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BAUXITA.­

Es un mineral relativamente friable de dureza l a 2 en la

escala de Mohs, de color blanco a pardo rojizo según la cant;
dad de hierro que contenga. Es una mezcla del monohidrato y
trihidrato de alúmina con impurezas comoFe hematita), va­

283%
rios óxidos de hierro hidratados comola goethita y xantosidg
rita, sílice generalmente comocaolin y a veces libre como
cuarzo.

Tambiencontiene titanio posiblemente en forma de un hi­
dróxido, rutilo, ilmenita, o comotitanato básico de aluminio
xantitane.

En algunas bauxitas y en menores cantidades hay, magneti­
ta, carbonato de hierro, carbonato de calcio y magnesio, sul­
furo de hierro, fosfato de aluminio y óxidos de manganesoicrg.
mo y vanadio.

Su composición varía entre el diásporo (A12Q3oH29)Y la
hidrargilita (AlBQLQHZQ)y las hematitas pardas (Feeg3.2H20)
en cuanto al contenido en hierro se refiere (l) y también es
paso intermedio por la cantidad de aguade constitución entre
el diásporo y la hidrargilita ya que ella varia entre sus res
pectivos porcentajeszl4 y 37%.

El peso especifico es según Dana (2) de'2,55 lo que daria
un volumende 400 l/tonelada pero para los fines prácticos se
toma debido a los poros: 650 l/tonelada. La densidad de la
bauxita molida es de 1,25 y en trozos según otros autores es
1,45.

Se la usa comúnmentepor; la fabricación de sulfato de au
luminio importante en la purificación de aguas de consumo,y en
menorescala para la fabricación de ciertos tipos de papeles
y el curtido de algunos tipos de cueros,(3)



PRELIMINARES

En las plantas de producción de sulfato de aluminio desti
nado a la purificación de aguas, no tiene mayor importancialaim
purificación con sulfato férrico siempre que ella no pase de \
ciertos limites, cosa que no sucede con el sulfato de alumüfio
destinado a papeles y cueros en que debe estar exento de ion
Fe+++. El ataque de la bauxita se realiza generalmente con

SO4H2frio de determinada densidad y sin ayuda de calor exte­
rior ya que la reacción de formación del sulfato dc aluminio
a partir de la bauxita es fuertemente exotérmica.

Comoen el empleo del sulfato de aluminio para coagulación
de impurezas en las aguas de consumotambién son útiles las
sales de hierro y titanio aunque no con el rendimiento de las
de aluminio, en los análisis de bauxita destinada a ese usoes
corriente la determinación de Ios llamados "Oxidosútiles to­

tales" que comprende: A1203, F0203, T102, Mno, Cr203 r V205
(estos últimos casi siempre en muypequeñas cantidades o a -­
sentes).

Es denotar que el ataque industrial de la bauxita que re­

paeppndaa las siguientes especificaciones:
Agua de constitución: minimo 29%
A1203 z u 55%
Fe203 z máximo 5%
Residuo insoluble : " 5%
T102 : " 1,5%incluido lo

insoluble
no aprovecha la totalidad de los mencionados óxidos.

Su eficiencia determinada por Braga (4) (5) esólc 95 a
95,5% en lo que respecta a óxidos útiles totales, operando
por el método dc ataque con BO4H250% sin ayuda dc calor cx—­
terior tal comosc practica en la Fábrica de Coagulante de la
Administración General de Obras Sanitarias de la Nación, cn S.
Isidro, Pcia de Bs.As.

Esto plantea dos tipos de problemas:



a) el que se refiere a la forma de dar las especificaeig
nes para la adquisición de bauxita destinada a la fabricacion
de sulfato de aluminio para coagulación de agua.

b) En el control de planta lograr un método rápido de ané
lisis que dentro de la tolerancia industrial dé datos en con­
cordancia eon el rendimiento industrial de la bauxita. Ello
posibilitaria un control previo de las elaboraciones.

Al caso a) podria aplicarse al método de análisis elabora
do por Braga (4) quien afirma que reproduce los datos obtenid
dos comorendimiento industrial en 1a planta de fabricación y
a que hemos hecho mención más arriba.

Actualmente la bauxita se adquiere en general de acuerdo,
a especificaciones en que no figura en dato de "óxidos útiles
totales industrialmentc aprovechables". Basándoseen lo deter
minadopor Braga sería tal vez conveniente estudiar las posi­
bilidades de introducir tal innovación en las especificacimes

En cuanto al caso b) la conveniencia del pre-control de
las elaboraciones radica en que es importante que el pH de la
solución de coagulante sea lo suficientemente alto para que
las cualidades físicas del "flock" que se forma con las impu­
rezas del agua sean las necesarias para una buena filtración.
Comopequeñas variaciones en 1a cantidad de SO4H2con que se
realiza el ataque de la bauxita influye muchoen el pH es de
desear, poder para cada fabricación o conjunto simultáneo de
ellas, predecir la cantidad de SO4H2a agregar para mantener,
el pH superior al minimo deseable. Dentro de los actuales mó­
todos de análisis hallados en la bibliografia no hay ninguno
que contemple dicha posibilidad o se preste a elloy

I­
Comolas bauxitas contienen generalmente Cao es convenien­

te que su proporción no sea alta debido a que al efectuar la
disolución del sulfato de aluminio fabricado, de haber excesi­



va cantidad de CaOla solución podria quedar sobre saturada
en SO4Ca. Este SO4Case deposita cn las paredes dc las cañg

rias y depósitos formandouna incrustación (que engloba rc­
siduo insolublc) y que con el tiempo se torna sumamente mod
lesta, haciendo necesaria una limpieza periódica de las cad
ñerias; En la fabricación de sulfato de aluminio e hierro a
partir del lo-éspampeano por ataque directo con SO4H2alre­
dedor de 60%caliente y con ayuda de vapor, la cantidad de

SO4Caformada es tal que en relativamente poco tiempo la in
crustación disminuye apreciablemente el diametro de la cañe­
ria.

Se ha observado que si las bauxitas contienen poco cakfio

al remplazar el método de fabricación con locss por el de ata
que de bauxita la solución resultante va disolvicndo la in-­
erustación formada en las cañerías y depositos.

El ataque del locss con SO4H2deja un gran residuo dc si
lice impurificada con A1203, Fe203, SO4Cay silicatos inata­
cables.

Este residuo se elimina pordecantación y a tal efecto el
SO4Cajuega un papel importante al aumentar la velocidad de
sedimentación.

Al modificar el mótodode fabricación del sulfato de alu
minio pasando del locss a la bauxita se diónel caso de tener
en depósito solución.de coagulahxe baumitico mezclado con re
siduo de locss pampeano. Se observó que en sucesivas agita-­
ciones y decantaciones, la Velocidad de sedimentación dismi­
nuia en forma apreciable, lo cual se atribuyó a Ia disolución
del SO4Cappdo sobre los granos de residuo insoluble por el
coagulante bauxitico no saturado en SO4Ca.Tal teoria pudo
confirmarse en base a las determintciones que se incluyen en
la pagina.57
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Es de notar que la velocidad de sedimentación del residuo
del coagulante baunítico puro es mayor que la del residuo del
loess debido primariamente a su menor cantidad y también al
mayor tamaño de los granos,Siendo muy conveniente evitar la
formación de incrustaciones comolas ya mencionadas en las ca
ñerías sería de interés incluir en las especificaciones de ag
quisición de la bauxita un valor máximode CaOtal que en el
ataque con SO4H2no quede saturada en SO4Cala solución al
17 - 18%del coagulante formado/

METODOSDE;¿NALISIS pggggUXITA

Trautmann W(6) lo realiza con 0,5 gr de bauxita en crisol de
níquel disgregado con una mezbla de mucho Na202 y poco CO3Na2
disuelve en agua y lleva a 200 ml. Deja sedimentar, filtra y
recojo en matraz aforado de 1 lt. calcina el residuo y disgrg
gg la ceniza con la mismamezcla anterior. Disuhïve cñ agua
y agregaal primer filtrado sin filtrar. Jfïeva a l/lt. Filta
100 m1. Acidifica el filtrado con ClH y precipita con NH3. El
precipitado lo lava con NO3NH4débilmente alcalino. Efectúa
reprecipitación. Calcina en cápsula de platino. Los óxidos no
muy calcinados los humedece con gotas de SO4H2y algo de FH y
lleva a humosblancos. Calcina y pesa los óxidos totales. En
el filtrado determina Ca y Mg.
Lundell; X Hoffmann(7)dan un análisis pericial y uno de rut;
na.
Humedad: por secado a 1402 durante 2 hs.

Ataque: con una mezcla de FH,NO3Hy SO4H2lo que permite eli­
minar la Si02 y no deja entrar sales extrañas. En la solución
determinan los óxidos útiÉs totales. Si se desea determinar
Si02: efectuar un ataque sobre 0,5 gr en crisol de Pt con
CO3Na2a lOOO-llOOEC durante 1 hora disolviendo cn.SO4H2 10%.
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evaporando a humosblanco: y filtrando luego de disolver con
agua. Repite la evaporación en el filtrado. Calcina a lZOOey
pesa como 8102. El residuo de ataque lo disgrega con 8207K2
y lo disuelve en SO4H2precipita los óxidos útiles con NH3por
doble ppción

Seca el precipitado r 1102 y calcina a 12002 en crisol de
Pt con tapas.Si se desean separaciones de los óxidos útiles:
precipita con NaOHen exceso en presencia de Na202 el Fe, Ti
y Zr en el filtrado hace colorimeria directa del Cr04Ï y colo
lorinetria del Vpor peroxidación. Luegoprecipita el P como
fosfomolibdato y lo determina por volumetría del precipitado
o disolución y precipitación comoPO4NH4Mg.En el precipita­
do de Fe, Ti y Zr, disuelve con ClH y precipita el Fo como
SFe. En el filtrado tha con eupferrón al 6%y caleina a
12009€.Disgrcga el residuo con 5207K2y en la solución hace
colorimetría del Ti por peroxidación y determina el Zr con
P042-y calcinando al P207Zr.

El calcio y Mglos determina en nuestra aparte por el mis
no tratamiento que antes; neutraliza con NaOHy pone en NaOH
con CO3Na2.Filtra El precipitado resultante y disuelve en
ClH. Precipita los óxidos con NH3. Bisuelve en ClH y repre­
cipita.Une los filtrados, determina Ca comoC204Capor calci

nación a gp (doble precipitación) y el Mgcomo P207Hg2tau-­
bién por doble precipitación.
grggg(8) Hace ataque con SO4H2a hungggnc%%d%ipita el Fe co­
mo SFe. Al filtrado concentrado agrega acido nalónieo (lOgrs
y acetato de sodio (lgr) neutraliza con NH3a la fenolftalei
na y acidifica con acético. Precipita el Ti con Oxipinolina
al 3%. Filtra y lleva a volumen. Precipita seca a 1109 y po­
sa. El dato de Ti así obtenido no es bueno. Sí es bueno la

separación de Al que de allí resulta. En 250 ml del filtrado
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agrega 100 ml de oxiquinolina y acetato de sodio y calienta.
Precipita con NH3gota a gota. Filtra y lava con agua. ­

Luego sigue por cualquier método clasico.
Post Neumanng9)hacc disgregación con C03Na2y luego sigue la
línea

METODO DE LA ALUMINQM INDUSTRIE A.G. NEUHAUSEN (10)

Humedadi 3h5 gr en crisol de Pt a 1009

810222 gr en porcelna+ 25-30 nl de H20+20ml de SO4H2concen-­

trado agitando. Cubfe con vidrio y calienta a fuego suave agi
tanüahasta humosblancos. Enfriar, diluir a 250 nl. Filtrarfi
recogiendo en natraz dc 500 nl. El residuo se calcina y pesa.

Hace ataque FHy vuelve a calcinar y pesar. El residuo lo
disgrcga con SO4HKy disuelve en SO4H2diluido.

Si la disgregación de la bauxita con SO4HKse hace en Pt,

éste interfiere con el Fe++¿(Il) Por ello este métodousa eri
sol de Ni o Al fundicndo con Na OH (30 nl y pared de 2 nn)

2 gr debauxita i to gr NaOH+calor 20-30 minutos agitando con
espátula de A1 o Ni.sf hay mucho Ti calentar más de á hora.
Calentar algo más al fin y volcar el molde de aluminio. Colo­
car el crisol frio en 200 nl de SO4H2diluido en cápsula do
porcelana lavar el crisol Agregar el molde y 25-30 ml dc SO4H2

concentrado y calentar a humosblancos. Si el Fe no sc disuel
vc bien agregar 15 nl de ClH. Disolver cn agua. El residuo es
Si02 sin Ti02.

Fe+++: en 200 ml del filtrado por Zimmermann-Reinhardt.

Ti: por Weller(12) o si hay mucho gravimótricamente por el má
todo de Thornton (13).

Metodo de 1a casa Biulini. Ludwishaven

SiOZ:2 gr de bauxita+ 6 gr de C03Na2y cubrir con 4 gr del
mismo. Tapar y calentar suavemente luego mas fuerte 20 minutn
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con Teclú y 15 minutos con sopletc. Sin enfriar poner cn agua
fria, sin que mojo la sustancia. Recoger la pastilla en vaso
de 300 ml. Lo que queda pegado se trata aparte con 20ml de ­
SO4H2al 1/3. La pastilla sc disuelve en 25 nl de SO4H2 con­
centrado luego de agregarle el contenido de la disolución de
lo pegado. Sc calienta asta hufiaablancos. Disuelve en agua y
calienta a 90-1009 durante á hora. Filtrar y recoger en vaso
de 500 ml. El residuo se lava con agua caliente y se calcina.

Se efectúa luego el ataque FHy se vuelve a calcinar. La
diferencia es SiOZpura, El residuo lo disgrega con C03Na2y

lo agrega al filtrado, En él determina Fe por Zimmermann­
Reinhardt y Ti por Wellcr. Cao: En vaso de 250 ml: 2 gr de ­

muestra y 25 de ClH y 50 ml dc agua caliente. Hiervc y filtra
por filtro de porcelana dc 7 cn.dc diámetro (Nutsche) lavando
con agua caliente. El filtrado se hierve y se precipitan los
R203 con NH3. Filtra y lava bien. Concentra a 100 nl. y agre­
ga 20 ml de C204(NH4)2 hirviendo y NH3hasta tener exceso Re­

posa 6 hs a 60%. Filtra. Lava con ab a caliente y calcina a
CaO.

Método de I.G. Farbcnindustric A.G. (10)

SiO2: en vaso dc 400 ml: l gr dc bauxita + 30 nl de agua re-­

gía y 30 ml de SO4H250% en baño de arena y llevar a seco. En
friar. Disolver cn 10 nl de 01H concentrado + 200 de ag a y ­
calentar a disolución.

Filtrar y lavar. Calcinar. Ataque FH. Calcinación y dis-­
grcgacion con SO4HKdel residuo.

Disukwc en 01Hy precipita con NH3. Filtra y lava. Disuel
ve en ClHy agrega a la solución original ( elimina el Pt).

Oxidos totales: Filtrado a 500. Tona 200 ml y agrega 50ml
al de N03NH410%filtrado y calienta a ebullición. Precipita



ll
con NH3all/4 exento de 003: hasta viraje de tornasol rojo y
calienta a'ebullición unos momentoshleposar.,Filtrar. Lavar
2 veces. Disolver en 5 ml de ClH en el mismo vaso usada . RS

precipitar. Lavar con NO3NH42%ligeramente amoniacal. Scca
a 1509 durante 3 hs., Seca y calcina a 12009 durante 30-40
minutos (14).

Fe: 1,5 gr, d id-ataque anterior. Filtrado de SiO2+ cdbr
a ebullición+ClQSn+ ClZHg+2Oml SO4Mn+ P04H3 y pasar a cap­

sula de porcelana de 2 lts. Diluir a l lt. con agua apenas ­
rosada con Mn04.­

valorar con MnÓ4’0,lN.
Ti: 100 ml + 20 m1 PO4H3 + 20 ml SO4H2 á -'F 5 nl H202 3%

Llevar a lOO ml y hacer tipos al mismo tiempo comparando al

colorímqtro.
Ca: Filtrado de oxidos útiles totales, se concentra a pg

queño volumen, se agrega CO3Na2y se reposa 24 hs.
Al: por diferencia.

Método de P.Kienlen(10)

Pérdida por calcinación: al sopletc 15 minutos.
Si02: 2,5 gr + 30 ml SO4H2al %+ calor a ebullición agitando
hasta vapores de SO3. Martin(15) ataca con l volumen de agua
regia y de 2 de SO4H2iOEBé en baño de arena hasta seco. En­

friar y pasar a vaso con 300 m1 de agua fria que no scacalign
te muchopor que procipitaría cl Si)+ lO m1 de ClH y digerir
6 hs., agitando de cuando en cuando. Filtrar. Calcinar. Ata­
que FH y calcinación.

Ti: 200 mi de filtrado + CO3Na2a neutro + SO4H2dil.(gg
tás) + 802 ó SO3Na2y diluir a 400 ml, + calor a ebullición

2 hs, añadiendo agua con 802 y diluir a 400 ul + calor a ebu
llición + Zn + SO4H2dil y titula con Mno4-.
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Oxidos totales:25 ml de solución + pequeña cantidad de

NO3Hfumantc + ClH y diluyc‘mucho. Calienta a ebullición y

precipita con NH3.
Linncau(16) recomienda precipitar con NH3gota a gota ¡Hi

vinndo hasta olor amoniacal. Luego + CH3COOHgota a gota has
ta no más molor y hervir suavemente. Dee nta y filtra lavan­
do con ab a.

Método de Martin (17)

DcterninaAl203 libfc. Fundo con CO3Bay ClNa. Lava con
H20 caliente. El residuo lo funde varias veces con la misma

mezcla reuniendo los filtrados. Luego determina Al por cual­
quier método.

Thornton (18)

Usa cupfcrrón para separar Ti dc A1,Fe y P045 .
Brand (19)

U Usa 2 gr de bauxita + SO4H2al á y calor suave y filtra
Residuo lo disgrega pocos minutos con SO4HK,disuech y fil­
tra. Reúnelos filtrados. El residuo es SiO2pura.
Schneider y Lipp (lO)

Fuendcn con 5-10 veces cl peso, de CO3Na2anhidro. Disug
vc en SO4H2diluido y calientan a humos blancos. Diluye y

filtra. El residuo es SiO2. El filtrado se calienta a ebulli
ción largo rato: da TiO2 y A1503. Filtra, disuelve en ClH y
precipita con NaOH.Tiene T102. Da Al pordifcrcncia.

Taurcl(20)

2 gr dc bauxita + 8-10 gr de CO3Na2anhidro y funden. A­

grega 20 nl de SO4H2concentrado. Evapora a humos blancos.
anría. Disuelvc en agua y filtra. Si se quiere determinar ­
sólo Ti y Fe: se diluye a 1000, toman 100 y se dejan cacr en
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60 ml de NH3al 1/6. Hierve. Filtra, lava con H20 calientc,di
suelve en ClH y reprecipita con NH3Acidula con ácido fórnico
y agrega 5 nl en exceso y 1 gr de SOSNaZo corriente de Sh2 y
calienta a ebullición l hora. Tiene T102. Filtrado + 8-10 ve­

ces cl peso de A1203 en citrato o tartrato + S(NH4)2+ calor
a 802, precipita el SFc. Filtra. El Al se da por diferencia.

Para determinar F' y P045 ver: Muller y Wagner(21)

Método de Scott (22)

Humedad: secado a 1409 sobre 10 gr demuestra.

Pérdida por calcinación: sobre l gr a 11005 durante %hg
ra. Si02: ataque con mezcla de CHI, NO3Hy SO4H2hasta humos
blancos.

Filtra. Calcina: Ataque FHy calcinación. Rcsiduo se dig
grega con SO4HKy une al filtrado anterior.
Fc: por dicrmnatonetría.

Oxidos totales: Filtrado de Si02: toma 100 nl elimina el

Pt con SH2 y ppa con NH3 2 veces. Calcina a 1100 e

Ti: Por colorinetria con H202en colorínetro Duboscqo simi­
lares Al por diferencia.

CaO: en nuestra aparte. Disgrcga con lO gr de CO3Na2y ­
1.5 gr de B407Na2anhidro, a 11002. Filtra y lava con CO3Na2
Disuelve en ClH. y precipita los óxidos totales con NH3. Re­
precipita y une los filtrados. Seca y elimina sales de amonio
Disuelve en ClH y ab a. Precipita con NH3y luego con 0204 ­
(NH4)2 filtra, disuelve en SO4H2al 1/4 y titula con MnO4K.

Deduce un blanco.

Mg: en el filtrado de calcio elimina sales de amonio.Pr¿
cipita impurezas con NH3y determina Mg como P207Mg2.'Dcduce
un blanco
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Da Silva Pinto (23)

Humedad?por secado a 1109 sobre 5 gr de muestra.

Calcinación: con l gr en Mecker a peso constante.­
SiO2: con 0,5 gr + SO4H2y a humos blancos. Calcina el resi­

‘duo a llOO Oiidos totales: En filtrado con NH}.

Cao: En el filtrado de óxidos como CZO4Cay titula con MnO4K

Mg: En el filtrado del Ca cono P207Mg2.
Da ademássilicelibre cono cuarzo y el A1203soluble en

NaOHpor tratamiento a 809 durante 3 hs.

Jaime Púertolas (24)

Da el único metodo rápido de a ¿lisis que hemos hallado
en la bibliografia. En cápsula de Pt con 6 gr de SO4HK se
disgregan 0,5 gr de mineral con calor que se intensifica
cuando comienza a solidificar la masa. Disuelvc en SO4H2di
luído filtra y calcina el residuo a Si02. Diluye el filtra­
do a 250 nl y toma 3 porciones de 25 nl:

a) doble precipitación con NH3:oxidos ut;
les totales.

b) Precipitación con 20 ml de KOHcaliente
F0203 y Ti02

c) Colorinctria de Ti02 según Weller
Da Al por diferencia. Idol Fc.

Instituto de PcSQuisas Tecnológicas de S. Paulo (25)

Hace ataque con SO4H250%en cápsula dc porcelana cubier
ta hasta humosblancos. Disuelvc en ClH 5%hirviendo hasta ­
solubilización completade las sales. Filtra cn caliente y ­
lava con ClH 5%frio y luego con agua caliente. Évapora el
filtrado a humosblancos.

Disuelvc en ClH 5%hirviendo hasta solubilizaeión. Fil-­
tra. Lava comoantes.
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vuelve a evaporar a humosblancos, disuelve y filtrr por
el mismofiltro anterior. Lava y ealcina a llOOál200&.

Oxidos: filtrado a 250 ml y toma 25 ul; Diluye a 200 y precipi
pita con NH3(diluido al fin)

Lava con NO3NH42%ealienteyrepreeipita
Ti02: por Weller
Fe Evapora el filtrado (lOO ul) a pequeño volumen y enfría.

Agrega ClZSn y lO ml de C12Hg. Diluye a 400 nl y agrega

20 ml de SO4Mntitulando luego con MnO4KN/lO.

Al: por diferencia.

Método OSN194}(26)

Utiliza ataque SO4H2hasta humosblancos, disolución en
So4H210%por ebullición durante á hora. Filtra y lava con

SO4H210%y luego con agua caliente. Caleina a 11002. Inéolu
ble en SO4H2.

Lleva el filtrado a 500. Tona 50 nl y precipita óxidos É
tiles totales por doble precipitación. con NH3y ealeinación
a 11003.

En el filtrado determina Ca concentrado a 50 ml y avreggn
do 0204(NH4)2saturado, con ulterior titilación con MnO4K
fl/io.

En el filtrado de calcio concentrado a lO nl determine ­

Mgcono P207M32.En muestra parte del filtrado de residuo in
soluble se determina Fe con Cr207K2, Ti02 por eolorinetria .
P como fosfonolibdato de amonio, MnOpor oxidación con.5268:
y titulación con AsO2_. La humedad se determina por secado a
1402 y la pérdida por calcinación a 11002.
a Al por diferencia.

B cga(4) y (5)

Sigue en sus lineas generales el nótodo anterior perorea
liza el ataque sulfúrico de tal manera que dó un dato de ­
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óxidos útiles totales comparable al que se obtiene en cl tra
tamiento industrial.

Lo realiza por tratamiento dc 8 gr del producto conSO4H2
50%cn matraz de Kjeldahl con refrigerante. a reflujo en ba­
ño dc aceite a 120-1302 durante 2 hs. Disuclvc en agua fria¡

y filtra por Buchnzr con succión. No determina cl residuo ig
soluble. En el filtrado procede como en el método OSNsobre
un triplicado dc 50 m1, luego dc llevar a 2 lts cl filtrado;

Crítica
Dc todos los métodos hallados sólo cl dc Jaime Puértolas

cs un método rapido aplicable al control dc planta pero por
las condiciones de su ataque no puede compararse a las del g
taquc sulfúrico ni seria posible obtener con él un dato dc
óxidos útiles totales comparableal rendimiento industrial;­
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MATERIALES

Se dispuso de una balanza de sensibilidad 3,5 div/ mgr ­
sin carga y que aumentaba levemente con la carga. Las pesas,

fueron controladas contra pesas patrón y con ellas se eontng
tó el material volumótrico.

Siempre que fuó posible las drogas empleadas.(l)
l) fueron de calidad pro-análisis dc mareas acreditadas den­
tro de las posiblilidadcs del mercado, que comoluego se vió
no eran favorables especialmente en lo que se refiere a dro­
gas líquidas, como SO4H2,C1H, NH3.

La bauxita utilizada fué recibida en Fábricas San Isidro
de la Administración General de Obras Sanitarias de la Nación

siendo el promedio de una partida de 1000 toneladas. El mine
ral se recibe pulverizado a pasaje total por tamiz IRAM 250
micrones (Tyler 60) y con retención de un maximo de 10% en
el IRAM149 micrones (Tyler 100); Una parte de la muestrafuó

porfirizada a impalpable en mortero de ¿gata y la otra se en
vasó tal cual en pesafiltro al igual que la porfirizada.

Los ataques se realizaron siempre sobre mustra húmedae;
presando luego los resultados sobre sustancia seca.

DETERMINACIQHESPREVIAS

El método OSN1943 fué practicado largamente antes de pg

ner mano al presente trabajo y se lo toma como base de compa;
“ración en cuanto al dcto de óxidos útiles totales se refie­
re.

El mótodono se adapta al control de planta por su lenti
tud y por que el rendimiento industrial de dichos óxidos no
es como ya se ha dicho total.

Se analizó la muestra por triplicado por el mótodo OSN
l9fl3 obteniéndose los siguientes datos medios:
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:Humedad: 1,5fi F0203 4,65%
Pérdida por ealcinación: 28,85 T102 1,0
Insoluble en SO4n2: 3,95 CaO 0,1
Oxidos útiles totales: 66,45 MgO 0,09
A1203(por diferencia) 60,8 ,P,V,Cr:no contiene

Luego se realizo el análisis por el método de Braga obte­
niéndose los siguientes resultados:

Oxido: útiles totales: 63,55%
AlO3(por diferencia) 58,55%
T102 0,75%
Fe203 4,25%
CaO 0,1%
MgO o ,01%

El dato de óxidos útiles totales comose ve, representa —

el 95,6% del dato obtenido por el método OSN1943 lo que equi
Vale al rendimiento industrial de la bauxita en la planta de
elaboración¿

0 sea que en este aspecto se confirman las conclusiones ­
de Braga.

Este método no se presta tampoco a1 control rápido de las
elaboraciones debido al largo tiempo de ataque (2hs) y al
tiempo que insume la filtración del liquido en que se precipi
tan los óxidos útiles totales y el inherente al manipuleo de
mayores volúmenes de solución.

OBJETO

Se trató de buscar un método de análisis que por su rap;
dez y simplicidad de manejo se prestara para el control rápi­
do de las elaboraciones diarias y que diera un dato de óxidos

útiles totales comparableal rendimiento industrial de la ba_
xita en las condiciones de ataque establecidas ,SOÁHZal 50%
sin ayuda de calor exterior)
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PRIMEROS ENSAYOS

Sc iniciaron los ensayos de exploración utilizado la po;
ción de muestra porfirizada de la que se posaron cantidades 4
de alrededor de 0,1 gr;c/l‘0,0001 gr. Se hace una papilla con
4-5 gotas de agua y se atacan con 1,5 ml de SO4H2concentrado

agregando en pequeñas porciones y algunos eristalitos deSO4HK

agitando con una varilla fina de vidrio, en baño de arena reg
tangular de 5x5 cm de lado y 6 cm de profundidad ya caliente

y se lo mantenía en el a alrededor de 3502 durante 15-20 nin!
tos para asegurar ataque completo (humos de SO3) agitando de
cuando en cuando con la varilla. Una vez concluido el ataque
se coloca el tubo en baño de agua hirvicnte y se disuelve la
masa en SO4H210%agitando cuidadosamente. La disolución con­

pleta demora unos 15 minutos.
Se contrifuga luego a 2000 RPMdurante 5-10 minutos y se

decanta a uatraz aforado de 50 ml. El residuo se agita con
SO4H2al 10%y se calienta en el baño de María contrifugmido
luego como antes.

Se repite otra vez la operación y por fin se enrasa el
natraz.

De la solución se miden lO ml, se agrega agua de bronmo y
se diluye algo, se hierve, en vaso de 30 ml cubierto con vi-­
drio de reloj, se agregan 0,2 gr delClNH4y se precipita con
NH}usando rojo denetilo cono indicador, Se hierve 2-3 minúos
y se filtra por crisol de porcelana filtrante aspirando a l p

bomba y recogiendo en Kitasato de 50 ml. El vaso se lava cuan
titativanentc con NO3NH42%caliente filtrando todos los lava
jes por el crisol. A continuación se seca éste al mechero y
se calcina a 11009. Los resultados obtenidos figuran en el ­
cuadro I. (901K).



Se observó que una caleinación de 20 minutos a 11009 da

la constancia de peso necesaria lo que evita efectuar 2 cal
cinacioncs para lograr dicha constancia.

Se observó también que no era necesario el agregado d0

SO4HKpara lograr el ataque completo de la muestra por lo
que fuó suprimido. NOTA

Se comprobóque algunos de los resultados‘bajos obteni­
dos se debieron a disolución de ¿1203 que seatribuyó a que l
gota de NH3concentrado es ya exceso capaz de producir tal
disolución dado el pequeño volumen con el que seC)pera. La
comprobación sc efectuó de la siguiente manera:

El filtrado de la precipitación de los óxidos útiles ­
totales se concentró a pequeño volumen y se evaporó a seco

en baño de María y se eliminaron las sales de amonio por cal
cinación.

El residuo se tomó con varias gotas de ClH filtrando por;
papel pequeño, repitiendo la operación hasta.asogurgr un _
buen lavado. El filtrado se llevó a 10-15 El con agua, se
calentó a ebullición y se precipitó con NH3usando rojo dc
metilo comoindicador. Sc filtró por papel pequbño'lavando
con agua caliente y se disolvió el precipitado en gotas de
ClH á caliente recogiendo cn vaso pequeño. Se agregó a la
solución el reactivo aluminón(sal dc NH4 del ácido aurinp­
tricarboxilicd y se precipitó con NH3

NOTA:Algunos de los resultados altos del cuadro I se debig
ron a impurificación con la atmósfera de la mufla -por
lo cual en lo éuÉEsÏVo se'taparon los crisoles.
elhacer la filtración por el crisol filtrante debccnhgr
se la solución al crisol y luego poner cn marcha la bog
ba de vacío. Si se agrega la solución con la bombafun­
cionando se produce un pasaje de ppdo de las primeras
gotas agrega as b que da resultados bajos.
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Se formó 1a laca tipica dc aluminio. Tambiense investigó

Fe dc 1a nisna manera con SCN' con resultado negativo. Lo mig
no ocurrió al investigar Mgcon el rarctivo de &uitsu y'Okuna

Comoal trabajar con 0,1 gr de bauxita sólo se obtienen o
alrededor de 15 ngr de precipitado de óxidos útiles totales o
sea que un error de 0.1 ngr en la pesada representa 0.5%, se
resolvió en adelante duplicar la cantidad de muestra (llevan­
do siempre a 50 m1}.­

¿JUZSTE DEL flETODO

Para obviar los inconvenientes encontrados se modificó 1a
técnica de 1a siguiente manera:

Se pesan 0.2 gr de bauxitaip,0001 g'en tubo de centrífuga
cónico de 15 ml vidrio Pyrex, se cnpasta con 0,15 ml de agua
y se agrega de a poco. 2,5 m1 de SO4H2concentrado agitando ­
con varilla de vidrio fina. Se pone enseguida en baño de arc­
na caliente (aproximadamente 3502) ver NOTás) y se deja 15-20
minutos agitando de cuando en cuando.

Se sigue comoen el caso anterior disolviendo en baño de

agua hirviente con'SO4H210%y centrifugando cada vez. Se coa
pleta el volumen a 50 ml. Se toman deziqui lO m1 se colocan ­
en vaso de 30 ml se oxida con agua de Br2, se hierve cubrien­
do eon vidrio de reloj y se agrega luego 0,2 gr de ClNH4. Se

precipita con NH3concentrado hasta la aparición de precipita
do persistente continuando luego con NH3diluido al 1/5 usan­
do rojo demetilo cono indicador.

NOTA:La temperatura se mide con un termómetro hasta 3602 co­
locado paralelamente al tubo dolcentrifuga y con el hu;
do sumzrgido a su lado.

OTRA:No se debe dejar en frio luego de agregar el SO4H2 por
que se produce una adherencia pronunciada-al vidrio que
la ebullición posterior en el baño de arena no alcanza
a quitar.
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Los resultados obtenidos figuran en el cuadro II
Comopuede verse en el los resultados seguían siendo al­

tos.
Ello se atribuyó a que la bombade vacío produce la aglg

meración del precipitado en el fondo del crisol de porcelana
filtrante formando grumos gruesos que no son bien lavadoSImr
la solución de NO3hH4.

Se intentó subsanarlo dc la manera siguiente:

Unavez el precipitado cn el crisol y luego de lavar cua
titativamente cl vaso se remueve suavemente el precipitado ­
adherido al fondo del crisol filtrante con varilla fina devi
drio de modode evitar toda incorporación de vidrio y se agro
ga más NO3NH4caliente de modo que c1 lavaje sea completo.Se
lava luego la aarilla con NO3NH4y se completa la filtración
como antes.

Tambiendurante la disolución de la masa atacada en el ­

tubo de eentifuga se vió que en algunos casos no eran sufi ­
cientes tres lavajes pues persitia una débil reacción conSCN’
Aumentandoa cuatro el número de la ajos la reacción del FeH+
con SCN'es siempre negativa.

Se efectuaron nuevas determinaciones con las modificacig
nes enumeradasen la tecnica de ataque y precipitación figu­
rando los resultados en el cuadro III.
Sus difras demuestran que con la técnica utilizada se obtinen
resultados concordantes dentro del 0,7%que es la exactitud
que puede esperarse del metodo. Ello indica que la tócnicade
precipitación de los óxidos útiles totales no necesita ma­

yores ajustes.
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Conolas perdidas fueron relativamente frecuentes por sa;
tar el contenido de los tubos de centrífuga durante el ataque
se modificó el baño de arena construyendo uno, de las siguieg
tes dimensiones:
Lados: 9 x 9 cn

Profundidad: 3 en
Los tubos se colocan en ¿1 acostados sobre una arista forman­

do con la horizontal un ángulo de 10-152 lo que evita las sa;
picaduras si se agita la masa con frecuencia.

CUADRO I

I{MuestraQBauxitci Pesada Oxngxidos g CaO g Observaciones:
L :pesagaJL totales {totales 1 1 g g
1 N9 L EL 1... gr .! fi L 75 L ¡

g g g 0,0150 g 69,0 g 0,5 g Datos sobre si
g l ¡o 1088; 0,0147 g 67,5 g 0,9 z tancia con 4%:
3 g ’ g 0,0145 g 66,6 g 0,55; de humedad. g

J z ¿040149 z 68.5 1 L '
g 2 30,1012: 0,0128 g 62,7 g 1,5 g Datos sobresuéa
¡ g g 0,0138 g 64,7('): 1,6 :”taneia seca. z
: g g 0,0063 g 62,0“); 3 (')D0ble preefl
f g g g o g pitación v
g g g ' 1 z (")id y sobrdá
! z ! L r ' m1:

g 3 {0,10323 0,0140 g 67,3 g 0,485 Datos sobresug
1 ' g 0,0143 3 68.7 1 0,48. tancia seca. 0
. .v
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CUADRO II

M. Bauxita Posada' Oxs. Cho T102 F0203ppsada Ox.T0t_ tots. “
N95 gr gr ,%9000 % seco % seco fiÏsoco

0,0273 68,1 1,3 0,8 .
l 0,2087 0,0277 6941 1,33 0,83

0,0258 66,3 0,95 0,45 1,1
2 0,2027 0,0254 65,2 1,0 0,5

0,0263 68,3 1,75 1,25 1,1
3 0,2006 0,0259 67,4

0,0264 68,1/ 0,9 0,4
4 0,2016 0,0265 63,4 0,95 0,45

0,0250 65,2
5 0,1995 0,0248 64,8

6 0,2019/ 0,0261 67,3 0,85 0,35

7 0,1935 0,0250 67,4 1,0 0,5

8 0,1966 0,0249 65,95 4,7

9 0,1962 0,0251 l66,5 4,45

CUADROII;

a 1 0,1994 0,0249 164,6 0,47 4,6
0,0250 64,85

2 0,1972 0,0246 65,0 0,5
0,0249 65,3 1,1 4,4

3 0,0251 64,65 0,48
0,2022 0,0254 65,3 1,0

0,0255 65,2

4 0,2018 0,0252 65,1 0,4

L 5 0,2004 0,0250 65,0
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METODO CON BlUXITn SIN PORFIRIZAR

Se pasó a trabajar con la bauxita molida, tal cual se la
r “í” . . . .r6c1be en la planta (pasaJe total por tamiz Inlm 250 microns
y retención de un maximo de 10% sobre el tamiz IRAK149 mi-­
crones).

U) C) efectuó el ataque durante 15 minutos a 340-3509 (tmpg
ratura medida con el bulbo del termómetro sumergido al cost¿
do del tubo y colocado paralelamente a él)

La disolución de la masa a a ada se realizó con ClH al

1/3 para acelerar la disolución de las sales basicas. Asimig
mo se usó ClH al 1/3 para el lavajgo%csiduo en el tubo de ­
centrífuga.

Ello evita además el agregado de ClNH4sólido ya que el
mismo se forma durante el agregado del NH3pa a precipita: ­
los óxidosútiles totales.

La humedad de la muestra era de 1,5%.
En las dos últimas determinaciones que figuran en elcua­

dro IV se filtró la solución formada por papel de velocidad
media pequeño en lugar de centrifugar, lavando primero con
ClHal 1/3 caliente y luego con agua caliente con micropice­

Los resultados obtenidos figuran en el mencionado cuadro
IV.

Comopuede verse los datos son nuevamente reproducibles
dentro del 0,7%.

DXLCTITUD D3 LA MUESTRA

L efectos ce demostrar que la moliendacs suficientemente
fina para justificar la tomade muestra para la pesa a sin
mayor molido y que la composición del mineral no varia nn
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distintas partes de la nuestra se efectuaron 3 determinacio­
nes con nuestras tomadas en distintos puntos, de la mediaque
se tenía extendida sobre un papel. Las tres fueron atacadas
durante 15 minutos a 3509 siguiendo la tecnica ya descripta.

Los resultados figuran en c1 cuadro V.
Se ensayo también filtrar por papel de velocidad rápida­

en lugar de crisol de porcelana filtrante y calcinar en cri­
sol de platino con tapa. Los resultados son idénticos a los
anteriormente obtenidos y la velocidad de filtración y lava­
do la misma. I

Con este método se hicieron, la determinación N9 7 del
cuadro IV y las 1 y 3 del cuadro V.
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CULDRO IV

"u a OH 1ra "HC‘H rs - "1.

N9 gr gr % seco % soco % seco I % scco

1 0,2018 0,0263/ 65,5 0,47 4,35

2 0,2025 0,0263 65,4 0,52 4,45 1,1

3 0,2003 0,0262 65,9 0,3 4,4 1,1

4 0,2021 0,0264 65,75 0,32 4,55

5 0,2029 0,0262 66,05 0,45 4,55

6 5 0,2017 0,0261 65,7 0,5 4,45 1,1

7 0,2007 0,0260 65,75 1,1
._M.__4

CUADRO V

66,1

65,9

65,8
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MÉTODO P¿RA EL VALOR INDUSTRIAL D3 LA BLUXITA

Siguiendo en lineas generales el nátddo anterior se tra­
tó de conseguir una tócnica que por medio de un ataque rápi
do del mineral diera un dato comparable al obtenido en la ­
planta de fabricación y que comotal sirviera ara el conüül
diario de la planta.

S O eligió como tiempo de ataque 5 minutos a una tempera­

tura de 2502 (i 52 y medida comoen los casos anteriores).
Se pesan los 0,2 gr de bauxita y se empastan con 0,2 m1

de agua. Se acroga en dos porciones de 1 nl, 2 ul de SO4H2­
concentrado agitando con varilla fina de vidrio. Sc coloca ­
inmediatamente en el baño de arena y se agita constantemente
y se gira el tubo a intervalos.

¿l cabo de los 5 minutos Se pasa a baño de agua hirvien­

te y se agrega ClHal 1/3 agitando cuidadosamente hasta obtg
ner la disolución total de la masa atacada. Se centrífuga ­
luego o se filtra por papel de velocidad media pequeñonlavan
do con ClHal 1/3 caliente kuatro lavajes si es por centrifu
gación)y al fin con agua'caliente, hasta 50 ml. Se enrasa a
202 con agua. Se miden lO ml de la solución y se determinan
los óxidos útiles totales comoya se indicó. Los resultados­
figuran en el cuadro VI.

Siendo el aprovechamiento de los óxidos de 95 a 95,5% ­
del total en este caso particular el dato a obtener deberia
fluctuar entre 63,1 y 63,5% (95 y 95,5% respectivamente del
dato de riqueza total en óxidos determinado por ehmcronetodo
que era de 66,45%)

En cuanto al dato de ¿1203 que se obtendría por diferen­
cia, con este método no concuerda con lo aprovechable indus­
rialmente sino que es algo inferior.



ñ
haSe debe esto que industrialmente sólo es utilizable cl

50%del T102 contenido en la bauxita mientras que este méto­
do de ataque 10 solubïlízatotalmente. el dato de T102

o de A1203 hallado: 0,55%.
Se estudio además la acción del tiempo de ataque a 2509

3,4 y7

Siendo

1,1% es necesario agregar al det

ñ
L1sobre los resultados, efectuando detcnninaeiones

minutos de duración.
Los resultados obtenidos figuran en el cuadro VII

CUADRO VI

A

N9 gr gr %seco flseco % seco % seco % seco

1 0,2011 0,0255 63,3 0,48 4,65 1,1 0,15

2 0,2035 0,0260 63,6 0,48 4,6 0,09
_ 0,0258 63,8

' 3 0,2005 0,0253 63,6 0,45 4,7 4,3 1,1 0,12

4 0,2002 0,0251 63:2 0,48 4,55 4,0 0,00__—

5 0,2054 0,0258 63,3 0,47 0,65 1,1 0,12

6 0,2023 0,0256 63,7 0,5 l 4,6 4,55

7 0,2040 0,0257 63,6 4,6 4,4 J

8 J 0,2021 0,0253 63,3 0,5 4,65 4,4 1,1 0,1



CUADRO VII

Tiempo 0xs.totdbs CaO vïïi'gébr TiO2 Mgo u

minutos % seco % seco á seco_ % seco % seco

3 61,6 0,5 4,55 4,45 1,1 0,1 F

3 61,3 0,45 4,6 4,45 1,1 0,12

4 63,5 0,5 0,1

4 63,6 0,5 0,08

7 63,4 0,5 4,4 1,15 0,1

7 63,3 0,48 4,6 4,55 1,1 -0,09

Cono puede verse en el cuadro VII no hay diferencia apr [O

ciable cn los datos do 4 y 7 minutos de ataque; siendo convg
nionte tomar como tiempo standard el de 5 minutos ya que en
4 minutos recien se alcanza el % de ataque buscado y llevar
a 7 minutos representa un aumento inútil cn el tiempo.

Cono se desprende de los datos del cuadro VI a diferencia
máxima ha sido de 0,6% muy cnconsonancia con la aproximación
de los cuadros anteriores. A efectos de lograr la mayor ­
exactitud es conveniente llevar los ataques y detenninacio-­
nes por duplicado lo que puede hacerse con muy poco tiempo ­
más del usado en una sola determinación y promediar los re­

sultados. Si la diferencia fuera mayor de 0,7% debe efectuar
se una tercera determinación.

Conclusiones.

El método rápido propuesto se ajusta bien a las nccesidg
des del control de plantaqyaque los datos de óxidos útiles —
totales, Fe203,¿l203 y Ti02 pueden tenerse en alrededor de 4
horas. La precisión sc fija en 0,7%.
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En el método del ataque total (3509) produce resultados
algo mas bajos que el macromótodo.

El gasto de reactivo es bajo por lo que no hay inconve-­
niente en realizar el analisis para cualquier númerode fa­
bricaciones diarias, o grupo de fabricacionrssegún desee.

DETBRIÍIII‘LQCIONkES DEL CaO

Se adoptó el método del C204Caen su forma clasica pero

adaptado a las pequeñas cantidades de Qfl)esperadas, realizan
do las determinacions sobre el filtrado de los óxidos útiles
totales.

Los datos que figuran en el cuadro I se obtuvieron si-­
cuiendo la técnica de Clark y Collip (27) Ver nota (7)

Los datos del cuadro I fueron erratieos pero por ser muy
superiores hicieron suponer un error en el macromótodo.Para
comprobarlo se modificó la técnica del método OSN1943 para
determinación del Cao la forma que sigue:

31 filtrado de la determinación de óxidos útiles totales
se evapora a seco y se ealcina para eliminar sales de amonio
Se disuelve el residuo en 2-3 ml de ClH y se precipitan las
impurezas con NH}. Se filtra, se recoge en tubo de centrífu­
ga, se agrega 0204(NH4)2 se acidifica y se precipita con
NH3manteniendo un rato cerca de ebullición y luego varias
horas en digestión. Se centrífuga y lava comoen el metodo
de Clark y Collip y se titula con MnO4K0,01N. Se obtuvieron
los siguientes datos:

(') El MhO4K0,01N se preparó diluyendo al 1/10 una solución 0,1N
con agua bidestilada. La solución 0,1N se preparó calen­
tando a reflujo 2 hs y filtrando por vidrio G-3
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Método OSN 1943; 1%

" Braga 1,2% Nota (")

Tomandocomo base el date de 1%resulta que al usar 0,2
gr de bauxita, llevar a 50 ml y usar lO ml para la determi­
nación debe esperarse hallar alrededor de 0,4 mgr de CaO.

BIBLIOGRAFIA

Los métodos hallados para ese orden(0,4 mgr) fueron:

glarh v Collip(27). Usan 3-4ml de solución en tubo de centri
fuga y precipitan con l ml de C204(NH4)2saturado y NH3. Re­
posan media hora y cuntrifugan 5 minutos a 3000 rpm lavando
2 veces con agua ligeramente amoniacal. Disuelven en 2 ml de
SO4H2al medio,calientan al baño de Rbría a 802 y titulan
con Lm04K N/lOO hasta rosado perdistente (159.

hhrsdení28) Para 0,1é;i.ngd%a luego de eliminar sales demH4
en el filtrado del aluminio. Tomael residuo con 2 ml de ClH

2N, filtra y lleva a lO ml; agrega rojo de metilo y NH3 di­
luido hasta alcalino luego acético glacial hasta viraje del
indicador y calienta a ebullición. Agrega de l a 3 ml de:b2©4N32;
a,o¡5ï‘._ Deja 30 a 40 minutos en reposo y filtra por mino
filtro de porosidad G-3. Lava con poca agua caliente y diam;
ve en SO4H2 2N. Titula con MhO4K0,01H.

Kirk v Schmidt(29)idearon un microfiltro para el C204Capa­
ra evitar su centrifugación que por la tendencia a ïdhüïtse
a la p1rcd del tubo no da buenos resultados. Consiste en

n f

(') Las diferencias se atribuyeron a impurificación por los
reactivos efdctuándose un blanco que arrojó 0,5 %en CaO 16
que fijaria su valor en la bauxita en examenen 0,5 %. Las gi
ferencias entre ambos se deben a que no habiéndose efectuado
simuultáneamente las determinaciones los reactivos debieron
llevar distintas cantidades de CaO.
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una pieza de vidrio a la que se adapta en 1a estrangulación

un disco de’Pt perforado deó-8mn de diámetro. 31 largo es de
6.5 cm y el diámetro mayor de 1,5 cm. Sobre el disco de Pt

se pone una pelicula de asbesto y se filtra por succión, la
vando con a6 a amoniaeal. ¿1 fin de la filtración, se quita
el Pt y asbesto empujandocon una varilla fina de vidrio ­
echando en un uatraz de Srlenmeyer. Titulan con MnO4K en
presencia del asbesto y del Pt. Tambienpuede disolverse ­
'fiJrsitu"con SO4H2QNcaliente pasando l ml cada vez y qui­
tando con succión suave.

Kirk 1 Scuidt(30) Dieron un método de preparación del asbeg
to de modo que no dó blanco con Hn04­

arson y Greenbera(3l) Dan un metodo para O,l5-O,55 mgr de
CaO. En 4 nl se precipita con 1 nl de C¿O4(NH4)2saturado y
NH3.Reposanvarias horas y filtran por cl microfiltro de
Kirk y Schmidt, lavando con 3 al de NH32+98, 2 veces. Di-­
suelven en SO4H22 N caliente (3 veces con l ml) recibiendo
en el tubo donde se precipitó.
Luego hacen cerimetria.
ENSLYOS PREVIOS

Se efectuaron ensayos de los métodos precipitando Ca en
distintas condiciones, se comprobaronlas deficiencias ano­
tadas en la centrifugaeión rcsolvióndose adopta por tanto ­
el microfiltro de Kirk Scuidt al que se le introdujo la no­
difieación siguiente: En la estrangulación del tubo de vi-­
drio se suelda una pequeña criba de Gobch de 6-8 mu de diá­
metro (mejor si tiene 7 agujeros).

La criba Se carga con una suspensión de asbesto que se
quita con succión y se lava con ad a muonical. al fin de
filtración se quita la capa de anianto soplándola al intqior
dc un Erlenmeyer o se disuelve "in.sitd como se indicó más
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arriba. Si el soplar el amianto no cediera puede ablandarse
echando por el extremo de salida el SO4H2caliente con que se
hara la disolución y se recoge en el Drlenneyer. Se lava
luego el nicrofiltro y setitula con Mn0¿.­

Debe cuidarse que el asbesto usado no de blanco con Hn04­

Para ello una cantidad de amianto igual a la que va a u
sarse en las filtraciones se sometea las operaciones fil-­
tración, disolución y titulación y se ve si requiere gasto
de MnO4' .

CuadroII

A los filtrados de la determinaciónuSe óxidos útiles tg
tales se los evapora a seco y erlcina pa a'elininar sales ­
de amonio, se disuelve el residuo con poca agua y se filtra
por papel pequeño recogiendo en vaso de 30 ml, lavando con
agua hasta 10-15 ul. Se hierve y sc precipitan impurezas ­
con NH3. Ec filtra y acidula con ClH se agrega rojo de meti
lo, 2 ml de C204(HH4)2y se precipita con NH3. Se deja va­
rias horas en digestión y se filtra por el micro filtro de
{irk Schmidt modificado, lavando con asua fría ligeramente
anoniaeal, varias veces. Se disuelVe"in situ" recogiendo en
Kitasato de 50 nl y se titula en él, en caliente con HnOáK

0,021W_hastarosado persistente 15" utilizando microbureta
de l ul graduado al l/lOO.

Dada la gran diferencia observada se efectuó un ensayo­
en blanco que dió un equivalente a 0,5% de CaO. En dicho ­
cuadro II figuran los resultados obtnidos y los calculados
descontando para todos ese 0,5%. Los distintos valores se

deberian a impurificación accidental;otrosa.pérdidas y los
ma a que no habiéndose efectuado un blanco en cada oportu­
nidad, no ha sido equivalente la contaminación por los reag
ti vas
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En las determinaciones del cuadro III se siguió una tóc­
nica similar pero utilizando tan sólo l ul de 0204(NH4)2sa­
turado. Los resultados son los obtenidos luego de desconta
un blanco "d9,0,5 %.
Cuadro IV: id. que el anterior.

Sc nota una concordancia de valores alrededor de 0,5% lo

que estaría de acuerdo con el dato obtenido por la técnica ­
modificada del nacromótodo.

En el cuadro VI se efectuó la determinación del CaOen ­

condiciones similares pero tomandoel residuo de la elimina­
ción de sales de amonio con ClH diluido en lugar de agua so­

la , y filtrando.
A partir del ensayo N9 4 Se fectuó el blanco en paralelo

con la determinación en si y para cada determinación..
También se comenzó a eliminar las sales dc amonio con ­

NO3Hy caleinación posterior en lugar de hacerlo por calcing
ción simple lo que ahorra tiempo y produce menores perdidas
mecánicas.

De esta nenera se efectuaron las últimas determinaciones
del cuadro VI, las del cuadro V y las del VII

Se tentó determinar cual seria la fuente de impurifica-­
ción entre los distintos reactivos usados. Se determinaron ­
por separado las impurezas del SO4H2, ClH, NH3, y H20 desti­
lada enpleados siguiendo la técnica siguiente:
v Se miden lO ul de la droga y se colocan en cápsula de Pt
evaporando a seco sobre evaporador Hillcbrand. El residuo se
toma con gotas<h201Hy H20bidestilada. Se filtra por papel
pequeño recogiendo en vaso de 30 nl. Se lleva a 10-15 m1 con
agua bidestilada y se calienta a ebullición, agrega 0,5 ulde
CZO4(NH4)2saturzdo y se precipita con gotas de NH3 hasta
viraje del rojo a”do metilo. Se mantiene cerca de ebullición
un rato y se deja en reposo varias horas. Se filtra por el
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microfiltro arriba descripto operando comose indicó. Se di­
suelve en SO4H22N caliente y se titula con Mn04K0,02 N ­

con nicrobureta. Se trabajó por duplicado obteniéndose los gi
guientes datos promedio en ml de MnO4‘, ©,02N para lO ml de
reactivo.

SO4H2: 0,13 ml

ClH : 0,165 m1

NH3 z 0,195 ml

H20 : 0,205 nl.ElSO4H2 y el ClH era de los

que se obtienen como calidad p.a.

Método de la urea

Se ensayó aplicar el método de la urea según la técnica
de Ingols y Murray (32) adaptándola a las cantidades de Ca0
que se tienen. El filtrado de la eliminación de impurezas de
la solución luego de eliminar sales de amonio, se llevó a 50

nl, se agregó 1,2 ul de ClH al á y 2 ml de 0204(NH4)2 saturg
do, varias gotas de rojo denetilo, y 4-5 gr de urea p.a. Se
hirvió hasta virajetbl rojo de metilo, se dejó enfriar un mg
mento y se filtró por el microfiltro lavando con agua fria
dóbilmonte aneniacal. Se disolvió en SO4H22N y tituló con ­
Mn04K 0,02 N.

Los resultados concordanron con lo obtenido por el meto­
do usado antes. Este mótodo tiene la ventaja de no necesitar
digestión luego de la precipitación porque el tamaño de los
cristales dc C204Caes muchomayor pudiéndose filtrar inme—­
diatamente de precipitados.

El filtrado se evaporó a pequeño volumen y trató de eli­
minar sales de amonio por evaporación nitrica. Quedaun resi
duo que molesta luego en la precipitación del Mgpor lo que
no es conveniente el empleo del mótodo de la urea en la pre­
cipitación del C204Casi luego va a efectuarse la determina­
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Ción de Hg en su filtrado. Los datos obtenidos luego para el
mgfueron bajos.

Con el objeto de modificar el método de precipitacióndel
oxiquinolato de Ig en el sentido de eliminar las evaporacio­
nes nitricas para eliminación de C204: que interfiere en di­
cha precipitación se redujo la antidal de C204(NH4)2usada
en el metodo a 0,5 ml. Los datos coincidieron con los halla­
dos anteriormente: Cuadro V.

Se redujo luego a 0,3 ml de C204: efectuando la precipi-­
tación con la mismatécnica siempre y los resultados fueron
otra vez concordantes:

Determinación NE 8 del cuadro VI y todas las del cuadroVII

Conclusiones:

Bs conveniente cuando no se tiene la certeza de la purg
za de los reactivos efectuar un blanco en cada determinación
en pa alelo y descontar su valor.

En el uaerouótodo la precipitación del CaOda valores ­
por defecto debido a la gran cantidad de sales de amonio.

Se da una técnica modificada de dicho método que permite
obtener valores más exactos.

El metodo de 1a urea no es conveniente si luego va a 0-­
feetuarsc la determinación del Mg. En caso contrario tiene
la ventaja de dar un precipitado más grueao y que no necesita
digestión. Se da para ello una técnica ligeramente modifica­
da la de Ingols y Murray que da buenos resultados para 0,4
mar dc CaO.
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MAGNESIO

Conolas cantidades esperadas estaban alrededor dc 40 mi
crogranos en los 10 nl de la solución se hizo necesario uti­
lizar el metodo de la oxina, que no ha sido usado en ningung.
de los procedimientos de análisis de bauxita hallados en la
bibliografia.
BIBLIOGRAFIL

HLHNen l926(33) dió un método ¿ravinótrico para el 3-1 p-a

'1o

consistente en la ppón del oxiquinolato de Hg usando como ­
reactivo la 8-hidroxiquinolina. 31 precipitado tiene por fo;
nula: (0xiq.)2M5perteneciente a la auilia de los quelatos,
es de color verde claro y se forma en medio alcalino siendo
el pH óptimo 9,5 a 12,6 (34)

Berg en l927(35) dió dos metodos:
a) precipita el H5 en medio amonia­

cal con sales dc amonio, en caliente agrc¿ando oxiquinolina
b) A la solucion caliente con sales

de amonio y oxiquinolina agrega NH3gotaaa gota hasta alcali
no. Luego hace ¿ravimetria secando a 100-1409 el complejo o
calcinando a M80 en presencia de CZO¿H2.

También ggrü(36) dió el método volumétrico de bronuración
disolviendo el precipitado en ClH o SO4H2y titulado con una
solución Standard de BrO3Kusando indigo crruín comoindica­
dor ó agregando exceso de la solución y haciendo retorno ­
por iodouutria.
Kolthoff usó cl uisno método pero usando rojo de uetilo como
indicador.
Strebinger 1 Reif cn l929(37) lo filtran por tubo filtrante
de Pregl y pc an como Hg(0xiq)2. 2H2Osecando a 1059 durante
20 minutos.

En 1930 Haugh y Ficklen(38) dan metodos comparativos pre
cipitando con solución alcohólica. Para al menos l ug dc Hg
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usan el método a) de Berg por gravinetría. Para 0,1- 2,5 nar
dc Hg accn volunetría con MnO4Kdc la oxiquinolina disuelta

en ácido. Para no mas de 50 ppmhacen colorinetría precipitgn
do con una solución Standard de Oxiquinolina y comparando en
cl filtrado el exceso de oxiquinolina libre.

En 1929 Yoshinatsu (39) dió un método eolorinótrico con
cl reactivo de Folin y Denis y compara con una solución Stan
dard de Oxiquinolina tratad. igualmente;

En 1930 Eicholtz y Berg (40) critican el metodo anterior
porque afirman que trazas de Cu y Zn catalinan la oxidación.

Da buenos resultado trabajando en cuarzo y con agua bi;
destilada.

En 1931, Bomskov(4l) aplicó la bronuración a un microde­
terminación cn el suero en presencia de Ca.
gghg cn 1931 modificó la técnica original usando medio acotó
nico para impedir la precipitación del reactivo durante el ­
trabajo, con calentamiento lento a baño Haría. Dosa el exceso
de oxina por brouonetria.

En 1931 Rednondy Bright(43) lo aplican a la determina-­

ción en cementos. Ensayaron varios métodos y llegaron a la
conclusión de que la ebullición volatilïggc;lgg resultados ­
altos, pero que la eliuinación de la ebullición da resulta-­
dos bajos.

31 mejor es el uótodo b) de Berg y hallaron que la agita
ción continuada reduce el tiempo de precipitación y la cant;
dad de reactivo necesaria para obtener una precipitación rá­
pida. Dan cono tenperatur óptima en esas condiciones: 60-7OQC.
De no tener buena agitación mecánica, es mejor llevar a ebu­
llición.

fi _ usando¿n 1932 Grecnbcrg y Mackey(44) lo aplican a la sangre el
nicrofiltro de Kirk Schmidt ya que la centrífugación no da
buenos resultados por la tendencia del precipitado a nadar y
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adherirse a las paredes y subir por ellas. Ademassimplifica

y abrevia mucho el trabajo. Lavan con NH32%caliente y alcg
hol amoniaeal en ese orden.

Luego hacen la bronuraeión con gran exceso de brouo y —
retorno por iodonctría.
Bomskov(45)en 1932 hace todo en tubo de centrífuga y usa en

la bronuración un pequfik3exeeso de bromo.

En 1933 Bednond(46) modifica el método de 1931 para mayor
rapidez Opera sin separar el C204Caprecipitado previamente.
Afirma que no interfiere cn la precipitación y titulación.

En 1933 Fleck y Ward(47)estudian el efecto del pH en la
precipitación con soluciones acétieas. Hierven 3-5minutss y
filtran por vidrio G-3, lavando con agua caliente. Disulven
en ClHy titulan por bromuración y posterior iodometría. El
pH de la precipitación completa esde 9,44 a 12,66

En 1934 Harden_x Hisaken(48)apliüanzel método de Ber¿ a
extractos clórhidricos de suelos.

Glezaud(49)modifica el metodo de Berg operando a asi ebulli
ción du‘ante 5 minutos(preeipitación completa). ¿firma que ­
el alcohol de la solución de oxiquinolina da mayor sensibili
dad y que no es bueno un gran exceso de reactivo. Filtra en
caliente por vidrio Jcna l2-G-4.

En la bronuraeión usa gran exceso de BrK y en vaso cóni­
co para disminuir la volatilidad del 3r2. Da comotiempo de
bronuración: 20-30 segs.
Sensibilidad: 0,1 m3 en l nl de solución dan ppo fino. De
0,05 a 4,9 nar hay pequeños errores por exceso debido a la
vclatilización del Br2 y adsorción de oxina.

En 1934 Velluz (50 y 51) d; una microtócnica para sangre

o suero sin eliminar Ca.
Arnoux(52) precipita sin eliminar Fe ni Ca Ei están en peque
ña cantidad .
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El oxiquinolato fórrico que se forma lo disuelve con clg
roformo en el que es insoluble el (Oxiq) 2 Mg.

Lavollaz(53) hizo un estudio colorinótrieo.
Javillier_y lavollay(54) afirman que la presencia de C204: pa
rece ser beneficiosa para evitar la adsorción de reactivo y
que no causa inconveniente en la precipitación. Usan comoin
dicador rojo de fenol. Alcalinizan con NaOHen pequño exceso
Eliminan las trazas de otros elementos por lavaje con alcohol
alealino 3 veces. Da error de i 2%
vucctich(55) estudia las condiciones de precipitación y da:
Acidez minima: lOfi en volumen - Máxima: 20%en peso(Kolthoff)

Tiempo de contacto para la bromuración: no menos de 30 segun
dos ni más de lO minutos.

Exceso de BrO3C: no mayor de 3 nl de 0,1N. Si masjda error ­
por exceso. Se basa en cl metodo de Hahn de 1932 y disuelve
el precipitado en ClH al 25%.

Crucss, ¡gdliágbgqj‘ñm Dan un método para 20 microgramos pre
cipitando en tubo de centrífuga con oxiquinolina en alcohol
a baño de Haría casi cn ebullición.Centrifugan, lavan con ­
NH3 2N, disuelven en ClH y bromuran.

Titulan el exceso de Br2 por iodouetria con S203Na2N/4Ou-­
sando microburcta de Conway (57) en el mismo tubo en que se
precipitó.

En 1937 W.S.Hoffmann(58)usa una coloriuctria especial.
Preeipit: en tubo de centrífuga cstirado en el fondo calen
tando a 759 durante 2-3 minutos. Evita los inconvenientes de
la adherencia del precipitado cubriendo con una capa de al-­
eohol. Disuelve en ClH 0,0lN y agrega C13Fc 0,5%.
Comparael color verde azulado con el formado con una solu-­
ción Standard de oxiquinolina tratada igualmente.

En 1938 Wolff(59)haee microdosaje con colorimetro fotoc­
lóctrico.
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Kolthoff y Sandell(60) dan un método para 10-50 ngr de M50u a
sando comoindicador ó-crcsolftalcina y precipitan con oxi-­
quinolina en acético 2N. Digieren media hora al BM.Hiltran,
lavan con agua caliente y seean a 1602 a peso constante.

Disuelvun en ClH 2N y llevan a volumen. agregan BrK, rojo de
metilo y titulan con 3r03K hasta que haya exceso de este.
Dejan 2 minutos y hacnn retorno por iodometria.
Dela Ville v O]ive(6l)precipitan con oxiquinolina al 55 en ­
alcohol. Disuelven en ClH N/¿O y hacen retorno del exceso de
éste con HaOHN/lOO.

La ppón la hacen en tubo de centrífuga siguiendo a Hoffinnn
Usan comoindicador rojo neutro y titulan en caliente.

En 1939 Frederik, Mayy Smith (62) hacen titulación 30-­
tencbmótrica de la oxiquinolina en medio clorhídrico con
BrO3K.

En 1940, Sideris(63) critica el método de Hoffmannafir­
mando que no se presta para concentraciones mayores de lO

microgramos dc H5 por la tendencia del pigmento formado aprg
cipitar. Proponelas condiciones para evitarlo usando solu-­
ción en cloroformo y alcohol butilico. Sirve para 0,1 a l mg
de Hg. En 0,65 ug da un error de 10% en defecto.

En 1939 Navez(64) afirma que para constancia de peso en

la desecación a 1059 se necesitan de 2 a 5 hs y a 130-1400pg
ra el oxiquinolato anhidro, de 5 a lO horas Evita las pedi-­
das de 3r2 titulando en frasco con tubuladur; lateral tapada
con algodón empapado en IK. Lav:”el precipitado con NH32% "Zï
caliente y alcohol amoniacal.

En 1933 Altengy Weillar y Kurvics (65)hacen colorimetria
para 25-50 microgramosfiltrando por uicrofiltro, lavandocon
amoniaco diluido caliente, disolución en ClHN caliente y dí
sarrollo de color con ácido sulfanilieo y N02Na.Se c upara
n'l nnï nY' nn'n en'Inn-¡nn;-.e nnnnn-ïl’lnn nt H.-. fiuna+4+ua ,1.. Cr”

.¡ .
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trabajando.por triplicado
3n.I946, Bcrtoni M.H. (66) da técnicas par: distintascnn

Vtidades de Hg. Usa para 40 y 80 microgramos tubo de centrifu
ga para la precipitación lavando con alcohol 10%anoniacali

DisuelVe an ClH 2,5 N y titula en Brlenemyer de 125 nl ­
con BrO3K0,05N (Sul) dejando 3 minutos y hacinndo retorno ­

con IK y 5203N22 0,001N .

Tiempode bromuración; ü¿;5 uinutos. Exceso de 3r03ïz2-3

ml; Es mejor la solución alcohólica que l: ccótic: en esc o;
den de cantidad.

Otr>: autores posteriores han usado Chrinetría del prcci
pitado usando fcnantrolina o Setopalinac: comoindicadores a
con o sin retorno con SOáFc.

ENSLYOS PREVÏOS

Conolas cantidades esperadas eran del orden de lbs 40
microgramos se hicieron ensayos previos que confirmaron la
superioridad dc la solución alcoholica del reactivo sobre —
la acética, Se ensayó el método de Bertoni aplicándolo al i
filtrado del Ca sin eliminar sales de amonio. El precipita­
do es poco visible o no se forma y al lavar el residuo con

alcohol anoniacal se forma un precipitado de sales que ultí
riores laVajes no disuelven lo cual molesta muchoen el ma­
nipuleo y titulación.

3110 no ocurre lavando previamente con agua amoniacolpï
ro esto tiene el inconveniente de que el precipitado Ïlota
y queda adherido a las paredes, lo que provoca pérdidas.

También sc confirmó lo observado por otros autores de
que el C204: retarda la formación del precipitado. ¿demás la
titulación con soluciones diluídas comoen el método de Ber
toni envuelve mayores posibilidades de error, siendo prefe­
rible tender a las soluciones concentradas titulando con
nicrobureta como en el metodo de Cruoss v Gálafihan(56)
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También se confirmó lo afirmado por Grecnberg y Mackey(¿4)

sobre las ventajascbl uicrofiltro de Kirk Schmidt, resolvien
dose en consecuencia usar el microfiltro q que se hizo men-­
ción en las determinaciones de CaO.

M 3 T O D O

Tiene la ventajade que en pocos minutos se puede efectuar
un lavaje a fondo del precipitado sin las pérdidas origina-­
das por la tendencia a flotar y adherirse a as paredes, lo
que por otra parte se evito usando comolíquido de lavajc ,
primero NH32fi calientcy luego alcohol hecho 10%anoniacal g
chado por las paredes, lo que arrastra todo el precipitado ­
al fondo del filtro. Esto elimina además trazas de otros me­

tales y elimina gran parte del exceso de oxiquinolina adsor;
bida.

Para asegurar la eliminación de la Oxiquinolina se secó
el precipitado a 1609 varias horas y luego se llevó a 3009 ­
un momento.

El precipitado se disuelve "in situ" con 01H2-3 caliente
(aproximadamente 20 ml) 0 se sopla el contenido del nicrofil
tro a un Srlenmeyer de 125 nl con tapa esmerilada, lavandolo
luego con el ClH caliente. Se deja enfriar, sc agregan 5 nl
de BrO3K0,01N lo que asegura exceso de Br2 y cerca de 0,1gr

de BrK solido o como solución al 50% empapando el tapón csng
rilado con una gota de 1K 50%. Se deja 3 minutos agitando ­
ocasionalmente y se agregan luego 0,1 gr de 1K sólido o como
solución al 50%.,80 titula con S203Na20,05N con microbureta
de l ul graduada al 1/100 hasta asi incoloro agregando lue­
go 1-2 nl de almidón al 0,2% y titulando hasta decoloración.

Se efectúa un blanco con solos los reactivos y en las ­
mismascondiciones. ¿demás debe efectuarse la titulación del
8203: contra el Br63Koperando un las mismas condiciones que
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en la bromuración de la oxina a efectos de determinar el fag
tor de la solución.

Esto debe efectuarse cada vez, ya que el título del ­
8203Na2diluido varia con bastante rapidez.

Se efectuo la determinación de la cantidad Mgde los reag
tivos, a continuación de la determinación del calcio en ellos
siguiendo la técnica siguiente.

31 filtrado del Ca se concentra a scco por 2 veces con
NO3Hpara eliminar el C204: y se disuelve el residuo con go­
tas de ClHy ao a bidestilada, se agregan unos teristalitos ­
de ClNH4se calienta a ebullición evaporcndo a pocos ml y se
agrega ml de oxiquinolina al 0,1% en alcohol, gotas de rojo
de fenol y se precipita con NHSgota a gota hasta viraje y se
agregan varias gotas en exceso. Se mantiene media hora a cbr­
ca de ebullición y se deja reposar varias horas. Se filtra ­
por el microfiltro ya descripto lavando con NH32%caliente 2

veces y luego con alcohol amoniacal. Se seca a 1602 varias hg
ras y luego un momento a 3009.

Se infria y disuelVe con ClH 2-3 N caliente, agreg35 ml
de BrO3Kuna vez frio, exceso de BrK se deja 3 minutos y agrg
ga 1 ml de 1K 50% y titula con 8203Na2 0,05N. Se efectuaron —
las determinacions por duplicado obteniéndose los siguientes
resultados en microgramos de Mgpor cada lO ml de reactivo:
SO4H2: 29 microgramos

ClH : 29 "

NH3 : 6,5 "

H20 desó,:23 " Comola cantidad en el agua destilada es su-­
mamentcvariable debe hacerse siempre un blanco en paralelo ­
con la determinación en si para cada muestra que se analiza

En la; determinaciones del HgOen la bauxita se procedió
Ia51:

El filtrado de Ca se concentra casi a seco, se a regan ­



varias gotas de NO3Hy se lleva a seco se repite el trata-­
miento, lo cual elimina el C204: y las sales de NH4. Se di­
suelve el residuo en poca au a con cotas de ClH, filtrando :1
ara eliminar impurezas, se repite el tratamiento y se lava

con agua. Se agrega rojo de fenol y se precipita con NH3 ­
las trazas de metales pesados que pudieron incorporarse. Se
filtra y lava con poca a6 a. Se concentra a 5 m1., se agre­
gan 2 ml de oxiquinolina al 0,2% en alcohol y se precipita ­
con NH3en exceso manteniendo a casi ebullición durante me­

dia hora. Se reposa varias horas y se filtra por el microfg
tro lavando con NH3-2flcaliente 2 veces y luego 2 Veces con
alcohol amoniaeal. Se seca el precipitado a 1609 varias ho­
ras y luego se lleva a 3002 un momento. Se enfria, disuelve
en ClH 2-3 N caliente (20m1). Enfría y agrega 5 ml deBrO3K
0,01N y cerca de 0,1 gr de BrK sólido. Se evitan las perdi­
das de bromo si se empapa el csmeril con una gota de IK SOfl

Sedeja 3 minutos y se agrega cerca de 0,1 cr de IK sóli
do.cSe titula con 8203Na20,05N con microbureta de l ml, a
¿rogando al final 1-2 ml de almidón 0,2%. Descon mzun blanco
llevado desde el comienzo del análisis. Titular el S203Na2­
contra el Br03K procediendo de a misma manera que en la de­
terminación.

0,1 ml de 8203Na2 0,05 N equivalen c 25,2 microgramos de

M50.

CONTROL DBL METODO

Se prepararon soluciones madre y diluída de SO4H3.7H20
de modo que lO ml de la solución diluída equivalieran a 60mi
crocramos de H3.

Se practicó el método para 30 microgramos obteniéndose ­
una recuperación de 33 microgramos.

Si bien las cantidades de M5halladas en la bauxita con­
cuerdan con lo esperado las impurezas por los reactivoshacen



subir su cantidad a 60-80 microgramos.
Tomando como ejemplo la determinación N9 5 del cuadro VI

se tuvieron los siguientes lecturas:
Blanco 0,620 ml de S203Na2 0,05N

Determinación:0,438 ml
siendo el factor de la solucün

de 1,0306 lo que da descontando el blanco el resultado de
0,12%alli consignado.

Conla solución patrón arriba indicada se controló el má
todo para 60 microgramos de Hg obteniéndose los siguientes ­
d.tos:

Mg colocado Mg recuperado

62 ug 65 ug

61 58

61 58

61 59,5
61 64

61 65

Al juzgar los resultados en exceso hallados debe tenerse en
cuenta la edición de Hg por el ClH y el NH3usados en el mó­
todo lo que hace disminuir su error aparentel
Mótódo de la urea

Conoya se hizo presente, al usar el método de la urea ­
cn la precipitación del C204Ca,es dificil la determinación
de Mgen su filtrado y da resultados bajos.

METODO RAPIDO

Para eliminar los inconvenientes y la perdida de tiempo
derivada de las evaporaciones nítricas para eliminar el C204:
que rctarda la precipitación del oxiquinolato de Mgse adoptó
el método de ASTMpara análisis de vidrios (6%) consistente
en precipitar el calcio con lamenor cantid d posible de
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C204(NH4)2compatible con una buena precipitación<babiendo
poco Mgcomo en este caso no habrá peligro de impurificación

por copptón), y diluir muchoel filtrado de modode dismi
nuir la concentración dl C204: a tal punto que tenga el mc-­
nor efecto posible en la precipitación del H3 con oxiquinoli
na.

31 método adaptado a las cantidades de sustancia con que
se opera es como sigue:

El filtrado del Ca se lleva a 50-70 ml, se calienta a
ebullición, se agrega rojo de fenol, 1 m1 de oxiquinolina a1
0,2% en alcohol y se agrega NH3concentrado hasta viraje del
indicador y gotas en exceso. Se mantieneccerea de media hora
a casi ebullición, se deja sedimentar y“se filtra por el mi­
crofiltro, lavando con NH32%caliente y luego con alcohol a
moniacal. Luego se sigue como antes.

Se efectuó la determinación en el filtrado deCa que con­

tenía aproximadamente 0,5 m1 de 0204(NH4H2saturado y los r9
sultados obtenidos descontando el blanco (que resultó pe—­

queño: menos de 0,05m1) fueron coincidentes con los ya hrllg
dos (alrededor de 0,1%) pero las cantidades aosolutas de Hg
precipitadas fueron menores que con el método anterior. Sus
valores figuran en el cuadro VII.

¿l reducir a 0,3 m1 la cantidad de C204(NH4)2 para la
precipitación del Cao y determinando el Mgsin eliminar el
C204=los datos obtenidos fueron:

0,08% 0,1% y _ 0,11%
Las cantidades absolutas de Mghalladas aumentaron muy ­

poco respecto de las anteriores ya que los blancos oscilaron
entre 0.05 y 0,08 ml de S203Na2 0,05N

Ademasse efectuaron por este método las determinaciones
del cuadro V.



Conclusiones

La determinación dc Hg por cl método dul PO4NH4M3cn bag

xitas con muypoco contenido cn ól no puede dar buenos rcsul
tados. Lc aplica cn cstc caso cl método dc la oxiquinolina —
cosa quo no sc ha hallado cn la bibliografía consultada.

Sc probó do utilizar v1 método dc Bcrtoni para ¿O micro­
gr.uos pero no es aplicable a filtrados dc Ca cn los que no
sc eliminen sales de amonio y C2O4Í.

Para obtener una buena precipitación dcl (Oxiq) 2 Hg cs
necesario eliminar las sales dc amonio y c1 C204: pues ¿sto
rctarda su formación cuandosc trabaja con pequeñas cantida­
des dc Mg.

En estos casos cs convenicntc llevar un blanco desde cl
comienzodc la operación y descontar su valor del resultado
obtenido.

Opcrando por c1 método ASTMsin eliminación dc C204: y
dilución dc la solución para cvitar su intcrforcncia pucdon
obtencrsc datos cn concordancia con lo real a pcsar dc que
la precipitación no sea total.
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3 SEMINACION DEL F3203

Se trató de obtencr un semicicrouótodo usando la titula­
ción con dicromato que fuera suficientemente rópido y exacto.

Nosc hallaron en la bibliografía uótodgíde la naturaleza
del buscado.

PRELIMIngQg
Sc comenzóa determinar por tanteos en las soluciones de

los ataques sulfúricos de la bauxita usando Cr207ï2 0,05N y
antidadcs variables de los restanes reactivos, titulandocnn

microburcta de l ml. Se comenzó con algunas determinaciones
dcl cuadro II (N2 8 y 9) obteniéndose los Gatos que allí fi­
guran usóndosc lO ml de la solución.

Se preparó una solución madre de Fe+++ partiendo dc una
pesada aproximada de SOéFe.7H20p.a., disolución en a a li­
geramente clorhídrica, oxidación con agua de brouo calentan­
do a ebullicüm para eliminar su exceso. Se llevó a volumen
la solución y se determinó la cantiddd dc Fe203 por gravimc­
tria resultando una solución patrón que contenía:

1,463 ngr Fe203/ml
Dc esta solución sc preparó una solución testigo por di­

lución al l/lO, de nodo que lO nl corespondían a 1,463 mar
de Fc 203, lo que equivale a 0,369 ml du Cr20722 0,05N. En
las condiciones habituales de trabajo el gasto corriente es
de 0,4 o más nllde solución.

Esta solución se tituló por el siguiente método;
En 3rlenmeyer de 50 ml se colocan lO ml de la solución —

en exameny l,5 ul de ClH concentrado. Se calienta a ebulli­
ción y se reduce con ClZSn 1%reción preparado (por dilución
de 1a solución madre al 10% con ClH al 10%) agregado gata a
gota asta dccoloración y 1 gota en xceso, no mas. Se enfnñ
rápidamente bajo el agua corriente,, se diluye con ab a a
20 nl, sc agregan de golpe 0,5 al de Cl2Hg saturado y 0,5 ml
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de mezcla sulfofosfórica (32 nl de 504H2 al á + 8 ml le PO4H3
85%+ 60 ul de agua). Se agrega una gota de solución de dife­
nilamina al 0,2% en SO4H2concentrado y sc titula con Cr207ï2 '

0,05H ó 0,025N según convenga. Para 10 ml de la solución pa­
trón cuyo gasto teórico era de 0,369 nl de 0,05 H ó 0,738 de
0,025N se obtuvieron: 0,374- O,371-0,366—0,368- 0,370- 0,367

0,367- 0,368 y 0,740- 0,735- 0,740 y 0,737, descartando algg
as deteniinaciones que dieron valores muyen exceso. En es­

tos casos se notó cono una inercia del indicador al viraje ,
pues al agregar 1 got, de reactivo se producía el viraje bus
co a coldrviolado muyintenso sin matices intermedios.

Conesta técnica se efectuaron las determinaciones delos
cuadrosIII y IV con los valores que allí figuran.

Se atribuyó esa “inercia” a la vejez del indicador, ­
reempla ándolo por solución fresca pero el fenómenosiguió

presentándose en algunas determinaciones.
Comoen las determinacionesdel cuadrovy siguientes se u­

tilizó ClHpara la disolución de a na a fundida, se modifi­
ficó la técnica de es : volumetría climando el agregado de

1,5 nl deClH conqmitrado, de modo de hacer la reducción con
Cl2Sn directamente sobre los lO ml de nuestra tomados.

Para CVitQ‘Gl fenómeno de "inerciafla que se hizo mención
se utilizó una solución buffer de fosfatos en lugar delP04H3
concentrado que se agregaba con la mezcla sulfoiosfórica.

Se calculó la cantidad de anión P04E que corresponde a

0,5 ml de dicha mezcla sulfofosfórica y se a dividió por mi
tados entre.PO4HK2 y P04HZKpreparandOSc con ellos una solu­

manera tal que en 0,5 ml tuviera esa cantid d de —­
. Resulta una solución que en 100 m1 contiene 8.02

gr de P04H2K y 10,26 ¿r de P04HKZ

31 método quedó en consecuencia así;



Se miden 10 ml de solución, se reducen con C12Sn 1%, se

enfría, lleva a 20 m1 y agrege 0,5 ml de C12Hg.

Luego se agrega 0,15 ml de S04H2 al é y 0,5 nl de la meIN
ela de fosfatos y l gotita de difenilamin; al 0,2 fl. Se titu
l; luego con Cr207k20,025 H. Siguiendo est; técnica los re­
sultcdos no v:ri n y no se observó en ningún caso la npcri-­
ción del fenómenode inercia del indicador.

Se realizaron con est. tecnica las determinsciones v del
cuadro V,les N9 6, 7 y 8 del cuadro VI y las del cuadro VII.

Tambiénse lo controló con la solución patrón antes men­
cionada obteniéndose para un gasto teórico de 0,735 ml de
Cr207K20,025N los siguientes resultados.

O,731---0,732---0,734—---0,73l
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VOLUMÉTRIA COLORIMÉTRICA

3.ra el hierro de trató de poner ajpunto una volumctria
colorimótrica operando de la siguiente fianera:

En 2 tubos ¿essler de 50 ml se colocan 5 ml de SCNK5%y

a; a destilada hasta cerca dc 49 ul. En uno de hllos se co}
loca la solución patrón de Fe+++y se enras , agitando lug
go. En el otro se va agregando la solución desconocida agi­
tando con a¿itador de vidrio y comparandoa intervalos sobre
fondoablanco hasta que se igualan los colores. Dado que cl
EO4H2tiene una acción de "fading" sobre el color del Fe+++
con el SGH-esnecesario preparar la solución patrón de modo
que tenga las mismas cantidades de SO4H2y ClH que la solu-—
ción desconocida.

En nuestro caso al hacer cl ataque de 0,2 ¿r dc bauxita
con 2 ul de 804H2y luego disolver en 25ml de ClH al l/3,la
solución resultante contiene cada lO ng’ág S 4H2concentra­

do y 1,6 ml de ClH.

Suponiendo un pprccntaje de F0203 dc 4,5% resulta una so
lución que contiene 0,18 ugr dc Fe203/ml.

Conosolución patrón se utilizó la mismausada para la vo
lunetría.

3NS4YOC PRÉVIQÉ

le efectuaron ensayos previos preparando una solución ­
que tuviera alrededor de 0,2 mgr de F0203 por ml y con las c
cantidads de acido arriba indicadas.

Conella se efectuaron comparaciones tratando de buscar
la zona de mejor reproducibilidad del color con los siguien
tes resultados:

Con l ml de la solución la coloración es demasiado in —
tc sa y la sensibilidad muydeficiente.

Con0,5 ml l; reproducibilidrd es excelente



Lo mismo sucede con 0,2 al de solución tipo.

D3 TJPMIN ¿1CI ON: S

Se resolvió usar en consecuencia 0,5 nl de l: solución
testigo para efectuar las comparacionesprocediendo según la
tecnica indicada más arriba agre¿ando además 0,5 nl de una ­
solución ¡ácida conteniendo las cantidades dc ácido a que se
ha hecho mención de modo Ccinnerlaen las mismas condiciones

que la solución desconocida. \
Con este procedimiento se efectuaron las determinaciones

que figuran en el cuadro VI couo Fe203-Coloriuótricas.
Cono puede verse en C1 los resultados no son concordan-­

tes entre si ni guardan una relación determinada con las de­
terminaciones volunótricas.

Sc tentó entonces de prOCeder de manera distinta:

En tubos Nessler dc 50 nl se colocan 5 ul de SCíK 5%y g
¿ua hasta cerca del enrase. En uno de ellos se agrega 0,5 nl
de la solución de fcidos y la cantid.d de solución patrón ­
que apróximadamente iguale el color que producirán 0,5 ul ­
de la solución desconocida (en nuestro caso 0,6 ul aproxima­
danente)

En el otro tubo directamente 0,5 ul de 1a solución descg
nocida.

Se enrasani cubos tubos a 50 nl y se compa an sobre fon­
do blanco. Del tubo que presenta coloración más fuerte se

van quitando pequeñas cantidades dc liquito hasta que los cg
lorcs se igualen.

De acuerdo al volumen remanente se calcula la cantidad

de Fe203 presente en el desconocido.
Coneste procedimiento se efectuaron las determinacion-­

nes del cuadro VII. ¿unque los resultados son más :proxiuabs



55

quocn cl caso anterior y acusan una mayor roproducibilidad
son siempre Honores que los obtenidos por ol método volumé­
tricot

Conclusiones

Sc da un scuinicronótodo para Fo+++por volumctría con
Cr207K2.

Esto método roproduco muy exactamente los datos obteni­
dos por cl nacrouótodo.

Se resolvió ul fenómenode "inercia" del indicador por
agregado do una mezcla buffer do fosfatos en lugar del PO4H3
usual cn estos métodos para complojar cl Fc+++

Los métodosdc volunctría coloriuótrica y coloriuctría
directa dan resultados más bajos y do uala roproducibilidad
y que no guardan una relación constante con los datos volu­
nótricos.
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TI TLNI O

Se siguió el método de 'Weller por colorinetria con H202
En las determinaciones de los cuadrdsIIIy IV ¿o siguió ­

la siguiente técnica:
En probeta de 25 nl se colocan 5 ul de l: solución en e­

xamen, 5 nl de S ¿HZ al 50% y 1,5 nl de PO4H3 el 50% en volg

nen Luego se agrega 1 m1 de H202 a 10 Volúmenes, s- agit: y

) y

se compara con un: solución patrón tratada en la misma forma.

'c

se eche en la cubeta del coloríuetro (se usó un H'llige

La debilidad del tono amarillo formado obli¿ó a colocar
el patrón en la posición 40 del colorimetro y efectuar las
comparaciones,no obstante ello resulto difícil asegur.r el
punto dc equivalencia de las coloraeiones.

En vista de ello se usó l: comparación en Nessler de la
siguiente forma;

En tubos Nesslcr de 50 nl se colocan 5 m1 de la solución

y sc le agregan 1,5 ul de PO4H3 el 50% y 5 nl de SO4H2 el
50%. Se lleva e cerca del enrese con agua destilcd: y se a-­
gregc l ul de H202 a lO volúmenes. Se enrcsa y se comparan
las eoloraeiones luego dc agitar con un testigo prepcrrdo en

uitandc
le mismaforma. Si las coloraciones no coinciden se igucïcn
del tubo más coloreado pequeñas cantidades de solución.

Est: técnica grmitc lo misma o mayor exactitud que usan­
do el eolorímetro ya que el tono es más intenso y las comp;­
rcciones más fáciles y rápidas de hacer. Conella se efectug
ron las determinaciones de los cuadros V,VI y VII.



57

CaOen el residuo insoluble de las soluciones de(804)3¿l2

e la cantidad de CaO0.:Cono comprobación dc la importancia
en la bauxita para impedir la formación de incrustancioncs dc
SO4Cacn cañerías y depósitos se procedió a determinar la can
tidad de CaOen el residuo decantado de soluciones de coagu-­
lante alúuino fórrico preparado a partir del loess pampeano
antes y después de ser agitado y lavado con soluciones de coa
¿ulante bauxítico.
Obtención dc nuestra

Para tener una muestra homogéneay equivalente en todos ­
los casos se extrajo una muestra promedio del residuo y se «­
nczcló perfectamente. Conesta uezcla selllcnan 4 tubos de c­
centrifuga de 50 nl y se centrifugan a 2000 rpm asta que no
ceden más liquido.

Se decanta este y se pone a secar a la estufa el tubo con
el residuo. Una vez seco se pulveriza y vuelve a secar enva-­
sándolo en pesa filtro.

Solubllización del calcio y eliminación de interferencias

De las muestras asi preparadas se psan 4 ó 5 grs según el
caso y se disuelve el calcio soluble por ebullición con ClH
al 1/10.

Para eliuinar los metales pesados y la sílice se-agregó a
la mezcla en ebullición NH3hasta la formación de un precipi­
tado rojizo y floculento que sedimenta muy rápidamente. Se ­
filtra y lava por decantación 3 veces con HO3NH42%caliente
filtrando a su vez.

El residuo se vuelve a tratarotra vez por ebullición con
ClH al 1/10 y se vuelve a precipitar con NH3con antes. Sc
filtra y lava con NO3HH42%caliente a negativa Ce Cl'. El ­
filtrado se evapora casi a seco y se eliminan sales de amonio
por tratamiento con lO ml de NOBHconcentrado y ulterior cal­
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cinación. 31 residuo se disuelve en 50 ml de CIE al 1/5 ca­
lentando ebullición y se precipitan impurezas con NH3.Se

filtra y lava con agua. En el Filtrado se adoptaron 2 tócni
cas de determinación de CaOsegún la cantidad del mismo pre
sente:

Si era muchacantidad se precipita por el método clási­
co con 6204(HH4) 2 y NH3dejando en digestión t d: la noche

Si la cantid.d es escasa se adopta la técnica de Ingols
y Murray (32) que eontrolad: previamente con solución pctrón
de CaOha dado buenos resultados.

En ambos casos se lleva un blanco desde el cauicnzo de
la oper ción.
Eagfiïiïal.

Se efectúa esta determinación sobre la mis a muestra de a
cuerdo a la siguiente técnica.

Se pesa 1-2 gr del residuo seco en cápsula de platino de
50 ml y se atacan con FH y SO4H2calentando en baño de arena
hasta humossulfúricos. Se repite el tratamiento. Se calcina
luego a 8002 con cl objeto de eliminar el 503 e insolubilizar
en parte los óxidos de hierro y aluminio resultantes.(68)

El residuo se trata en la cápsula de Pt de 50 ml con 01H
diluido caliente trasvasando a un vaso de 500 ml, lavando la
cápsula cuantitativamente. Unavez todo en el vaso, se hierve
la solución con el ClH con el objeto de solubilizar el CaO y
se ppa luego con NH3la parte soluble e insoluble Ce los óxi­
dos de hierro y aluminio. El ppo rápidamente sedimentable que
sc forma se lava por decantamiento con NO3NH42%caliente co­

moen el caso anterior y se redisuelve y rcprecipita comoan­
tes. Se desecha el precipitado y en el filtrado ye eliminan —
las sales de amonio evaporando z pequeño volumen y agregando
NO3Hconcentrado y luego calcinando.
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31 residuo Se toma con ClH diluido hirviendo para solu-­
bilzar el calcio y se eliminan impurezas con NH3. Se filtra y

y lava con agua.
En el filtrado se determina CaOcon la técnica que mejor

convengaa las cantidades presentes.
Se obtuvieron los siguientes resultados:

CaO soluble CaO total

Residuo original 4% 4,3%
Residuolavado con coagulan
te bauxítico 0,11 0,4%
Otro residuo tratado 0,05% 0,15fl
cn la misma forma.

Dhasresultados indican claramente que el SO4Caque preci­
pita sobre los granos de residuo insolublc del coagulante a­
lúmino-fórrico producido a partir del loess pampcanotiene —
importancia en la velocidaï de sedimentación del residuo pues
en casos de mezcla con coagulantc bauxitico dc bajo contenido
en CaO que produce la disolución de dicho SO4Ca(CaOdesciende
de 4%a 0,1%) la velocidad de sedimentación es menor.

En el residuo del coagulante bauxítico puro tal cosa no g
curro debido a su menor cantidad y al mayor tamaño de los gra
nos como ya se aclaró más arriba.

Un aumento grande en la cantidad de CaOen la bauxita tal
que diera una solu01ón sobresaturada en SO4Casi bien tal vez
podria aumentar la velocidad de sedimentación del residuo de
las soluciones de sulfato de aluminio con ella fabricadas ten
dria cl inconveniente de producir incrustaciones molestas en
las cañerías de conducción de tales soluciones, comoya sepun
tualizó'al plantear el problemaen la pag.6
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CONCLUSIONES GZNERALES

Se propone por primera vez un metodo de análisis rápido
de Bankita se escala semimiero por ataque con SO4H2en tubo
de centrífuga dunznte 5 minutos a 250°, lo que standardiza

cl método de modo que reproduzca, los Vd.ores del rendimien
to induLtrial de la bauxita destinada a la fabricación de
sulfato de aluminio por el método de ataque directo con
804H2 50%sin ayuda de calor exterior(95-95,5%).

El ataque total de la bauxita (15-20 minutos a 350°) da
resultados algo bajos respecto al maeromótodo.

31 ataque se realiza sobre 0,2 gr de mineral.
Se propone la filtración del precipitado de óxido últi­

les totales por crisol de porcelana filtrant- :1 vacío.
Se recomienda atacar dos muestras en paralelo y efectuar

las determinaciones de los óxidos totales en la misma forma

promediando los resultados a efectos de obtener mayor pegu­
ridad; y siendo el error del metodo de alrededor de 0,7% es
conveniente efectuar la confirmación de resultados que se
difereneien en mas de dicho porcentaje.

Es de notar que el dato de Ti02 que el metodo da equivg
le al 100%del total presente en la bauxita mientras que en
el ataque industrial sólo sc solubiliza el 50%de dicho 6x;
do por lo cual el dato de ¿1203 industrialmcntc aprovecha ­
ble obtenido sera más bajo que el realmente solubilizable
debiéndose cn consecuencia tener en cuenta esta diferencia en
los cálculos que se realizen.

Se propone un semimicromótodo para 1a determinación ve
lumótrica de hierro con Cr207K2usando un buffer de fosfatos

para impedir la aparición de fenómenosde"incrcia" en cl vi
raje del indicador.

Ho se recomienda la eolorimctría pues da datos mas bajos
y de poc. reproducibilidad.
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Se recomienda estudiar la posibilidad de introducir en
las especificaciones para la comprade la bauxita el dato ­
de óxidos útiles totales industrialmente aprovechableB

Se analiza también para el calcio ideando una nicrotóc­
mica en vaso de 20 ml sobre la base del método clásico del

C204Cafiltrando por microfiltro de KirkSchmidt al que sole
introduce una modificación.

Se recomienda además una modificación en la técnica de

determinación del CaOpor el macromótodopara obtener datos
más en consonancia con los verdaderos.

Asimismo se recomienda como conveniente la fijación d
un dato násximo de Cao en la bauxita de modo que impida la
formación de soluciones saturadas de SOáCaal efectuar l
disolución del sulfato de aluminio formado al atacarla co
SO4H2.

Se efectua relacionado con la anterior un estudio de la
influencia del SO4Caen la velocidad de sedimentación del
residuo de las soluciones de coagulante alúninóa-fórrico al
mezclarlo con coagulante bauxitico.

Se aplica por primera vez en análisis de bauxita el nó­
todo de la niina para la determinación de magnesio usando u
na nicrotócnica para obtener una precipitación total del
U3 por eliminación del C204: que interfiere en la misma y
se recomienda además una modificación más rápida sin elimi­
nación de C204=que sin precipitación total da datos en con
cordancia con los verdaderos.

Para las determinaciones de calcio y magnesio se rcco ­
mienda llevar un blanco con los mismosreactivos y cfcctuag
do las mismas operaciones en paralelo con la determinación
en si, pues habiéndose determinado la impureza de los reac­
tivos se demuestra que son importantes para las cantidades

de CaO y M50 que sc utilizan, ‘
_ I WP’ ‘L\
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