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cos-e3133139171I034'ES amarrar-ns

hasta hace algún.tienpo el úrico :Ïtodo para la deterrinación
de sílice en presencia de cantidades variables de flúor qpe tenía
amplia aplicación.era el dé Berzelius, o su modificación debida a
Hoffman, ¿.1. y Lundell, G.5.E. (1)

El método do berzelius consist a en la disgregación de la mues

tra con un; mezcla de K2C03+NaCOO3" su extraccion con agua. Se fil
triba y en la solucicn filtrada so seáarab; 1; alúnina y una parte del
¿cido :ilícico , del flúor , por precigit;ci6n con carbonato de amo
nio . ri trnban y el resto ie la sílice lo eliminaban por trata —

miento con.HNO3seguido de calentamiento a ebullición con solución
nnoniacal dn óxido de zinc .

¿.1preci‘itaáo así obtenidose filtrabafl ¡dei líquifib filtre
. I -. ’o_l

do se dote. inch; el fluor por yr701p1tu31on comofluorurc de cal

L: solución ácida de los tres residuos (inssluble en grua, pre
cigituño del carbon¿to de amonioy precigitadc dc la soluc'
cal db ZnO) se evaporeb: a seco y determingban sobre ella
por deshidratación clorhídric: .

El métodoresulte largo y molesto, y muydificil la gr3cigita
ción . Ademáslos resultados son ¿1:0 bajos ,

Can el fin de acorterlo y hacerlo más sencillo se prcrusieron
. -. . . I - . . . .varias moc1f1ca01onesa este metoco (l). Elia: tienen por obgeto :

31-;er «7| ,11 l ,-. “A ' -. '. '—-— " 1 ya .- 1 .n__ la“. ei arao H rioco de PÏCCIPIJGCIOCcon ei curecnato oe umo
. . - . . .f . . .l . . . ..nio, fuC1lltar la prec1p1tac1on del prcc191taao y SlfipllflCar la 01

. . .' — .

ficil neutralizaczon del Nacu03 con.el HNO3.L
I - . q. . . .. . I . .En cl metomc de Ber:e_:us modificaoo, ademas, se pre01p ta el

l _ , .fluor comoflucrc¿oruro de plomo, que se Queuepesar tal cual o di
. ., .razlver y titular el C;OrCpresente .En.cuanto a la Separac10n de la

«'1‘ 'Ï .- -"-c" ' ‘ 1:" .I- "- ‘ W qiwice(_) nooimican.el proceso de desniuraoa01on hac1enoo el primer
tratamiento con HCl y e] "epundc con H'nso4 .D a

I .. . . Pero aun cel, el EÏCCOlelentO es bastante largo y conflicado,



. . . Iy es por ello que, en el presente trabaJo, se ha estudiado un meto.., . . .I r.do que resulta más rápido y sencillo para la determinacion de Slllce
en.presencia de flúor y, los resultados obtenidos demuestran que este. 1.. a
método es aplicable, con escaso margen de error, al analisis de mate
rias fluoradas del tipo de las fluoritas.

Algunosautores (l) y (2) ,trataron de eliminar al flúor del
sistema complejándolo comofluorborato, (con H3BO3), antes de la des
hidratación de la sílice . Schrenk y Ode , (2), en su determinación de
sílice en presencia de CaE2 ,descomponían la muestra por tratamiento
ácido en presencia de exneso de h3BO3. Probaron con varios ácidos y
finalmente adoptaron, comomas convoniente,una mezcle de ácidos per
clórico y bórico.

Pero este método tiene el inconveniente de der resultados un po
co bajos en el caso de tener que fundir la muestra con algún disgre
¿ante para ponerla en solución .

Swinehart,C;E. y Elisik, h.F. (3) , utilizaron un métodovolumé
trico para la determinación de ácido fluorsiiícico en HFanhidro .

Estos autores calentaban la muestra,eu cápsula de platino , con
KCl, llevando a seco en bañb de agua .Él residuo obtenido lo tomaban
con agua y, agregando más KCl , enfriaban a temperaturas menores de
10°C.

Usandofenolftaleína comoindicador titulaban, a esa temperatu
ra, con álcali libre de sílice y carbonatos . Esta primera titulación
tenia por objeto neutralizar los fluoruros ácidos presentes .

Luego, calentando a 60°C. , titulaban nuevamente con álcali has
ta obtener el primer tono rosa permanente. Esta segunda titulación ,
en caliente,equivalía a neutralizar 4 de los 6 átomos de flúor del á
cido flnnrsilícico y, en base a esto, calcularon el total de flúor.

Vasil'ev y Barinova (4}, estudiaron, a su rez,un.método colori
métrico que les porritió determinar trazas de sílice comoácido molib
, .l. .I .. . r,. . .1QOSlllCICO en una solu01on de alumlnato SOGlCOconteniendo flúor .



Los resultados fueron buenos a condición que el aluminio estuviera
en cantidad doble a la necesaria para satisiacer la composiciónde
una criolita con la proporción de flúor presente .

Cade, G.Ñ. ,usó también el ácido bórico para complejar el flú
or antes de la determinación de sílice con el método del ácido molib
dosilicico en su determinacion fotométrica del ácido fluorsilicico en
el HE o

En ella el ácido fluorsilícico se transforma en acido silicomo
libdico y éste se determina fotometricamente . (El hierro puede in
terferir en esta determinación si está presente en cantidades mayores
que 5 ms. ) . i

Para el análisis de silicatos en.general han sido propuestos ,
además , métodos volumétricos comolos de (6) Ginzburg, L.o, ;(7)
Merz, J.A. ;(8) Iolynets,K.I. y Bernshtein, S.S. y (4) Vasil'ev y 5a
rinova ; y otros gravimétricos comoel de (9) Volynets,ï.l. , basados
en la precipitación del ácido molibdosilícico con la 8-hidroxiquino
leí-ac (oxina) .

Vasil’ev y Barinova (4) , demostraron más tarde que el método
volumétrico era apl'cable a muestras conteniendo flúor siempre que
hubiera una cantidad determinada de aluminio presente .Este método ti
ene un error máxiao del 2%cuando se usa para determinaciones en mate
riales libres de fosfat

Otros autores: (lO) Berg, 2.2. , (ll) Hillebrand, W.l. y Lun
dell,G.E.F. ,(12) Bucherer , H.”. ,(13) Budnikov P.P. y Zhukovskaya,
8.8. , (l40.ïatsevitch, 7.3. ,(15)Ianfilov,V.N.,(16)Zhukovskaya,3.s.
y Jornshtein 3.5. , GSUdiaron el mismoprincipio de preciyitacién
con la oxina ,pero aglicada al fósforo rara determinar Iantitativa
mente este elemento en rocas,etc. , utilizando la técnica volumétri
ca ,y (17) Scharrer, K. y (18) Shik , I.R. , lo mismopero aplicando
la gravimetria .

Por último, (19) T tson , oesc:ibieron un método Crevii a
- .. r. . ..!. .._ I..1métrico para prodigitar la Silice coxo la sal piramiaonica del ¿Ciao



..._ .l.molio0031lic1co
Pero ninguno de estos grocedimientos,basados en la preoiyi.. .. I. I. - I...‘_._.I.

teolón oe la Silice comola sal orinica cel afiioo molibu031licico,
es ¿glicable en cl nso de haber fosfatos presentes, pues el ión
fosfato reacciona con el molibdato y la oxina precipitando la
sal oxinicc del ácido fosfomolibdico .

6.a;3rebson , h.C. Iattraw ,G.3.K¿xwell ,Anita Darrowy Lary
Frances needham (20), progusieron un método graviwétrico en ol cual
se determina la sílice comola sal oxinioa del ácido molibdcsilíci
co en presencia del fluor, y , por la aplicación de un factor de
üorrección ,también del fósforo .

En el presente trabajo,basados en éste método,hemos tratado Ge
hallar un procedimiento más rápido y sencillo para la determinación

de sílice gravínetricamente .
El método propuesto por Brabson , Lattraw , etc. , es el si

Queue:
1°) Reactivos.:

hCl (1+9

Acido ac
) , (1+1) , (1+20)

ético (1+2)
Acido-bórico

.f ...._ - .Soluc1on de molioaato ce amonio :

Disolver 50 gr. de la sal

(NH4)6M07024 .4H20 en.500 ml. de agua . Dejar reposar 24 horas y
filtrar , Este reactivo puede usarse hasta una semanadespués de
prepararlo .

.Í . . -. .. .Soluc1on.oe inuicaoor ( azul de timol ) :
Disolver 0.4 gr. de azul de

imol en lO ml- de solución recientemente preparada de Na.OH 5% en

una cápsula de platino de 300 ml. .Diluir c 250 ml. y neutralizar
con HCl diluido hasta color naranja (evitar exceso de ácido,pues el
indicador precipitaria ) .Llevar a 500 ml.



Solución de 8-hidrnxiquinoleina :
Disolver 14 gr. de oxina en 20 ml.

de HCl6N , diluir a lOOml. , filtrar y diluir el filtrado a 1 li7o
Solución saturada de lavado :

- Melclar 12 ml. de acido acético glacial
y 143 ml. de HCl concentrado. Diluir a 2 litros .Lundir 0.25 gr. de
cuarzo con NaOH. Seguir el proceso de disgregación usado para la
muestra a analizar,exceptuando el añadido de ácido bérico que no es
necesario .

Precipitar la sílice de seis porciones alicuotas de 50 ml. c/u
(que contienen cerca de 25 mg. de sílice en cada una ) y filtrar .
Pasar una porción del precipitado sin lavar a un balón de un litro
y agregar más.o menos 800 ml. de la solución ácida .Hervir .diez mi
nutos.bajo condensadora reflujo .

Si todo el precipitado se disuelve, enfriar ligeramente y agre
gar más , y continuar calentando .Enfriar, dejar reposar una noche y
filtrar antes de usar .

ZjBreparación de la muestra :
Las técnicas de descomposición de las

muestras se limitan a una desintegración alcalina, debido a 1a vo

latilizacio'n del SiF4 .
De acuerdo con la naturaleza de la muestra a analizar se re

comiendausar un fundente apropiado , pero , en general , se prefie
re el NaOHen crisol de níquel o plata que resulta más fácil para
trabajar .

Otros tipos de fundentes :ía2003 ,Na2C03+3203 y Na2003+cho3
no se aconsejan mucho por ser el producto de fusión de desintegra

.I . ,1 r . .-..Clon lenta por el agua caliente .¿cemas , s1 no se a01c1fica con



cuidado puedeprecipitar sílice gelatinosa .
El método más conveniente,a juicio de los autores, es el de

la fusión con K2C63+ 3203 en cápsula de platino .
El producto de fusión se pasa a otra cápsula de platino más

grande, utilizando agua caliente a 60°C .Se lava el crisol donde
se realizó la fusión con hCl diluido (l en 20 ) y luego se añade a
la solución resultante 2 ml. de HQOZal 30 % . Se digiere a tempe
ratura siempre menor que la de ebullición durante diez minutos y
se enfría luego a 25°C .

Se disuelven entonces , en la solución fria ,8 gr. de HSBO3.
Se añaden 8 gotas de indicador ( azul de timol ) y luego gotas de
hCl concentrado hasta que el color varia del amarillo al rojo . 31
tonces se agregan 8 ml. de HCl (l 4-9).

Filtrase Ia solucion a través de un papel de cenizas taradas
en un embudode acero, plata o platino, recibiendo en una cápsula
de platino .Se lava el filtro 5 veces con agua . A la solución fil
trada se le agregan 5 ml. de ácido acético (1+2) y 20 ml. de solu
cion lO fl de molibdato de amonio .

Durante la adición de los reactivos, agitar el liquido enérgi
camente, lo mismoque.después de la adición del molibdato , durante
l minuto, por lo menos .Dejar reposar 15 minutos para que se forme
el ácido molibdosilicico .Agregar 40 ml. de HCl (1+1) y precipitar
la sílice inmediatamente por adición de 60 ml. de solución de 8-hi
droxiquinoleina,utilizando una bureta y agitando cons_iantemente du
rante la adición .

Se cubre la cápsula y se calienta en baño de agua a 60°C du

rante lO minutos, agitando de vez en cuando .
Enfriar a temperatura ambiente en baño de agua , dejar el pre

cipitado que sedimentey filtrar por crisol de porcelana filtrante
previamente tarado ¿Pesar todo el líquido antes de comenzara lavar.



.I .
Lavar dQS'veces por decantacaon con porCiones de agua de lavado de
25 m1., y pasar entonces el precipitado al crisol . Lavar el vaso

.r .I - . ecuidadosamente con la soluCion de l'vado y luego diez veces el pre
.. . .I _.

oipitado con la misma soluCion . finalmente lavar una vez con 5 ml.
de agua .

Secar el precipitado una hora a l40°C .Cubrir el crisol con
un vidrio de reloj y enfriar durante 30 minutos en un desecador de

Iva01o .
. 1., .. . .lPesar rapidamente para eliminar errores por aosorc1on de hume

dad .

Hacer un.ensayo en blanco y restar el resultado obtenido del
encontrado para la muestra .

. l . r _ Factores grav1metricos y calculo de resultados

Para establecer un factor gravimétrico Brabson , Mattraw , etc.(20)
determinaron el porcentaje de Si02 en la molécula de sal oxínica .

Para ello prepararon soluciones standard de sílice fundiendo
porciones de 0.25 gr. de arena para vidrio N° 81 del Bureau of Stan

dards ,con una mezcla de K2C03y B203 . El producto de fusión lo des
integraron en cápsula de platino con 200 ml. de agua caliente .La so
.lución resultante se enfrió, neutralizó,con HCl , y diluyó a volumen

conveniente Q

Se analizaron porciones alicuotas correspondientes a lO y 20

mg. de SiO2 . Ensayos similares se realizaron con los feldespatos
H° 70 y 99 del Bureau of Standards .EI. peso de los precipitados se
cos se corrigió en base a ensayos en.b1anco con cantidades equivalen
tes de reactivos , y se dividió por el peso de Si02 tomadopara ell.. . .I, l
ana1191s , ooteniencose a31 el factor .



- . . fSe promediaron los resultaaos de 38 deterrinaciones y se hallo el
valor : 0.02510 (20) .

El cálculo de los resultados ,en base a este factor se hace a
C0 Hs .. - I. - . ».-._.I.

Peso del preoipitadc ce sal ox1nica de acido moliocosllic1co)(
0.02510 =-Peso de 8102 .

Líxite: de aplicabilidad

. 1.-... I . ' _.licaoii dad de este metoco estan comprenuidos entret . Los limites ae ap
0.5 a 40 mg. de SiC , pero sus autores recomiendan comomás seguros
los de 5 a 25 m5,,puesto que para cantidades de sílice mayores de
25 m5. el peso del precipitado correspondiente de sal :ilicowolíbdi
ca sería mayorde l gr. y ello redundaría en mayores.vzerrores al
filtrar, lavar y secar el precipitado . JiIhUlt‘a"Ï

El.método es aplicable a toda clase de rocas que posean sílice
Gamocomponenteprincipal, o en proporciones considerables .

Si hay fosfatos presentes ha de efectuarse una corrección ,
porque éstos reaccionan parcialmente , en las condiciones operatorias
indicadas,con el molibdatolformando compuestos que precipitan junto
con la sílice ,de cuyo peso es necesario deducirlos .

El germanio ,vanadio .y arsénico pentavalente también inter
fieren en el método .

Del estudio de los cuadros de valores dados por los autores
de este método se establece , por otra parte , que las aproximacio
nes obtenidas con el mismoson las siguientes :

Análisis de feldespatcs y J desviación mínimadelarena de vidrios (muestra valor real : 0.00007

con 10-20 mg. de 5102) . desviación máxima : 0.00019



Análisis de feldespatos y arena
de vidrios( muestra con 10-20 mg. desviación minima: 0.00003

de Siog),agragando hasta 0.8 gr. desviación máxima: 0.00008
de HF o

Análisis de materiales Íosfa- desviación minima: 0.00003

tados (lp25 mg . de P205 y 10-20 desviación máxima: 0.00007
mg; de Si02 ),

IOEIULA DBL COHPUESTO

Volynets.(9) estableció que la molécula de la sal oxinica del áci
do molibdosiïicico se compone de un.mol de 8102 , 12 moles de M00

y 4 moles de ovxina ( OH..09H5N ) .
Determinó esta relación precipitanflo una cantidad conocida de

Si02 comosal oxinica y filtránóola sin lavarla .El exceso de oxina
presente en el filtrado lo determinó volumetricamente y luego calcu
ló la porción presente en el precipitado .

El residuo de 8102 y M003lo pesó después de calcinarlo para
eliminar la oxina .

Illingworth y Keggin (22) , trabajando con las sales de ácidos
heteropólicos y Berg (23) y Scharrer (17) , con la sal oxínica del
ácido molibdofosfórico establecieron que probablemente la sal oxini
ca del ácido molibdosilicico fuera un hidrato .Algunas porciones
de esta sal se secaron a peso constante en un desecador de vacio (20)
y después se calentaron a peso constante a 70°C, 105°C, y140°C .La
pérdida total de peso al calentar fué de 1.1% o sea aproximadamente

1-5 moléculas de H2o ,
La estabilidad estructural de la sal oxinica del ácido molib



dosilícico, encontrada por estudios.microsc¿picos y con rayos X (Ja
mes R.Lehr y James P. Smith, respectivamente ),demuestra que la pér
dida de pesa al secar a peso constante a 140°C ,es debida a la hu
medadabsorbida y no al agua de constitución .

Se pensó primeramente, por analogía con la fórmula presentada
por (25) para Ia sal óxínica del ácido molihdntosfórico :

3( (391170N)H7'(P(M0207)6).2HQO , que la sal ozínica correspondiente
al ácido molihdosilícico fuera un hidrato estable . Pero de acuerdo
a (20), el factor gravimétrico empíricamente determinado 0.02510
es correcto, y entonces:la más exacta fórmula para el compuesto de
sílice con oxina y mclibdato sería un compuestoanhidro del tipo:

4 09H7ON.E[481°.M012040(20) análoga a la establecida por (24) Ali
marin y Alekseeva para el germanio .



Critica y estudio del métodomodificado propuesto

J.A.Brabson, H.C.Mattraw, G.3.Maxwell,A.Darrow y K.rnNeedham, (20),
autores de este método , afirman la superioridad de los métodos gra
vimétricos sobre los volumétricos y aún los fotométricos para la de
terminación de sílice con molibdato y oxina ,basados en que el alto
peso molecular de la sal oxínica del ácido molibdosilicico la hace
perfectamente adecuvada para el tratamiento gravimétrico, a tempe
ratura, condiciones de precipitación ,filtrado y lavado adecuadas.

Basándonos en esta afirmación hemospensado en la probabili
dad de aplicar la centrifugación a éste método, en vez de la filtra
ción común , con lo que se ganaría.en rapidez y comodidad .

Además,y con vistas a hacerlo más corto y sencillo, se ha
comprobado,en sucesivos ensayos, la flexibilidad del método, y las
variaciones y simplificaciones de que es suceptible .

Para estudiar la aplicabilidad de todas estas modificaciones
y llegar a la formulación de un.método rápido y seguro se han hecho
numerosos ensayos trabajando con una solución de silicatos, de con

centración de sílice conocida, preparada de la siguiente forma :
10 gr. de silicato de sodio(en forma 1iquida)(l) se disuelven con a

. I , sua caliente en una capsula oe porcelana grande .

(l) - Se utilizflhn.un silicato de sodio fabricado en forma sólida
en las Cristalerias Mayboglasy llevado al estado liquido por calen
tamiento en autoclave.



Luego se añade HBl concentrado'gota a gota, para precipitar
toda la sílice.aritando continuarente .La sílice recipitada se lletu
va a seco por calentamiento en baño de arena y se tone yor agla ca

. .\. 1 .. '.- _ 1liente J HCl ciluiuo. Filtrar rapiuamcnte por un embudogranoe y la
Var con.agua clo‘hidrica caliente . El precipitado se saca del pa

. I Ipel.de filtro con una espatula y se Io hace secar en.una capsula. .I- .
de plat1no,calCinanQolo bien, a peso constante .

La.silice precipitada.y seca se conserva en frascos bien tapa
dos‘(I).

_, I . . IAcemas,en una parte de la misma,se comprobo su pureza por
tratariento con HF .

-. I- - . lgr. ue silice calc1naua + 6 _. ce
. .I " l .

NaQCO3se calientan a fas on en una capsula de platinc.Se toma con
. . . . .lagua caliente hasta disoluCion tctal.Si el proaucto de funcion no

se disuelve bien esto es debido a que el Na20C3agregado no era SH!

insoluble con Nazco3 y tomar luego por agua caliente a disolución
total, añadiendo este liquido al anteriormente obtenido. Se ‘"eva a
vonímen (1 litro) .

Las soluciones de sílice asi preparadas han de vigilarse,cons—u
tatando periódicamente su limpidez, buesta que atacan al vidrio de
los recipientes que las contienen y se enturbian,cuandc esto ocurre.

. I . . .(l) - Comola Slllce es muyhigroscópica, para estar seguros de su
estado anhidro, cada vez que se usa conviene volver a calcinarla,
inmediatamente antes de su empleo.



Usando vidrio Pyrex el peligro es muchomenor.
Durante la ejecución del presente trabajo, las soluciones de

sílicc- usadas se mantuvieronlímpidas, sin precipitar sílice del
frasco que las contenía, durante más o menos 5 meses. En efecto, me
diante el análisis de estas soluciones en diferentes épocas, pudo
comprobarseque, la cantidad de sílice presente no variaba , respec
to del valor real, dentro de los 4-5 meses de preparada la solución

Soluciones de sílice de más de seis meses de antigüedad, en
cambio, ya daban valoires erronecs por ataque al vidrio de los reci
pientes que las contenían . Ademáspudo 'couprobarse que por este
ataque se producía una doble separación de sílice : una parte insa
Inble visible a simple vista, (que entur‘oia la solución ), y otra

parte comosilicatcs solubles (ya que aumenta la proporción de
sílice aún en la solución decantada del precipitado de sílice ).

En el siguiente Cuadro se consignan los resultados de los a
l . . .nalis1s Citados :

.. . r. 1 . .Cantidad de Silice usada para cada una de las determinac1ones :
0.00506 gr.

Antigüedad de la Si02 hallada Término Aproximación
sol. de sílice. medio del término

medio.

Recién preparada 0.00500 gr.
l mes 0.00510 grr 0.00502 gr. 0.00004
2 meses 0.00498 gr.
4 meses 0.00500 gr.



Antigüedad de la SiO hallada
2

1-, fermino . . IAprox1mac1an
sol. de silicc ‘ medio del término

medio .

sol. 0.00560 gr.
sin. C.OO560gr. 0.00556 gr. 0.00050

6 meses decant 0.00550 gr.
sol. 0.00540 gr.‘ 0.00545 gr. 0.00039

decantg9.00550 gr. '

Reactivos :
Los reactivossusados difieren muypoco, y ello en cuan. (L. ..

to a forma de preparac16n , con respecto a los del meuodooriginal
de Brabson, Mattraw , etc. .

El indicador ne prepara en igual forma, solo que trabajando
a a n ' 1 n n Áen vaso de preCipitac1on de Vldvrlo Pyrex en lugar de hacerlo en

cápsula de platino .
En la preparación de La

nica modiïicación consiste en
solucion de molibdato de amonio la ú

nc dejar 24 horas en reposo para la
_ . I .disolu01on total de la sal , Sino en calentar suavemente hasta ob

ltener la completasolubilizacion .(En frío solamente la solubilidad
es muylenta .).

I . . . .Por ultimo, en cuanto a la soluc1ón de ox1na, se preparó en
. . r . . .la forma indlcada a1 el metodo original, pero se pudo connrobar que

luegp de agregar el HCl 6Nno hay necesidad de filtrar, comoindi
can los,autores¡ pues en todas las ocasiones en que preparamos esta

. f . . .solucaon nos dió un líquido absolutamente límpido .



Estudio del método :

Dadaslas características fisiCas y químicas
del precipitado de la sal oxínica del ácido molibdosilíoico, que lo
hacen especialmente indi,cad@ para su utilizacion en métodos gra

vimétricos, comolo señalan J.A.Brabson, G.3.Iaxmell, ¿.UarrOW,M.

F.Neodkam(20), se pensó que aplicando la centrifugación en lugar
dc la filtración , el método seria más rápido y sencillo .Pero pa
ra usar la cantrifugación directamente en el métodooriginal,surgi—
a inmediatamente la dificultad de los grandes volúmenes de líquido
con que había que trabajar .

En.efecto, en un ensayo previo se observó que el volumen fi
nal de líquido sobre el cual habia que centrifugar era dc cerca de
200-250 ml. 10' ue un en el caso de traba'ar con tubos Wrandesl , ql, IU
de centrifuga ha01an la operac1on larga y lentaC y esto aun sin con
tar el volúmenaportado por las aguas de lavado.).

De acuerdo a la capacidad de los tubos de centrífuga grandes,
que es de 25-28 ml. (valor máximo), se bosquejó un nuevo método
con volúmenes proporcionalmente reducidos de reactivos y se lo en
sayo para vor las posibilidades que ofrecía.

El método es el siguiente :

X ml. de solución de Si02+ 2-3 gr.

de H3BO3+-1“a3 gotas de indicador + gotas de HCl concentrado hasta
viraje + 2-3 ml. de RCl 10%. Filtrar y lavar 1-2 veces con. agua
destilada . Al líquido filtrado añadirle 5 ml. de solución de mo
lihdato y dejar reposar para la formación del ácido molibdosilicico.
Agregar 20 ml. de HCl concentrado y lO ml. de solución de oxina .
Llevar durante IO minutos a baño maria a 60°C . Centrifugar . Secar
en estufa a l40°C durante l hora .



MODIFICACIONES REALIZADAS , RE ECTO DBL KEECDO OÏIGINAL

1°)
Supresión del uso de H202 y de ácido acético .

En este método se suprimieron,respccto del.original, el agregado ie
. . .. r . I . , r 1agua ox1genada 30%y oe aculdo acetlco, comprooanuose, por ensayos

con la. solución valorada de sílice ,que su ausencia no tenía influ
‘encia en el resultado final .

Si02 hallada ,con.mét. volúm. reducidos 8102 real

sin H202 , con GH3.COOH Sin.H202 , sin CH3.COOH

0.00500 gr. ' 0.00505 gr.
0.00504 QI. 0.00599 gr. 0.00506 gr.
0.00510 gr. 0.00500 gr.

2°)
Uso del ácido bórico

En cuanto al HÉBO3, su empleo e: exclusivamente como complejante
1r , . . ' .fluor . C me en tocas las Lctcrm1n3010nesprev1as Rasta llagarHde ..I-..,. I- .. .o

a la enunciac;on.oef;¿;v;v¿ del metouc traougaremos con soluc10n del. ..I - r. I.
alllce pura , se sugrlmlra el uso cel ac1do borlco ..H .. ....I. .

al papel exclu21vo 091 oorlcc como complegante se comprobó. , f .I. r.
por ensayos comgaratlvos ocl metodo con y Sln ¿aldo borlco .
Los realltaGCS'obficnidos en estos ensayos se consignan en el cuadro

Í ._ .r
qze va a cnnx12u301on .



Sion hallada 8100 real
C. l.

Usanoo BÜ3H3 Dln usar B03ñ3

0.0050C gr. 0,00505 gr.
0.00505 gr. 0.00510 gr. 0.00506 gr.

3?)
Variaciones en el empleo del HDI

Se ensayo ademásla probabilidad de reemplazar el agregadone ¡(ECI
concentrado hasta viraje y luego HEl 10%) por gotas de HDI concen
trado hasta llegar al mismopHEadecuadopara la formación del ácido
malibdcsilicioo.(l)

Por ensayos previos se comprobó-queel viraje al rojo de la so
lución.más el ácido bérico, por el agregado de HCl concentrado, se
producía siempre entre la primera y segunda gotas, entonces se hicie
ron ensayos con diversas cantidades de gotas de HCI concentrado
hasta encontrar que con 3 gotas de HCl concentrado el método marcha
ba bien .

Cantidades de HCI concentrado SiO2 hallada 8102 real

1,2 gotas hasta'viraje + 2 m1.BCl(l+9) 0.00510 gr.
2 gotas BZClcono. 0.00480 gr. 0.00506 gr.
3 gotas ECI cone. 0.00500 gr.

0.00507 gr;

(I) -Las ¿ptas usadas son de 0.05 ml.



49)
Variaciones en el uso del molibdeto de amonio

En primer lugar, comoel reactivo había sido preparado en forza li
geramente distinta de ia establecida en el métodooriginal, se hi
cieron una serie de ensayos para comprobar si. esa modificación po
día influir en.el poder reactivo de la solucion .

Se vió así que no había diferencia apreciable trabajando con
Ia solución de. mclihdato dejada en reposo 24 hs. para la solubili—
zación total.o con otra solución en que el molibdato se solcnbiliza
por calentamiento r
Los resuliados obtenidos fueron los siguientes :

SiO2 hallada 8102 real

SOIHCode EOIihdatO Soluc. de molibdatc Soluc. molibdato
grep. en frío 1-2
horas de reposo .

prep. en frío, 24
horas de reposo .

calentada suave
mente a solubi
lizac. total .
Sin reposo .

0.0044 gr. 0.0050 gr. 0.00502 gr.
0.0043 gr. 0.005I.gr. 0.00504 gr. 0.00506 gra. a. ¿”51"

También se hicieron ensayos tenditntes a probar la duración del po
der reactivo de la sclucián de molihdatc, encontrándose que aún so
luciones con siete meses de preparadas no daban diferencia en los
resultados obtenidos respecto a los encontrados usando
recientemente preparada .

solución



Antigüedad de las soluc.
de molibdato .

SiC2 hallada reel

Solución fresca
15 días
22 días

7 meses

0.00505
0.00505
0.00510
0.00098
0.00505

gr.
gr.
gr.

gr.

0.00506
u v

¡I

0.00096
0.00506

gr.

o...
gr.

En cuanto a la cantidad de molibdatonecesaria, los ensayos reali
zados-ccn.cantid2des mayores y menores, demostraron que con 4 m1.
de molibdato los errores.obtenidos eran muyaceptables .'

Cantidad de molibdatoxusada 5102 hallada Si02 real

2 ml. 0.00450 gr.
2;5 ml. 0.00480 gr.
3 ml. 0.00490 gr. 0.00506 gr.
4 m1. 0.00505 gr.
5 ml. 0.00510 gr.
6 ml. 0.00519 gr.

2 ml. 0.00082 gr.
3 ml. 0,00088 gr.

4 mI. 0.00090 gr. 0.00096 gr.
5 m1. 0.00104 gr.
6 ml. 0.00107 gr.





Eh realidad el error "es más o meno-sigual trabajando ccz‘.4 c 5 ¡1.
de molibdato- ,, pero siempre se prefieren los volúmenes menores u:
síbles. .

el gráfico N° 1, construído en base a esto-s datos, puede
apreciarse Ia variación. de la desviación respecto del valor real en
función de las distintas cantidades de molibdato usadas, para una

mismacantidad de sílice .

5°)

Tiempo de formación del ácido moli‘odosilícico .

El tiempo.necesario para la fomacio'n del ácido molibdosilícico pue
de ser reducido a. 3-5 minutos sin awnentar el error de las determi
naciones .

Los ensayos realizados. con este fin dieron los; siguientes re
sultados :.

Tiempo de formación del ácido 5102 hallada s102 real
molibnosilícico .

15 minnmos 0.00510 gr.
5 minu.mos 0.00500 gr. 0.00506 gr.
3 minutos 0.00510 gr.

Se:mayo',además, por calentamiento suave se podría acelerar la
formación.del ácido molfbdoilicico , encontrándose que los resulta
dos obtenidos no difcríai de los hallados sin calentar siempre
que hubiera un intervalo de formacion de 3 minutos por lo menos ;
es decir que el calentamiento solo nc bastaba para que se formara

r . ,el 3.0100 .



TP ‘. .I fl. ..
Elemgo de formaclon ¿el Temperatura 0102 nallafla SLpZreg;

r.. v .1. .11.¿0100 ¿01100031_101oc .

3 minutos frío 0.00500 gr.
3 minutos tibio 0.00500 gr. 0.00506 gr.

sin esgerar intervalo tibic C.OO470gr.
de erración.

6°)
Cantidad de HClnecesaria(antes del agregado de la oxina).

_ ., - 1 . .IRespecto a la rolarlnad en HCl aqemïcc: para la salu01on , prev1a a
l aïiciom de la orina, se hicieron varios ensa=os ten<

I1; mlnim cantidad de HCl concentrado necesaria para asegu0‘ .1 o o oH

rar la completaprecipitación de la sal oxínica del ácido molibóosi
lícico forrado, y evitar la coprecipitación de otros compuestos,
puesio que el molibdeno farra una sal insoluble con la oxina en las
soluciones Cebilrcnte ácidas . La solución de ácido molibCosilícico

. ... .Iuurante 1a aulclonQdebe por ello hacerse fuertemente ácida antes
. . . . . . I ..de la ox1na, para prevenlr la copre01p1ta010n ae esos compuestos de

02:11]a-moli-b den o .

Melaricad de la solución(en HCl) 8102 halla SiOo Teal

9.6 M 0.00085 gr.
7.2 M f 0.00090 gr.

4.8 m 0.00105 gr. 0.00096 gr.
2.4 M‘ 0,00120 :r.
0.96 m 0.00145 sr.
0.48 M 0.00170 gr.



Molaridad de la solución (en HCl) 5102 hallada s¿c2 rngl

9.6 M 0.00500 gr.
7.2 m 0;00510 gr.
4.8 m 0.00550 gr. 0.00506 gr,
2.4 m 0.00560 gr.
0.96 m 0.00575 gr.
0.48 m 0.00540 ¿2.

- q rn - n Sn ci ¿railco N°¿, razaco en base a estos resultado: , se observa
. .r ‘ ., . .r .1la VarL°c1on del e_ror resgecto mel valor real, en fflfiClcn un la cen

centración de HCl, para una determinada onntiLad de sílice .
Es decir que la mólaridad adecuada , que asegura el mínimo de

error en leg determinaciones es de 7.2 My se consigue a¿_ogando 15
n.. - , . . . I .ml. ue HCI concentrauo antes ae la pr901pita010n con la ox:

. . I .ron ensayos tenaientes a encontrar un valor 11m1te .
nLos realltados obtenidos fueron los siazie tes:

Cantidad de oxina agregada Sioq hallada Sion real

4 ml. 0.00410 gr. '
5 ml. 0.00504 gr.
6 m1, 0.00530 gr. 0.00506 gr.
8 ml. 0.00540 gr.

le ml. 0.00560 gr.
15 ml. 0.00590 gr.





Cantidad de oxina agregada Si02 hallada SiOq rea:(

4 ml. 0.00074 Er,
5 ml. 0,00091 gr.
6 m1, 0.00095 gr. 0.00096 gr.
8 ml- 0.00110 gr.

IO ml. 0.00120 gr.
15 m1. 0.00120

Es decir que la cantidad de oxina más adecuada para obtener una total
precipitación es de 5 ml.

.f n. - . .La expre31mngráïica oc estos resultados se ha coneignado en
el gráfico N°3 .

8?)
. I N ISupr951on.del bano maria .

Unavez producida la precipitación de la sal oxinica del ácido molib
dosilícicc, el método original habla de llevar a baño maría a 60°C

durante diez minutes; pero las ccmgaraciones efectuadas demostraron
que no se acrecentaba el error si se lo suprimía , utilizando lue
go la centrifucaaión . En el siguiente cuadro se expresan los resul
tados obtenidos .

Tiempo en el baño maria SiO2 hallada SiO2 real

IO minutos (60°C) 0.00500 gr.
5 minutos (60°C) 0.00500 gr. 0.00506 gr.
sin bano maría 0.00507 gr.

0.005C4 5T.





9?)
. . IUso de la centrifugaclon

Se pudo comprobar, además ,que es necesario centrifugar enseguida d:
producida la precipitación ,puesto que, si se deja el precipitado en
su agua madre durante un intervalo de tiempo relativamente grande ,
(se ensayo dejando 20-22 he,ras), se producen luego errores por de
fecto en la pesada final, posiblemente debidos a diferentes comule
jaciones del molibdeno durante el reposo en el seno del liquido ma
dre o

Thorne, P.C.L. y Roberts, E.R., (21) , encontraron que, en re
poso el ácido silicico se polimeriza y reacciona incomgletamente con
el molibdato de eïonio.Bs por ello que se obtienen resultados bajos
en las determinaciones.

Los ensayos realizados confirmaron esta teoria arrojando los
siguientes resultados :

Iiempo-transcurridn antes SiO2hallada Si02 real
de la centrifugación .

22 horas 0.00470 gr.
0.00460 gr.
0.00460 gr. 0.00506 gr.

centrif'gación_innediata 0.00500gr.
0.00504 gr.

. Í . . .La duracion de la centrifugaCLÓn , para obtener el mínimo de
error,degende de la cantidad de sílice a precipitar. Cuandola sili
ce es poca ,(O.l a l mg.) bastan con 3-5 minutos de centrifugación

. ... l .- .
para obtener un liquido cien limupieo. Pero 51 es mayor,(5-1O mg.) ,



se necesita más tiempo, (lO minutos por lo menos), para obtener una
perfecta separación entre el precipitado y el liquido .

Para acelerar el proceso de centrifugación conviene centrífu
gar primero el líquido decantado del precipitado , luego pasar a

los tubos de centrífuga el total del precipitado, ayudandose con un
chorro de agua destilada y, finalmente, lavar cuidadosamente el va
so ccn agua destilada y centrifugar también estas agias de lavado .
Por último, lavar 1-2 veces el precipitado, en el tubo de centrífu
ga, con 5-6 ml. de agvia destiladc y centrífugar ozidadosamente ca
da vez .

10?)
Uso del agua de lavado

El uso del agua de lavado se descartó ,porque en varios enéayos se
pudo comprobarque no habia error apreciable en los resultados ob
tenidos lavando con ag.ua directamente, en comparación con los ha
llados usando selución.de lavado en idénticas condiciones de traba
jo. Lo datos obtenidos son los sig uientes :

Lavado del precipitado SiO'1hallada Si02 real
L

con agua de lavado 0.00097 gr. 0.00096 gr.
0.00500 gr. 0.00506 gr.
0.00505 gr. 0.00506 gr.

sin agua de lavado 0.00097 gr. 0.00096 gr.
0.00050 gr. 0.00050 gr.

Unavez decantado el líquido ,el precipitado centrifugade se distri
buye suavemente por las paredes del tubo, procurando hacerlo por
la mayor superficie posible, y luego se seca .



11°)
Secado del precipitado

Durante el secado del precipitado surgieron algunas dificultades ,
puesto que a la temperatura de la estufa (140°C) muchasveces.e1 pre
cipitado húmedose ennogrecía considerablemente ,(por reducción ),y
esto redunáaba despuéskn errores por exceso en la posada final .En
tonces se penso en secar primero el precipitado lo más posible con
calcor suave y una corriente de aire 1a"ta que nc hubiere rastros1

[-1
. 1 _ 1 _ - .r u .de humcaau, y luego terrinar ae secario cc¿ancolo lO vinutcs en a

estufa a 14C°C .

Se pudo ccrprmbar que cn estas condiciones de trabajo se obte
l . _ . ., .nia const2n01a oe peso inneniatamcnte .

r _ . , . r .¿demas ,por una serie me ensayos, se OCCJÏVO¿ue el enuegrec1u
miento del precipitado por calentaviento provoca sienore grandes c
I'I‘OTÓS. DOI‘ exceso r

Estado del precipitado 8102 hallada 5102 real

algo ennegrecido {0.00540 gr. 0,00506 gr.
0.00560 gr. "

(0.00580 gr. "muy ennegrecido 0.00120 gr. 0.00096 gr,

[0,00060 gr. 0.00050 gr,.0.00070 y . "

0.00510 gr. 0.00506 gr.

sin ennegrecer {0.00098 gr; 0.00096 gr;o .oooso gr. oQoooso gr.



Cálculo-de los resultados

Para el cálculo de los resultados se uti
lizó,en el presente trabajo, el factor gravímétrico propuesto por
Brobson, Mattraw , etc., en su método original, que es :0.02510 ,

De acuerdo al mismo, el cálculo de los resultados se realizó
en lo siguiente forma t
Peso del precigitado de sal oxinica del ácido molibdosilícico x

0.02510 = Peso de Sio2 .

LIMITES DE APLICÁBILIDAD DEL LETODO

El métodooriginal,(20}, establece comolimites de aplicabilidad
teóricos z 0.5-40 mg. de sílice, pero sus autores recomiendan como
óptimos los valores :5-25 mg. de sílice .

En nuestro trabaio se hicieron ensayos para establecer los
limites del método con volúmenes reducidos de reactivos propuesto ,
obteniéndose los siguientes resultados :

Cantidad de Si02 hallada 8102 real

0.01090 gr. 0.02005 gr.
0.00925 gr. 0.00977 gr.
0.00856 gr. 0.00900 gr.
0.00580 gr. 0.00600 gr.
0.00510 gr. 0.00506 gr.
0.00198 gr, 0.00193 5T.
0-00093 0.00096gr.
0.0C050 gr. 0.00051 gr.



Cantidad de 85.02 hallada. 83102reel

0.00038 gr. 0.00039 gr.
0.00027 gr. 0.00029 gr.
0.00017 ¿:c. 0.00019 gr.
0.000070 gr. 0.000096 gr.

Es decir que los limites oscilarian entre 6-O.l mg. de Si02 ,sien
do los límites óptimos : 5-0.4 mg. .

IIÍTEEEEELICILS

En todas las determinaciones anteriores hemos trabajado con
solución de sílice pura, y vimosya la aplicabilidad y limitaciones
del método para compuesgtos cuyo principal componentees la sílice.

En cuanto a los materiales con flúor en su composición , se
hicieron una seria de ensayos tendientes a establecer la cantidad
límite de fláor que permita la aplicación del método-sin error apre
ciable . Para ello se saron z la solución de sílice antes utiliza
da y una solución de HF valorada, (con NaOHIN y fenclftaleina ) ,
mezcladas en diferentes proporciones .

Además,comoahora tenemos flúor en le solución necesitamos

complejarlo con EBROgara poder aplicar el método sin errores .La
- u I . ’ ' o -. 

cantidad meH3B03adecuada se oetermano por medio oe varios ensayos.

Para 1 mg. de 5-2102y 0.5 mg. de F

Cantide de H3B03 3:0 hallada 5102 real'7

3 gr. 0.00087 ,l. 0.00096 gr.



Para 1 mg. de Sioo y 0.5 mg. de F

Cantidad de HaBO, 8102 hallada Si02 realJ J

2 - . 0.00097 gr.
1 gr. 0.00091 gr. 0.00096 gr.
0.5 gr. 0.00091 gr.

Es decir qye para l mg. de SiC2 y 0.5 mg. de F , (es decir el
, . l 5 r . _ . - .cable de síllce que de fluor ), e; metodo es gerfocuamente-apllcaole

uz..plejan.dc el flúor con 2-3 gr. de 1131303.(J

_ . I . , . a I ISe determlnc entonces la cantldad línlte ae lluor que podra
. ' . .ser comerJada con 2-3 gr. de ac1do borlcc .

Cantidad de H3363 Cantidad de F Sie2 hallada 5102 real

0.1 mg. 0.00098 gr. 0.00098 gr.
0.5 mg. 0.00097 gr. 0.00096 gr.

2-3 gr. 1.o mg. 0.00091 gr. 0.00096 gr.
2.o mg. 0.00092 gr. 0.00096 gr.
5.o mg. 0.00100 gr. 0.00096 gr.

5 a. 1.0 mg. 0.00097 gr. 0.00098 gr.
5.o mg. 0.00099 gr. 0.00098 gr.

8 gr. 10.0 mg. 0.00099 gr. 0.00098 gr.

Es decir que con 2-3 gr. de ácido bórico el método responde
muybien gara l m5. de sílice y 0.1 m3 . de F, y dá errores acepta
bles hasta para 2 mg. de E .

Con 5 gr. de ácido bórico y 1-5 mg. de flúor se obtienen re
. g lSultados buenos, y , para cantldaaes mayores de fluor (lO mg. para



1 mg. de sílice) el método solo andar bien con 8 gr. de ácido bó
rico.

Por lo tanto, par: el caso de fluorites e minerales con alto
contenido en flfior , conviene trabajar con 5-8 gr. de ácido bórico,
para asegurar la completa complejación del flúor .

Además,delos datos dc los cuadros anteriores,godria deducir
se que la interferencia del flúor en el métodopuede producirse por
dos caminos distintos: por comglejacián de la sílice y por ataque
del vidrio .

Se observa,en efecto, que en los cas s en que hay flúor en can
tidad moderada y muypoco ácido bórico para complejarlo , el flúor
actúa parcialmente sobre 1.; sílice n;-pidiendo que la totalidad de
la misma se compleie con el molibdato y la oxina, y se obtienen ,
pues , errores por defecto . Pero en los casos en que el flúor está
presente en.gran"cs;cantidadea, con ácido bórico insuficiente para
complejarlo , no solo in ide la formación del ácido nolibdosilícico
sino que también ataca el material.de vidrio , puesto que las solu
ciones conteniondbfluor, en purticular las alcalines, atacan rá
..\ . . . -.. r.- r.

piaamente al v1dr10,51 no hay culiciente CClQOnorico presente .
En estOC'casos, el error seria ¿or exce ,puesto que , para luü
¿equeñas centiduces con que se trabaja , aún un _igero ataque del
vidrio firoporciona sílice suficiente para sugerar el error por do
fecto debido a la incsrqgleta i“mación del ¡nolibdosilícico .

El ataque al vidrio se evita congletemzute trabajando con sc
luciones ligerunente ¿oídas de los fluoruros , siempre ¿ue Haya su
ficiente ácido bóricc (es preferible ;ue haya simpre un pe;ueño
excosn y no gue falte ), para complejar al Ílúor totalmente . En

_ Íestas conuíoion952nohuy peligro en trcbyjlr en materia- de vidrio.
.. . r . . . _En nueztro t'aoago se uso siempre material de Vidrio Pyrex .

Brabson , Lattraw , etc. ,(20) :eialaron , cero interferencias



para su método el Ti , Ge , Zr } P (gente y trivalen+e ), V , AS (
gente y trivclente ) .

Alimurin y Alekseev; (24), probaron que el Ge (grupo 4?),re
acciona con el molibdato do amonidy la orina forï;ndo precigitados.

Scharrer,K. ,(17) , hizo idéntica comprobacion con el As ,
( grupo 5°) .

Los compuestos del germenio tetravalente y del vanadio y ar
sénico pentavalentes interfieren el métodoyor formacién de compues
tos análogos a los del silicio, y lo misro ocur”e con el fósforo pen
tevalcnte .

Para hacer estas determinaciones ,los autores citados, trabaja
ron sobre muestras conteniendo lO mg. de los óxidos corüespondientes
a los elenentos estudiados , a los que soretieron o los mismas con
diciones usadas para el análisis de la sílice .

En un cuadro los autores consignan los resultados de estos en
sayos, pero limitándose o establecer si en las condiciones descrip
tas los elementos estudiaïos formanprecipitado o nó, sin indicar
las cantidades lú’ites de code elemento interferente gue pueden es
tar presentes en mu:st*os con una cantidad dadade sílice , sin que
su ¿rcsencia provoáue errores grandes en la determinación .

En nuestro trabajo se ensayo la interferencie de aquellos ele
mentos. más comunmentepresentes en.la composición de los feldespa—
tos , luoritas , criolitas ,etc. , para comprobarla aplicabilidad
del métodoel análisis de este tipo de minerales y rocas , determi
nándose en cada caso la relación limite entre el elemento interfe
ronte y la sílice , tal que no se obtengan errores apreciables en la

. . I . . .determinacion do la sílice estando presente dicho elemento .



Hierro .. . ' .' I.Se utilizo una mezcla de la solu.31on dc 311109ussda

en todos los ensayos anteriores con cantidades variables de otra so
.I ,

luCion de Fe203 valorada .
Los resultados obtenidos fueron los Siguientos :

Cantidad de Fe203 agregada 3102 hallada 8102 reel

0.5 mg. 0.00100 gr.
1.0 ng; 0.00100 gr.
2.0 m5. 0.00102 gr. 0.00096 gr.

Es decir que puede afirrarse que para cantidades menores o i
guales de Fe203 respecto a 'a sílice presente, el nrror que puede
producirse yor interferencia es aceptable .

Para cantidades-mayores ,(se grobó cnn cl doble y ol quinturle

de F92C3 que de 8102), cl error e; un r,cco mayor , pero desde el
Hiñtc de vista ¿:1 anaui;i: C: roce: y rinoralos ,cstd caso e: ri
fícil que so I¡rescata testo que el gorcentaje de sílice es casi
siempre muchomayor que el.de óxido férrico en su composición .

Aluminio

Se usó solución de sílice + solución de ¿1013.6h20
valorada en A1203 ‘

Resultados obtenidos :

Cap+:7¿fl de ¿1003 agregada 31(2 hallada S‘Cq realL {

0.5 r‘if. 0.06654 gra Ooñmïó
1,0 ïn¿, 0.00094 51“. "

2-o ri“. 0.90092 gr. Gun-"(196aro
5.0 H5. 0.00091 ¿ro n
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. .. - lmenores , iguales o mayores (del doble y aún quintuple) de Cao con
respecto a la sílice .

magnesio

saiucián de sílice + solución de Mg012.6H20valorada
en Mgp . ’

Uantidad de M50agregada Si02 hallada 8109 real

0.5 mg. 0-00100 g .
1.0 mg. 0.00100 gr.
2.0 ng. 0.00092 gr. 0.00096 gr.
5.0 mg. 0.00092 gr.

A

Lo que indica ue el M20no interfiere en forma avreciable eni (-1 E. ¿1

. .I ., - .la ¡plicacion del métooo .dn cantidades más o menos grandes respecto
a la sílice presente el error es por defecto .

Solución de Sio2 + solución de K2304 .
Resultados obtenidos z

Cantidad de so4= agregada 3102 hallada 3102 real

0.5 mg. 0.00095 gr.
1.0 mg. 0.00095 gr.
2.o mg, 0.00094 gr. 0.00096 gr.

10.0 mg. 0.00108 gr.

Es decir que con cantidades de ión 804= menores, iguales o
moderadamentemayores (el doble,por ejemplo),vla sílice presente, el

que



métodomarcha perfectamente , sin interferencias . Pero con gran ex
. I : ‘ ,r ,_ -.. _—. -(ceso(10 veces mas SC4 Hne 8102), hay gran er-or yor ercesn .

De esto se deduce qle no conviene el ataeue con sulfatos al
material a analizar .

Fosfctos

La interferencia del ién fosforicc es Ce gran impor
tancLa , puesto que el ácido ortofoefórico reacciona con el molib
dato de amonio para formar el ácido fosfomólíbdico, que a su vez re
acciona con la orina para formar grecigitudos_enálogos a le sal del
¿cido molibóosilícico con le oxina .

Debido a elle 5Brebson, Mattraw, etc. , (:0), determinaron un
factor gravinétricc para los componentesfosforados , que permitie
ra hacer les correcciones nñceSerias cuendoel P04;.preci;it2 jun
to con la SiO2 .

Al analizar los autores citados mezclas de cantidades fijas de

SiC2 con cantidades crecientes de P04E , descubrieron que el'eumentode peso del precipitedc debidc a la presencia de le sel fosforica e
ra netamente linear en relación el POAEagregado .

:aron muestras de roces fosfetadas del Bureau of Standards
uoce muestras de esta roca as digiriercn con HCÏC¿F ïíltrbron o
Tomarcnpartes alícuota que contuvieran aproximadamente 20 mg, de

P205 cede una y las analizaron, añadiendo una cantidad conocida de
SiOñ .

í. w.bH ¡d esc de la sal oxínica correspondiente a la sílice fue res
tndo del peso de los procipitadcs combinados para obtener el peso

de la sal oxínica del P205 . Entonces dividieron este resultado por
el pego de la cantidad de 2295 agregado ,pera obtener el ÍaCtCT .
001320¡.romedic de once determinaciones se obtuvo el valor : 0.03174 .

Entonces, aylicando este valer, el cálculo de las resultados,
o . . Icnendb se trabaaa cen un material fosfetado sera :



Pese neto del precip. de sales oxínieas_

n pese

Peso de
de 3109 .

peso del 2205 en la muestra
0.03174

- ' o .. . .de la sal oxínica del ¿oido moliheccilí31ce .

la sal oxinica del Ácido molihdosilícico X 0.02510 = pesn

En nuestro trabajo , y comoel método tiene por fin el enconr. .e . .
trar un modoregido de detrminer 810o en rocas , minerales , etc. ,L

se ensayó la raquRnCia del ión 2045 comomaterial interferente,
estando presente en ;orciones pequeña:

Los resultados obtenidos fileron los siguientes
respecto al tctal de l .Silice.

Cantidad 2205 Peso preciy. P205 calco Pese sales 8102 SiO:
agregada sales oxín. oxinicas hall. reel

(total) de la SiOÓ

0.5 mg. 0.0537 gr. 000157 gr. 0.0380 gr. 0.000953.
1.0 m5. 0,0700 gr. 0.0315 3T. 0.0385 gr. 0.00097EI 0.0009
2.0 mg. 0.0982 gr. 0.0630 gr, 0.0352 gr. 0.0008qu- L .
V.Ong. 0.1894 gr. 0.1575 gr. 0.0319 gr. 0.00080gfi.

Es decir que con can idades de P203 menores o iguales a la
cantidad de sílice
trabajo
(20) . Pero con cantidades de P
o quíntuple de la sílice), no se al

2
81122

I
presente , el metodopropuesto en el presente

1 - -v - 'marcna bien, usaneo el factor de correcc1on propuesto por

05 relativamente grandes ,(el doble
a precigitar totalmente to

l . - . _

da la Silice y el 2005 presentes y se oot1enen.resultados con erroI

res grandes por defectoo
Con todo, y comolos fosfatos son casi siempre solo contami

nantes de las rocas del tipo de los feldespatos, fluoritas, etc. ,
. . I N . l .

(es deCir, estan en muypequena proporCion respecto a la sílice ) ,
I uel metodo es perfectamente aplicable a los minerales y rocas citados



.l-r --._,.—-.APLICACION DEL LBÏODO PHOPUE TO AL ANALISIS DE hBZULAS -ifl-;;-4¿3

i'PHODUCTos NÁEUHALÉS( rIUOJIEAS \l

a)

¡IIUORIEAS

La cantidad de sílice presente en la fluorita utili
zada "e determinó por dos métodos 

1) método do Schrenk y Ode (2) ( macrométodc ) .

2) método propuesto en el presente trabajo ( semi-micrométodo )

1)

ïétodo de Schrcnk y Ode :
., I . .r(Este metono se aylico con algunas pe

queñas modificaciones): 0.25 gr. de fluorita + l gr. de Na2603se
. ., n . Ífunden al roao nusta IuSion total .
. .I _ lEl producto de fugion se toma por agua caliente hasta no mas

disolución ( en.l¿ misma cápsula ) . Se eïaden 2 gr. dc H3BO3y se
calienta a Cisgregación , eVaporando luego , c;si a seco . Se tapa

P n - Lacon una lamina ce r 'uino r
g u y se agrega HClO4gota a gota hasta no mas

efervescencia y luego un modcrado exceso .

Calentar a nato áasgrcndifiiento de humos de HBlO4 . Lavgr con
¿gra 1;g 3"rcdee ., l r

¿__ un la Cgpcula , agregar mas HClOAy hacer una nue
.r. .. r _. . _¡I . lvi evaycr301on 2 Lur"? netos ac 30-10 gerc_orico .

Agregar :gua , culcntar :iavenente y luego añadir 2-3 go a"
__ . . n-n w /de nCI concentraco y tir sn ¿CVC2-3 VQCcc con

agua caliente y se calcin; y ¿esa “1 p.
_¡_ r ._ _.- _ I...¿no ¿Si ootcnino e: ce ¿iii

cc izguru .
l .

tratar Cgta silicc por H23041:1 y HF , y ev;*orar hasta seco.
resifiuo con H»SO¿concontr;do y ev;;or;r nuevamenLucgo humedocor el
_ ... - . - '.- _,. .te a seco (con neto «espreneiricntc cn muros ce ¿Ciao suizúrico ) .



eCalcinar y pesar . nestor este poso do la sílice impura ' se oït*n—
drá el valor de la sílice pura .

¿glicando este métodoal análisis de la fluorita en estudio se
rúümoelshphmüummfitflo:

. 26.04 gr.

26.48 gr. promedio z 26.16 gr. % Sio2
25.96 gr,

. . . fSe tomó esta ddtO como térmlnc do cor;ar;c1on porque el noto
. I . I - Ido del perclárlco —borlco es uno do los macromotoaos que d: resul

tados más aceptables .

' 1 - 0 -.Se ogcro ccn QOScantldades dlferentcs oe

a) con 0.25 gr.
b) con 0.010 gr.

. .I
a) 0.25 gr. da fluorita + l gr. de 39003 (l) , se calientan a fu31on.- . . _, '._, . .Iculdadosamonte , clstriauycnoo ql yrouucto de fu31cn yor las pare

. . . Í . des de la cápsula .1om¿r por agua callente a.ebu111c1on , nasta dis
gregur la mayorparte de la masa .-Eniri¿r totclnonte y concluir la

(1)—Se hicieron ensayos con los diferentes tipos de fundentes alca
linoá recomendados y so pude contratar que el Naoco - trabajando-. . . - . I“en las conolclones estlguladas al describlr el metodoen estudio

pOdía ser utilizado , sin grandes dificultades , para la disgre
gación dc laszmuestras del tipo del feldeskatc y las fluoritds .



lisgregación , en vaso de ;roci;it;aos , ¿rn EN;¿í
más o wenos ), en frio .(SS nïcosario trgbhjar o: iris ;;:;19 Mi;
en.e:e medioclorhídricoy'o: c;1innte la sílice precigit;ria ljÏC
di:t;mnnte ).

.1 .r .. Hay que:cuiaar muchoesta operaCion de diagrerar q
Iia fluoritm0 0

Durante el presente trabajo puíi=os corprcbar que es muydifícil
disgrcgarla totalmente de una voz . Siorpre queda en el fondo del
vaso un polvilló blanco , grueso , que resiste al at¿que clorkiarico
nntono¿s, pqra eliminar estq.fuente de error, se filtro ese sedimen
to , se lo lavo 2-3'veoes con.agua Caliánte y se lo calcinó .

El residuo ¿si CdICiHQÓC+ Na2003 se calentó al rojo hasya fu“
sión total .So tono por agua caiionte,coro ¿ntcs, y HCl Ciluido en
frío , obteniéndose ¿Fora un Iiíuido comoletarenta línyido que se
unió al obtenido en la primera disgregación . El total se llevó a
volámen(250m1.), trabajando en cada análisis sobre rorcinnes alí
cuotas del mismo que correspondan a 1-3 mg. de sílice de la muestra.
( en nuestro P‘SC : 10.02 nl. ).

Ïara conglej¿r el flúor Eresente so ustron 5 gr. do n3303 .
Resultados obtenidos:

0.00254 ir.

O.CO:60 ¿r. ¡ronadio : 0.06259 gr. SiO2
6.00266 rr.
3.00262 gr.

Para el total de le souuoión ’ es decir para los 0.25 gr, de fluori
t; , serán z 0.0646 gr. 310:
contual de la muestra es de z

. . I, y gar lo tanto, la com9021c1onpor

25.84 gr. de Sion °/o

Es decir que obtenemos, respecto del valor hallado por evgpo
.I f. . . 1 I .racion perclorica, una diferenc1a ae 0.32 % 03.2 por mil .



. . a -. — I . b) Trabaganoocen 0.010 gr. o; fluorit; l; tacnlce Seguice fue exec
. ' .tarente igual quo para el caso ¿nterlcr , con lu prtcoucicn grïTlí

Usde uniformar muy cuidadosamente la nuestra antes de comenzar el un
lisis . '

- ¿demás ccro sr trabajaba con.cantidades Fuchó menores do nues
tra , el volúmen fina1.a que se llevó la solución fuépe 100 m1. ,

,
tomándosepara el a._lisis porciones alícuotas de 20.09 ml, qhï , (

que corresponden en este caso a 0.00050 gr. de S:i.02 , aproximadamente ) .
Los resultados ottenidos.fueron los siguientes z

0.00052 gr.
0,00052 gr. promedio : 0.00052 gr9 Si02
0,00051 gr.

Para el total de la solución , es decoir , por: los 0.010 gr. de fluc

rito , serán : 0,00258 gr. Si02, y por lo tanto , la composicion
porcentual de la muestre es de :

25.80 gr. Sioo 76!

El error obtenido , res- to del valor hallado por evaporación perclóp c

rica , es de 0.36 fi 6 3.6 por mi: . (1)

_ .(l) —Se hizo un anállci: cualitativo para averiguar si la vuestro
contenía fosfatos que pudieran.interferir en la determinación .

Para ello se ¿taco una porción de fluoritu con HCl‘4+ HNO3.
Se evaporó a Casi :cco y luego s: traté con hQO + HNO3. Ai líQAib
doo obtenido sc lo ¿gregó NHfiNO3y un exceso de (NH4)6M07024.4H20

En el ceso dc haber fosfatos presentes se produciría un preci
pitado o una viva colbración amarilla .
En nuestro Casohubo :pengs una ligerísina coloracion anarillenta
, muydebil . Esto indica que no hay fosfatos presentes en cantidad
tal que puedaresultar peligroso para el buen resultado del análisis.



Promediando los datos obtenidos en las dos determinaciones cc: xi
ferentes cantidades de muestra , se tiene , finalmente :
Promedio de sílice hallada : 25.82 pr. %

N

Error promedio 20.34 % 6 3.4 :0r mil .

Este error está perfectamente dentro de los establecidos por
Brabson., Mattraw,etc. ,(20) , que en su trabajo establecen que la
exactitud del métodono es la mismapara todos los materiales a ana
lizar debido e la dificultad de fusión ,( y; citada en consideracio
nes anteriores ), de algunos prgductos con flúor on su comgosición .
Lc: gutores citados dan el sigliente cuadro :

Nuestra. Promedic Si02 Error probable
hall; a Para ceda deter-¡ Partes

rinde. de Sio2 por mi:

Fïuorsilicato de ¿odia 31.58 0.06 2
kïuorita ‘ 2.01 0.01 5
uriolita + bauxita 1.2 0.01 8
v'idrio opel 16.74 0.02 1
Roca fcsfatada N° 563 10.91 0,18 17
Reca f0°fatada N° 120 7,81 0.12 15

b)

MEZCLAS SINTÉTICAS

Agarte de las mezclas indicadas en el estu
Í .vos con mezclas sinteticas

9dio dc las interfaranci;s,se hicieron ensn

.¡

de g
. . . Idades variables, tal cono se lndlC¿r&.

f . _ . ffeldespato usado tenia la Siguiente comp05101cn :



Na 0

2} : 17.37 7áL

Perdida por calcinacion : 0.57 %

Este feldaspeto fué anal'z;do disgregándolo con Na2003 , y Squründ0
gar doble deshidratacién clorhidrica . La sílice ¿si obte

nía; se purificq por eva;oreción sulfúrico-‘luorhidric¿ e

El A1203 y el F0203 se pr cigit juntcs con NH4OH, y el r9203
se determine ror colori"etria , con NH4SCN, sobre el pr.cigitcdo
calcinedo de ¿m“os óxidos .

En la solución remanente se determina el calcio velumetricaman

te con KMnO4, y el Mg por precipitación conoxina ,
El Nado y el KQCs" dztcrrincn por Eifcrencia a 100 de la su.. t.- I ¡1. , Ima cel total de los ox1oos mas la pernidz yor calCinacion .

. Para la dctzrzinacién de la sílice por el mítodc en estudio se
trabejá sobre 0.5 gr. de fc_Ccspato , a los que se adicionaron een

tidades variables de flúor , de manera de tener tres tigos de mezcla:
l) 10 partes de SiOq Rara l perte de Fe

2) 10 partes de 8:02 gara 10 partes de F
3) 1 partú de Sio2 para lO partes de F
Lo; resultados obtenidos ,y la técnica seguida en cada caso fueron
los siguientes z

Ios 0.5 gr. de feldcspato, de acuerdo a su comyocición ,corresponden

a 0.3003 gr, de 3102 ,por consiguiente es necesario agregar 0.03 gr.



de ílúor .
En un; ojo ¿la de Blitinc se pasaron 0.5 gr. de felóespato + 0.6 gr.
de ‘a solución Valorada de BF que contenía 0.052 gr. de r oor gra

mo de solución + 4 gr. de Na2003 , y se calentó al rojo hasta fusión
total .

Hay que tener sumo cuidado un esta oyeraoión de diagregación ,
de evitar la permanencia do núcleos sin fundir y seguir calentando
y agitando suavementehasta conseguía la fusión total del producto.

La masa fundida se distribuye bien yor toda la superïicie de
la cápsula , y se deja enfriar o

E1 producto de fusión se toma con agua caliente a ebullición ,

calentando luego hasta no más disolución del N32003 ( algo queda sin
atacar ) . Enfriar completamente , y ,;;s¿n;o o un Vaso oe Precipi
tados , agregar rápidamenta HCl diluido,(10%) ,hasta total disolu
ción del escaso insolub o presente

Un: vez obtenido un liquido absolutamente límpido llevar a ?o
limon (l litro) .

Para Ganaanálisis trabajamos score la canziCad de solución

equivalente 2. 0.:.)3100 gr. :195102.0 sea 3.33 m1. . Adsl:í: , ¿y .=_

cuerdo a consideracionrs hachas al anclizar el uno del H3BC3, se u
saron 3 gr. de está ¿silo para conglejar el flúcr presente .

an decir quo el método seguido fué :

3.33 m1. de solución (feldespatc + flúor )+ 3 gr. de HjBO3+ 3 gotas
de inaicador +3:otas de HCl concentrado . Filtrar y IEVCTel filtra

do 2-3 Veces con agua destilada .
.f'.wa -— -. -' --. -.“l líquioo ¿ltrado + 4 nl. do xoln01on do mtlzboato ¿o “comio

(agitar durante y l minuto doqmgásdel agregado de este reactivo) ,
se deja reposar 3-5 minutos y l ego Su agregwn ¿5 ml. de HCl concan
trado.y 5 ml. de solución de OAihH’¿gitauoo durante la Oporqcién .

Contrifugur en lu forms y tienpo estableciLos en consideracio
nes anteriores . SQCurel precigit¿40, enfría: y pesar .
Rosultados obtenidos :



0.00097 gr.
0.00037 gr. ïrcmoïio : 0.00098 gr, Si p

. . _. .., .r .For otza ¿arte , de CCLeÏLOa ¿a 0a-;orac10n de la plpeta con
" .-. K .. .r .

que se n1u;1ron los J.¿; mí. da SO¿uClOHde 8102 Y F , el valor rqol

con que tr:b;j;mos es de ; 0.00098 gr. 8:02 pq d¿cír gue el ná’ ;¡_ -C

Se Erooediápn la técnica de tr3bajo exuctaxontc igual que para la
mezcla N91 , solo qze, comonecesitamos iguol cantidhd de flúor; que
de sílice, usuros 0.5 :3, de faldespato (0.3003 gr. de 5:02 ) + 5.78
gr. de solución de fláor ( fiffi CCHÜiufl€0.052 gr. de F por ¿raro dc
solución ) . Es decir ¿un teneros en lo solución z 0.3003 gr. Sie:
y 0.3005 gr. F .

Además , comohay más flúor presente que cn el caso anterior

usamos mgyor cantiñud de H3B03 : 5 gr.
Los resul ados ottwnidcs fueron :

0.00098 gr.
0,00096 gr. promedio z 0.0CC07 {I. 8102
0.00096 gr,

El Valor real de SiOq usado era de : 0.0CC98 gr. , yor consi
L.

_ I. - I - -. .gllente , tamnlen en este caso el metouo morena blen .

LBZCIA H°ï_____.__..a’__
10 partos de F + l

0.5 gr. d
arte de 810:.

¿D

P

feldospatg corresponden a 0.3003 gr. de 8102 , en
. Itonces hay gls agregar 3 gr. de F ( o sea 57.70 gr. de solucacn valc

ad; de F , glo contiene 0.052 gr. de F por grano de solución).
I . ., . . .. .La tocnlca de traoago e: l¿ mlsma qdo en los QOScasos ant2r1<



rss , gcro con dos variantes:
I .. r r ._ F

I) como hay mas Iluor proeente se uso m;7 nJDc- z c gr.
2) para reproducir en lo posible 1¿s eondici nee ogcrufiori:* ¿e 1:;

O
fluorita se añadió ademása esta mezcla , la cantidad de calcio ¿un
, dentro de I; congosicián química standerd de una fluorita , corren

- . lponoería gl porcentage de fluor presente .
1 a . f . Ilo la Iuente de c3101o usada fue una soluc1on valoruda

de Cao].n , que ¿rcgcrciona 0.00725 gr. de Gao por ml. .
L0? resültedos obtenidos;fueron z

0.00100 gr.
0.00099 gr. ¿gromedio : 0.0C099 gr. SíO2
0.00099 gr.

En cuanto a los resultados referidos al fcldcspato en su cor
.. . I . . .¿0:1c1on porcentual de 810 son lo: Slgulentes :2

Mezcla ufl ) 60.00 % s102
2 a oo 'c:

Medcl“ N.= ) 60'00 % V*°2 valor real : 60,06 P 3106

Mogcla NÉ3 ) 60.80 % 8102

Es decir que los resultados son muybuenos on general, espe
cialmcnte ;;r: las mezclas 1) y 2) , y con un pequeño error para la
3) , pero que es aceptable .

ue los resgltados obtenidos en estas determinaciones se dedu
I _ - . . .ce'que el metoco [proguesto ¿agria ser utlllzado,ccn ventagas , en

el análisis de meteríales con alto porcentaje en sílice , puesto que
I . . . . . ., ademas de permltlr trahaaar en sem1—m1croescala, es senc1llo y

I .muy rapldo .



CONCLUSIONES
.__—_——__.____--.__

Se estudie. el método de Brabson ,mattrav: , etc. , para 1a determinar}

ción de SiO2 comosilicorolibdato de oxina , en p esencia de F , en
contrándose que :
l)

'Pueden disminuirse gregorcionalmante los volúmenes de reactivos
usados.hasta reducir el volúmen final con que se trabaja de 200-250
m1, ( método original ) a. 50 1:1. , lo gls permita aplicar la centri
fugcción en.lugar de la filtración al vacío , lo cual distinuye el
tiempo de operación y singlifica la.técnica .

Algunas operaciones cclglementarias de la técnica pueden ser no
dificzdas en la siguiente forma a l

a) puede reducirse el tiempo de formación del ácido Q.licomolib
dico de 15 minutos a 3-5 minutos .

b) el calentzmientc a bafio maría del precipitedo do siliconclib
dato de oxina no es necesario .

c) se ccwprueba que el 53303 actúa unicamente como ccmplejante
del F . Si no hay F presente su uso es innecesario .

d) el secado del procigitcdo puede hacerse , en la primera eta
‘0r Celantamiento suave y soplado de aire , hasta llenar a dc.L‘

. Í .. .socac1on . LUCLOCalentar 10 minutos en estufa a 140°C

I -.,. q. . .
El metodo mociiicddo en esta forma ,es agiicable en semi-microee—

Ocala , permitiendo determinaciones de 8102 d:ntro de los límites 
DJ ¿La

. . l .5 a 0.4 mg; en muestras do ccn303101on variada , por lo tante , y
uDJ

. I. ,1 . ..o q e es zanelllo y muyrapido , ;ourla aplicarse , con ventaaas sO

D‘

r I, r.-. .
re el metodoclarico , al anaiisis ue Fateriales con alta rcrccnt m

(u.



4)
El.m6todb modificado es adecuado para el análisis de materiales

fluorqáos del tivo de las fluoritas porque dá error aceptable r 0.32:
con'ccncentración de SiC2 de hasta 30 % (gara concentracionvs dc
SiCñ mayores t 60-70 % , el error es de 0.7 % ) , y permite t‘abajar
en seninmicroescala y con ropidez .

Estos errores rigen en el caso en que las concentraciones de :

1942203, A1203 , Cao , Mgo , ete. , sean las establecidas en el texto.
Para concentraciones mayoes de estos óridos el error variará.

5)

En cuanto a los elementos;interferentes el métodopuede aplicarse

con muy pequeños errores en presencia de :hasta lO mg. F ¡ 1 mg) Fe2
1 mg, A1203 ; 2 mg. Cao ; 2 mg. MgO ; 2 mg. 804: ; l mg. P045 ; Pc a

l g. de Si02 , y con errores un poco mayores., pero aún’aceptables,

para hasta 5 mg. E9203 , A1203 , Cao y Mgo ,(siempre para 1 mg, de
510., ) .L
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