %,

Muestra 1, Mica LG38

1 2 3 4 5
ppim ml - ml ppm %

0 5 50 0.375 o=m—

4 " n 4.125 3.12

8 " " 8.125 1.56
12 w oo " 12,000 0
16 "o " 16.125 0.70
20 " " 20.000 0

4 8 s




12

16 " " 16.25 1.56
20 " " 20.00 0

Muestra 3, LG 67 Mica.

2 3 4 5
ml ml ~pam %
5 50 0.375 —————
n " 3.750 6.25
" " 8.000 0
" " 11.750 2.08
" n 15.000 3.12
" " 19.500 2.50



0

4

8
12

16
20

ppm

Muestra 5. Mica Hidrobio tita (Oaxaca, Edo. de Oax.).

.
ppm

0.186
4,000
8.250

12.250

16.250
20.000

%

3.12
2,08
1.56




4

ppm
0. 18 -----

4.00
7.75
12 11.75
16 16.00

20 " . 20.00 0

Muestra 7. F6 4-1, Andesita Mayotepec, Edo. de Morelos.

ANALISIS: %
Si0p .ieiviieiiareiiniiiiisesaniaees. 63,28
Ti0p eeiriiiecceeiienecseninnnneeass 0.43
Aly03g tiiiiniiarniiiesracennnnnineeess 16.00
Feo0g . iiuiiiieranarenenicinennccens 5.74
FEO  ivuivervscconssccnsccnsscnconces 0.35
MO  tviereeecccccssscsssesnsesessss 0.03
T PR ¢ 1 - X
Cal0 ...uiienenooscannsscncscns cerees  3.84

Nazo ...ll.lC.....0..'.....'....0.... 3'90

n
Bt
[




KoQ ...

...O....l.......'....l....... 3.02

PZOS SV LrINPOEIVNLRLIIELIIOIONINIGEIONBCOIONORGOIETS 0032
503 THSCIEIIIPIEHOIORENOOLIIORIBIOROOEOOIOTDLS 0.00
Coz LI R R N N N N P A 1012

H20" .

ppm

12
16
20

Muestra 8. F6 3-

ANALISIS:

Si0o ....ee..n tesesessssassenes

Tioz ...... eseseccscssre esseossoseeseee

........ 8NP ECOOILPIPOEBIOIOIOOEOIEOINTIGIDS 1.12

llllll 00809600 0BSBEIYSGIOESIOPEOIPOISITOETNE 0.73

2 3 4
ml ml ppm

5 50 0.125

" " 4.000

u " 8.685
" " 12.250
n " 16.500
" u 20.000

147, Andesita Mayotec, Edo. de Morelos

%
essenve 63.00
0.89

52




FeO

l.lQ......‘.'.O...ll.l.‘l.'...'. 0008

Ma0

P2 NS0 28CNPREI0N00I0CCEOGEOINOIINBOEETDTS 0!06

ff.‘go €0 s 0cr 0000000000000 00000800C00BRRERE 1017
Cal

P e LA NL NI UIINIOPIIPNOEIPIOENOLONCEEIPOEPOOS 3.98

Nazo S 6 6 5 6B O 00 2 EP PO N OE NP OENESTOEOOPRNSEOOD 3.44
K20 Ciesescuseseecessscnesesssncssse 3.847
P05

SO3 P F P BN IR OEO NG IO PILAIPIOEETITENNS nOdetefminadO

COZ s s s v e IR VeI NRNSIIELILE OISR SRIREROI VS 0-00

Hzo- cesasBseeBI LIRS EIEITEIBOOIOEREIOES 1046

1 L TR /0 £:
| ol 100.17

ppm ml mi ppm %

0 5 50 0.187 N

4 n " 3.750 6.25
8 " " 8.685 8.50

12 1] n 12.250 2-08
16 " " 16.500 3.12
20 " " 20.000 0

5
)




Muestra 9, F63- 149 Basalto de Olivino, Temilpa, Edo. de Movelos.

ANALISIS: | "

$i0;5

LR AR R R AR EE NN R N N N Y RN R 52.28

TR PEN OIS DEO PPV OEINEPNG OGNS 1004

TiOz
A|203 Ciseevarescacersasecescssenssces 19,19

Fe203-un'ouec-nnu.no.ootoa.n.nnccooa. 2549

[

FeQ

LR B 2 B B B B BY O L B K Y B BN B AN R AL BN BN B R AU BU BB N N 1 5.02

&14"0 PP B IOV ERNTOCEI VOSSP EOIT PR OENSIPOENIOTITTE 0.15

Mgo [ EEXEEREEEEERAEE N NI RN NN NN ER NN N NENERSN] 9‘94
Ci‘o Y YRR E RN N N R N BN R A A 8.57

Na20 etsesessneseracessassecssesess 2,99

KO  eevvrrasernnnnsnsnenssnansnnnens 125

P05 wueueenerenreneenernnsraseeseens 0,49

veeeees 0,00
SO5  wrvneeeernennnnnaneseeens
0.00

S P

0.70

Hzo— -.o.u.a-oo--oa.ooo-oooo-aoo-oco.

Ho0- o beeeesesseeessseess 0.13
2 ceeesssssacoe ) 00.
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:
|
.




E
)

put
rJ wmn
] 3
E =
et
No®
< N
Q o
QO

[
[
o

)
{eed
Lo 8

Moaesra 10, - 63 10, Basalio de Qlivino, Carretera de Huahutia

ARALISIS: e

Lic
w‘:c:’j PETErTrFRRY W R REENEEFEELEEELESSNLENE SN 66.‘58
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503
COZ
Ho0-
Hzo-

ppm

12
16
20

F65-4,
ANALISIS:

Ti02

ot A

|203...
FCZOB---coov-otooooaoo--oooc

QQQO‘0.0..00'.....'0..‘.0.0....0
0.‘.UO.....'.O.....Q.O........C.
..CO‘..l'.0.0.0"...'.‘.‘.“...'

vDl‘.Q.0.........00..‘..l....".

ml

" 1]

" "

" "

Muestra 11. Basalto de Olivino, Cholula, Edo, de Puebla,

oo'ono-oo-oc-.oo.-oocc.o-c.clo.o

0..ll....l...‘.Q....CI"'...‘...

.lﬂ.l.l'...'..QOOOO.C......O.

A EEER N BN

100,22

0.62

6.57 )

3.09

4 5
ppm %

0.200

3.990

0.25

7.750 3.14

12.250 2.08

16.250 1.56

20.000 o

%

57.56
0.99

20.36
1.02

un
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Hzo- "l EEV B LN RREIIERSOITIERLISINIEEIRORSESS

HZO- SNesPBsTASOEBEIsIEORNRTORCCEREVYTRIRAROORTDT

ol

50

20.000

4.75
0.09
3.98
5.84
4.10
1.25
0.11
0.00
0.00
0.20
0.09

L3

4
pom
0.125
4.000
8.000

12.250

16.250
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2.08
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Muestra 12, F65-5, Andesita Cholula, Edo. de Puebla.

ARALISIES:

S‘Q"z L R O O
Ti0
H 2 MR AR R I I R N R
Aia0
> BT O
s 3 LR TN
o
Fe 0

2 - R R R R R R R R R T TS

FeQ

AR I IR I IR B O A IR B N R R R I O e

&!*SG LR R R IR R R N R R RN
k‘g(} LI I R N R I I I B
Cae LR RN NI ENERENENYENNNEEER RN ]

N
aza YRR TR T RN AR RN IR NN
K‘ G ‘..Q..'.‘.-....O..........‘I.l.-

i’}G' sseveesLPOEEDEBERIEIEDRRNEBRIIBLDBEDY

3 T T Y R N R R L R AR A
CG-} T T Y R R L A A A A
L
HZQ_ et mseRasENESRSEOGESRERESOEROSISORERS

*

60.00
0.90
18.50
1.85
3.65
0.08
3.10
5.00
3.90
2.30
0.13
0.03
0.00
0.87
0.08

HZQ- O‘.nb’n...‘Q.D......'O..'..b.

100.39

LR

on



et S L

P ml ml ppm

0 5 50 0.125
3,900

8 " " 7.750
12 " " 11.750
16 " " 15.750
20 " " 20.000

Muestra 13, F63R, Granate Rosado, Edo. de Morelos.

ANALISIS: %,

Si0, ........ P 1 N L
TiO2 P ¢ I 7
Al504 ....... P
Fep0g . veiinininiiiiiiiiiniiniienen. 2.47
L0 0.06
T P P 3 |
M3O  iivevvreniesencscarsnsacsasssss 1,08
CA0  tviieernseecessonsrncsncsssess 30,70
veersesaes 0,08

0.01

LI Y

0.00

........

59
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€0,
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H,0-

ll0..Q-Q...Q.Q...QQ........'.'Q.

3

0
3.750

7.625
12 | 11.750
16 15.750
20 20.000

Muestra 14, 63 123 V. Granate Verde, Edo. de Morelos.
ANALISIS: 7o

5302 st ses s s stssress ettt
Ti02 cempesesesgustesseR TR SIERESSOONS

A‘203 P Y R L N N R R LR A g

Fezo3'c.nl..o'!.!..b.‘...lltl..o
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DETERMINACION DE LITIO SIN ARADIR SULFATO DE L.

MJESTRA 16. Buntonita procedente de Poza Rica, Edo. de Ver, SI 66-46
Li determinado - ,005%. de Li>0
| MUESTRA 17, Betonita pracederte de Poza Rica, Edo. de Ver, Sl-66-47,
Litio determinado - 0,006257: de Li50
MJESTRA 18, Si 66-45. Bentgnita procedente de Poza Rica, Edo. de Ver. |
L % de Litio determinado - 0.0075 Li50
g MUESTRA 19, SI 66-44, Bentonita procedente de Poza Rica, Edo. de Ver.
o  de Litio determinado - 0.0075 de Li,0 |
: MUESTRA 20. SI 66-43.
'/ de Litio determinado - 0.00375 Liz(‘
MUESTRAS CONTROLADAS
g MUESTRA 21. Sienita.
Litio determinado - 0.0263% Li»0 - 110ppm de Li.
MUESTRA 22, Lepidolita.
Litio determinado - 5.10% de Li20
N .y




CAPITULO vii

CONCLUSIONES

De las experiencias realizadas se pueden deducir las siguientes

conclusiones:

a) Se logré plenamente el objeto de la tesis, en el senti-
do de tener un método que nos permite determinar cuantitativar ante cantidades de -
litio superiores 2 0,01 de Li> 0 dentro del cuadro rutinario del analisis de una -
roca, sintener que hacer separaciones ni grolongar practicamente en nada el tiem—}
po necesario para el analisis. No es posible en cambio determinar cantidades meno
res a la mencionada sin modificar substancialmente la técnica seguida o hacer un -

andlisis exprofeso.

b) Aun cuando el estroncio presente en la cantidad prome

dio dada por Cla. < para las rocas de la corteza terrestre, no causa interferencia en

_ . PR ; ren

la determinacion de litio, su presencia en mayor proporcion si causa una interferen
- . de supo-

cia positiva que no es posible eliminar por el método propuesto. Como es po

: iti i itio, es =
ner que en muy pocos andlisis ros resuite positiva la determinacion por litio,

: itiva
preferible separar fas muestras que muestren una respuesta intensamente pos y

2aw e 4
e Tntor : nalisis mas
uue, automdticamente, se convierten en muestras interesantes pard una




elahoeado, ¢n ol que woo de los pases indispensables serfa la separacion del eslkoh

cio y ltio,

c} Se logro ampliar el rango de utilidad de los aparatos -

con que se cuenta en el Instituto de Geologla sin necesidad de accesorios extras y -

al miseo tiempo e arplia el mimero de elementos que se pueden y deben determi—~

nar arinariasente oo todas las muestras aportadas por los gedlogos y en las cua- -

les ealeceion do datos quimicos pertinentes, les permitird en el futuro estudiar y -

establecer 1y distribucion geoquimica de los diversos elementos en las formaciones

TOXECANAS,
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