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Reseña de los métodos colorimétrieos empleados en le determinación
del anhídrido silícico.­
El silico molibdnto de amonio tiene en solución ácida un intenso

color Amarilloa) debido al complejo HB[Si(M007)a-'120.Dienert y Wen­
donbulke(2) emplearon la formación de este compuesto para la de­

terminaeión eolorimótriea de sílice en rguns,uscndo en le comparrm

eión,pstrones en centidzdcs conocidas de sílice o bien soluciones

tipos de ácidopíerico comopotrenes pernnnenteg.
Los fosfrtos,nrsenietos y ersenitos(l en muypequeñas concentra­

ciones no den una coloración cpreeiible y concentreoiones de hie­
rre de aproximrdcnente 20 ug. por litro tampocointerfieren.
Thompsony Houlton(3) establecieron que los orto y mete silientes
den la misas celorceión con los molibdctos en medio Ácido.

Schwartz(4,7,l2) estudiando la determinación de sílice en egues

para eelderas,estsbleeió,que el máximode coloración se obtiene
'-ren formo instantánea,eu2ndo se añaden les soluciones de ácido o

molibdnto en rápida suecsión,y que le interferencia debida a los
fosfatos se elimine mediante el empleo de la solución de ácido
cxálieo.

¿limnrin y Zverev(5,6) en un estudio crítico sobre los métodos
grnvimótrieos y coloritótricos empleadospara la determinación de

sílice,aeensejcn comoel nejer,el método de Dienert y Vendenbulk.
indicando al mismotiempo el nodo de elihinir las interferencias
debidas al P,Fe,áeidcs minerales y F.

Posteriormente diverses suteres( 8,9,10,11,13) prepusieron la ne­
dición del coler azul obtenido por reducción del complejo sílice
molibdieo,euplenndc comoagentes reductores el sulfite de sodio

o el 1 aminaneftel4su1fónico(14).­

Las determinaciones colorimetricgs de sílice sc efectusvan gener";
mente cnzogucs de consumo,nguns para calderps,selueiones blnnques
dores y en materiales biológicos.Es relativcmente reciente le de­
terminación colorimótrioa de sílice on materiales ricos en este

conpononte.hsí Vasil'cv y Faktorovieh(15) usan el metodo del nc­
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libdoto de amoniopare la determinación de sílice on arcillas,

Illiuinskayn(l6) en cementosaluminosos,Brnbson,erey,maxwell.y
Schccffor(17) en sleecienos de nluninio,&dsms(18)lo GDplCQen «ná
lisis de rocas.­

RuneHodin(lg) efectúe l: determinación colorimótrica de 8102 por
el uótdo del nolibdeto,on silientos,uineroles,oenentos y elinker.
La crcix y Labsledo(20) trabojnndo tambien con materiales ricos

cn sílice,establceieron que en sus condiciones de trebajo,el con­

plejo sílice nolibdico no cumple ln ley de Bcor,debiondo por een­
siguiente trazarse un" curva de comparación.Asinismo,cstos Autores
cst‘bloccn,quc desde _uo las ourvos dc nbsoroión,en función de la

longitud de ondq,ne muestran un mínimopronunciedo,cs posible tr
bojnr en un ¿ergon relativomnnte grande de longitudes de onde J

tos autores emplean un filtro cuya m‘xinn transmición está en los
El.o"



Rosunendel método de análisis do silicntos de Rune Hedin

El métodopropuesto por Rune Hodin,80 boss en lá "plicación de téc­
nioas colorimétrices el qnñlisis de matericles silicees cone ser:

clinker,ceaento,c:olin,etc..Estc m'etodo se nplioc n la doteruinn­
ción de 8102, “¡1203,F0205,T102,Ca0,í.IgO,NeeO y K20.Lo.s determineeio­

nes celoriuótriccs se efectúan sobre partes alícuotes de selucio—
nes de 11 nuestra.

Danesa continuación un resumen del trcbejo,que comprende las tóc

nicss pera 11 preparación de 118 soluciones de 11 muestra y lis in
diencionee genereles piro la determindeión de los componentes nrrd
bn citados.

¿ñadirecos que el trebnje efectuado por Rune Hodin tiene,c nuestrr
juicie,uns importancia grande ya que presento en su conjunto el

trabaje más completo de le oolcrimotric nl análisis de silicetos,—
l)Preparación de soluciones patrones

Sílico:Se funde eproximcdenente l g.de nrenn de ounrzo,cen carbo­

natos de sodio y de potásio.Bl producto de lo fusión se disuelve

en nprexinndanento 250 nl.do agus y se filtrn.Se determina por grs
viuetriá SiOQ,siguiendoln técnico usual,sobre 100 ml.del filtrado.
Despuésquo la solución h: side ancliZ'ds,so diluye una porte oli”

cuota de ln selución,que conteng1 lOO ng.fle 8102 hasta sprcxiundn»

:nnte 750 21.,en un :strsz nforedo de l litro y se neutraliza,uscn
de ácido clorhídrico diluido y pcpcl de tornnsol comoindiewdor.

Se completa el volumeno 1 litro.Ests solución contiene 0,1 ng.de
8102por :ililitro.—

aluminio:Se disuelve en HCl 2 1 3 granos de polvo de eluzinio.8e

neutralizn la solución con NaOHy se nñade un pequeño exceso.Lue—

ge se hierve la solución durante 5 minutos y Se elimine cl ppñe.
por filtroción.El filtrado se precipita con sulfuro de ctonio in­
celere,se hierve y se filtr2.Se ccidulá ligernzente con ácido clo­
rhídrico y se hierve hnsto nue dCSfipTrGZCGtodo ol hidrógeno sul­

furado.Sefiltre para eliminar el "zufrc precipitodo.Se precipita
dos veces el cluminie del filtrado por medio de hidroxide de amo­
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-nio.Bl precipitado se lave repetidas veces,se disuelve en ácido
clorhídrico diluido y so lleva o volumende 1 litro.Se efeet'ue
lo determinación gravinétrion de aluminio sobre 25 a 50 :1.de la

solucien.Una porto elicuota de la solución anolizada se diluye pn—

re obtener una solución que contenga 0,05 ng. de il 0 por milili­
tro.­
Hiorro:Se disuelve en 100 nl.de agua l o 2 granos do alumbre de

hierro y la solución Se filtre,cl filtrado se acidulo fuertemente
cen ácido elorhídrieo.Se efectúa 1a titulación de hierro sobre unr'

unos lO ml. de lo selueión.La solución analizado se diluye hostn
tener uni concentración de 1 ng.de Fe 0 por mililitro.Bsta solu­
ción se tiene comosolución patrón madre.intcs de usarlo se dilu­
ye,uns parte alícuota para obtener unn "solución de trrbejo" con

un contenido de 0,01 mg.de Fe 0 por nililitro.­

Titunio:Se pesa en un crisol de platino,1 g de Fluorure de tita­
nio y potasio.El fluoruro se humedececon agua y ácido sulfúrico

y se lleva a humossulfúricos varios veces.El residuo se disuelve

en lo menorenntidad posible de ooido sulf'urieo.La solución se

diluye a 100 ml.y se filtrn.Se determina grnvinótriormente T102
sobre 50 n1.del filtrado.Sc diluye uno porción del filtrede que
contenga100 ng.de T102hasta llevarlo a l litro.Esta seluei'on
contiene 0,1 mg. de T102 por üililitro.—

Calcio:Se pesa 5 g.de Cl2Ca libre de :ngnesicy se disuelve en

unos 200 nl. de vgun.Bsto solución se filtra.Se determina CnOgrs

vimétriOnnentesobre 50 ml. del filtrado.Se diluye la solución
este tenor 0,1 mg. de Gaopor Dililitro.­

thnesie:Se pesa 0,0604 g. de magnesio P.1. y se disuelven en un

ngPGñCvolumen de ácido clorhídrico e sulfúrico.Ln solución se

diluye o 1000 nl. con agus dostileda.So diluye lOOnl. de esta
solucion a 1000 ml. para obtener una solución que contenga 0,01mg
de M30per nililitro.—

Sodio:Seamide,exactsnonto 32,26 ml.de una solución 0,1N de hidro

¡ido de sodio preparada con NoOHP.A. libre do potasio y se neu­
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trolizn con un volumen igual dc una solución 0,1 H de ácido clor­
hídrico y se diluye a 1000 ul.,csts solución contiene 0,1 ng. de

N320por mililitro.

PotnSiO:Se mide exactamente 21,28 ml.de una solución 0,1 H dc hi

dróxido de potasio preparada con KOHP.1. libre do sodie,y se nou"

tralizn con un volumen igual de una solución 0,1 H de ácido clcr­
hídrico y se diluye o 1000 mililitros.Lsta solución contiene 0,1

ug. de K2Opor 21.80 puede también prepornr posando diroetñmcnte

KClp.n.,previancntc'SCCedo.—

2)Prcpornción de las soluciones de ln muostra.­

Solución N21:Sc posa 2 g. do la uuestro,se seca y finalmente ;ul
vcriznds,en una cápsula de platino,y se calcinc e ln temporntura
de 500-600 C para destruir la materia org'cnicn.D09puós ¿ue se hn

cnfrisflo,se le añade 2 :1. dc águ: y luego 15 :1.do HFal 40%.50

Deshaccnlos grumos con una capítulo do platino y la solución so

GV°POIGG sequedad en uns pl'neha.il residuo se le nfiwdon4 nl.dc

H28043 l y sc evapora hasta vnporcs sulfúricos hasta casi seque­

dad.Se pasa el residuo a un vaso y se le añaden unos 50 El. de e­

gus,:ientr1s se va deshncicndo con unn verilla de vidrio.La solu­

ci'on se hicrvo y neutroliza con NH3usandoárojo de metilo como
indicador,y so coloca n baño :aria durante 30'.Despu¿s de efectu
de la digestión l: solución se filtro e través de un filtro Jona
17 G 4 y ol precipitado se lovz 4 vocos con porciones de 10 nl.

de agus cnlicnto.El filtrado se diluye a 200 El. on un matrnz afo
radc.Est2 solución se ouplon para la determinación de Nn20y K20.

Solución H2 2:8e calcinc 0,2 g.de le nuestra scca y finnmcnto pu1

veriznda,lucgo se mezcla íntimamente con 0,5 g.1proxinsdamcnte do

carbonatos de sodio y de potasio,en un crisol do plntino.Estn :ez
ootssic.8e
J.old se cubre con 0,25 g. de cnrbonstos de sodio y de

tspn ol crisol y Sc caliente con unn llena pequeña hasta que el
fondo este al rojo..DCSpuós dc 10 minutes sc 001001 sobre un ne­

chcrc Hookery se continua la disgregnción en estos condiciones

durante unos 25 ninutos.So deja enfriar,sin tomar ningun" medida
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capoeial para acelerar el enfriamiento.0uendo este llene con agua
hasta las 3/4 partes de su volumen.Se caliente. el fondo c131crisol

con una pequeña 11ama.Usuelnento la masa fundida se desprende cen

facilidsd de las paredes del crisol cuandc el agua comienza s hor­
vir.Sc vu010n ln solucion del crisol y se agrega agua nuGVnhentc.

Serepite este jroccdiniento heste que cl crisol este li:pie.Si
es necesario se ngrcgñn unos gotas de HCl concentredo.Tsnbión se
limpia lo tapa del criSc1.Le mese fundida debe roïpcrsc en unn

cápsula de platino y Se disuelve en 50 n. 100 [21.do "agu,"edicion"­

dn de 2 nl. de ‘Cl y algunos gotas de H202 al 3%.Todes los granos

son triturados.Se hierve ln solución hasta que ol sedimento son
solhuente bioz puro y el agua oxigenada se haya evnpcrede.Ln selu»

ci'on se filtre por un filtro lo uns pequeñopesible.El precipita
do se lava intensamente con agua cnliento ¿ue contiene unn peeue­

ña cantidad de HCl.El filtrcdo y las aguas de lfiVPdOse pesan o
un matraz aforado de 1000 ml.que ocntione 400 ml.de ngun,nproxiua—
danonto.31 filtre se lleva e una cápsula de platino y se desmenu­
za ccn unes 25 nl. de NaOHN.Le solución Se diluye e unos 50 ul.

aproximadomcntey se hiervc.Despuós de hervir 5 minutes se diluye

peSnndela e un vesc ¿ue contiene unos 300 al. de agua y se neutrs

liza con 25 al; de HClN.Lq solución ncutrnlizeds se filtre por
un papel de Yelecided :edie de filtreción,el filtro se leve con
ague,luego con unas pocas gotas de HCl l 5 y luego con agus celicn
to acidulsda con HCl.Lubes filtrados se Junten en el mismometrnz
aforado de 1000 ml.,se deja enfriar n 20 C y se diluye hasta com­

pletar el vcluuen.Cono le soluci'n no se conserva por muchotien­
p0,lñ determinación de 5102 debe scr efectuada inncdiatnnente.

Este solución se emplea para le determinación de:SiO2,Fc 0 ,¿l C

y T102.- i

Solucion N9 3:Se pose 0,5 g.de muestrn,seea y finnnente pulverizn

de,en un crisol de platino,se celoina,se mezcle con l g. de cerbo
nntos de sodio y potnsio aproximadamente,y luego tratada en la

mismaforma que para la muestre usada en_la solución H9 2 deepuós
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que se ha completado le fusión,el crisol se deja enfriar.La meanfi
fundida se disuelve en un pequeño volumen de agua y 5 n1.de HCl con

eontredo on un Vaso de 250 ul..Se añaden algunas gotas de H202 nl

3%.Lasolución se diluye hasta unos 50 ml. y se desheeon los gru­
moscon une varilla de vidrio.Le solución se hierve hasta que todas

les sustencias,excepto la 8102 se disuelven,y se añaden unes gOtÍS
de rojo de metilo.Si la muestra contiene Mnse debe añadir mas egua

CXiBenndedurante la obullición.El Fe y el ¿1 se precipitan neutrn­

lizando le solucion con NH4OH,agregnndogota a gota mientras se agj

te vigorOSnmente y añadiendo luego un exceso de l o 2 gotas.Le so­
lución se filtra por un papel de velocidad de filtración uedia.Bl
filtrado se pasa a un astraz aforado de 250 ml.Se desmenuzac1 fil

tro en un vaso de precipitades con 5 El. de HCl cone. se diluye has

te unos 50 nl. y se lleva a ebullición,se repite le precipitación
de hierro y eluninie,Le solución se filtre y el precipitado se le­
ve cuatro veces con solución de C1NH4al 0,5%.El filtrado y los li­

quidos de lavado se llevan a un matraz eferndo de 250 nl.,se ecidu­

le levemente,sc dejo enfriar y se diluye a 250ml.BSt: solución 80

emplea para determinar Cao y M80.­

Deterninmoión de 5102:

Dela solueión,reeienteuente preparada de la muestra,se toma un vo­
lumenequivalente a l-l,5 mg. de 8102 y se diluye a 25 nl. si es

nocesario.Se mezcla con 0,1 mg. de NaHCO3,secubre con un vidrio

de reloj y ae caliente a baño haría durante 15 minutos por le :enos
Luegose noutrelize een SO4H2diluido usando fenolftoleinn cono in

dicndor.Se pasa la solución e un natraz eforcdo de 100 nl. y se di­
luye con agua hasta completar un voluuen de unos 75 ul.h este selu

ción se le eñndcn 5 nl. de HCl cone. y 15 ml. de nolibdato de ono­

nio el 20%y se diluye inmediatamente n 100 nl.DesPufs de aproxima

dazente una h0r3,30 nido el tonto por ciento de transmisión usando

unr A de 436 {141.­

Deterzinación de F0203:

Sc diluye een agua hasta 50 ml. un volumen de le solución de ln



8

nuestra que contenga menos de 0,2 mg de Fe203,se ncidula medidntc
el agregado de 2 al. de HNO3libre de ¿cido nitroso y de vapores

nitroaos.A esta solución se le añaden 6,2 nl. de H202el 3%y sc

agita.Luego se agregan 15 nl. de solución de SCNKel 20%,80 agita
y se deje estar durante 30 ninutos.Finnlmente la solución se dilu­

yc e 100 nl y se mide la ntensidad de ln colordción a una¡x de

546 L.P.­
Determinación de T1022; 100 m1 de ln solución de la muestra que

contenge menos de 1 ng. de TiO2,sc le añaden 0,3 ml de H2C2 al 3%

o inmediatamente 5 nl de SO4H2cono..Se mezcla intensamente y se

enfría a 20 C.Se mide el tento por ciento de transmisión de ln sol

ción usando una;x =436 m.P.. 12bión se mide el tanto por ciento Qe
transmisión de ln muestra deepuóe de efectuado el agregado de SCLHQ

sin el agregedo de H202y ee hace la corrección debida al color de
le soluciínaB

Determinación de i12C5:
Solución roactivo:Se diluyen 4Cnl de ácido acético glacial hastn
un volumen de 500 ml aproximadamente y se neutrn1121 con 5C nl de

amoniacoeonccntrcdo.ï esta solución sc le agregen 206 ul de sclu­

ción al 0,1 por ciento de aluminon y la solución se diluye crl li­
tro.La cantidad do HCl N que se debe añedir a 100 51 de la solu­

ción reactivo para obtener un pH 5,debe ser deterninndn por titu­
lación potenciouótriea.
T6cnioc:Se mezcla en un vaso de 150 nl,un volumen de la solución

de la muestra,que contenga C,15—O,55ug de il C ,con la cantidad

requerida de solución de hierro para toner un contenido de C,3 ng
Bate solución SG neutroliza con hidróxido de sedio normq1,usnndo

fenolftnleina comoindicador.8c eünde la centidqd de HCl H neces»

r1e,detorminada a partir de valoreción de la solución reactivo.

La solución se diluye n 100 n .Se cclooen,en un matriz aforcdo dc

250 m1.,lOC ml. de le solución reactivo y se agrege la solución
de la nuestra,acidifioada y corregida con reapecto nl hierro.Sc
lava el vaso que contenía la solución de ln muestra,agroganflo las
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aguas de lavado nl metres de 250 nl y se complete el volumen y se

nozcln.31 natraz aforedo sc sunergc en un baño maria de manera que

sobresalga solamente el cuello del nntrez.D03puós do 60 minutos la

solucion se enfría a 19-20 C.Ln intensidad del color se nido n unn

longitud de onda de 546 mql.Las mediciones so deben efectuar en
forma lo Suficientouente rápida para que la temperature de le mues
tre en 01 colorímctro no exceda de 20 C.Todo el material de vidrio

usado en esta determinación,debo ser cuidadosamente lavado con ¿ci

do nítrico concontraio,entcs de ser usado.­
Detormineción do Hgo

So diluye a 100 21,10 ul de la solución do la muestre.Se pese a

un vaso de 150 n1,un volumen do esta solución quo contenga aproxi­

madamente0,1 ng de HgC.Se diluye a 50 nl y se mezcla con 10 ul ac

unn solución reactivo que contiene 25 g.do sacarosa,10g.do clorhi­

drato de hidroxilnzinn y C,2 g.flc CaCpor 1itro.La solución se dc­

ja estar unos minutos y Se añaden 2C ml de NaCHN.Se deja estar

durante 60 minutos y se pesa e un metres aforado de 100 m1 quo con

tiene 15 ml de solución de amarillo de titanio,sc diluye luego a
lCCml.Se mide inmediatamente el tanto por ciento de transmisión

a una longitud de onda de 546 rnP. La solución de amarillo de ti­
tanio se prepare disolviendo 0,2 g de amarillo de titanio cn el­

cohol de 60% y diluyendo a lOCC_mlcon el mismo elcohol.La solucion

se mezcla con 500 ml de NaOHH y se envase en un frasco de color

caramelosellado con parafina.

Determinación do Cao:
A 50 nl do la solución do la nuestre(pare contenido elevado on
Cao se tomarán 25 m1 de la muestre y se diluye e 50 nl.) Se lo n­

ñsde 25 ml. de solución saturada de C202(HH4)2y algunos gotas de

rojo dc :etilo.Luego sc añade HCl hasta viraje del indicedor.Ln
solución se neutraliaa con NH3concentrado añadido gota a gota,

mientras se agita enérgicamentc,so añade un exceso de NH4CH.Se9­

ñfldcn25 El. de alcohol el 2Cfiy se deje estar durnntc lO :inutos

Luegose lleve a ebullición y sc filtra mientras esta caliente a
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través de un filtro de Jcna 3 G 4 y se leva con una solución calle;

te de una porte de alcohol y tres de agun.31 precipitado y el vaso

de precipitndos se Socan a 1C5 C durante 10 minutos,el precipitcüu

seoe,se disuelve en 50 nl de SO4H21 4 caliente.Dl vaso de jrecipi

todos se lava al mismotiempo.Lucgo el filtre y el vaso fic yrcoipi

tados deben lavarse 4 o 5 Veces con agua cnliente,1a solución sc

diluye con agua hirviendo hasta unos 20€ 31,50 añaden lO m1. de

una solución cl 5%de SC4Hny se titula con solución 0,1 N de por­

:ongancto de potasio.­
Detcrninaciín de HaZO:

Unvolumen medido de la nuestra,digámos 5 nl,se lleva a una cápsu_

le de platino,so añade 1 ml.do CaC12al 10%y se evapora a seque­

dad.Las sales de amonio son luego cuidoflosnnonte eliminadas por

volatilización.La solución contiene SC4(HH4)2el cual no,puodo eli

ninarso Gel residuo deepuós de lc evaporación,porque al cnleinnr
decrcrita.Si el SC4(HH4)2se convierte en C1HH4y SC4Cnpor Helio

del 02012 las sales Re amonio pucflon eliminorSC fácilmente por en1

cinación.31 residuo se Cisuclve en l :1. dc CH3-CCCH1 1C,luogo se
añado 1Cnl do solución de acetato de uranilo y cinc.La solución

se deja estar durante dos horas agitando frecuentemente y se fil­

tra a través de un filtro Jona 3 G 4.El precipitaflc ñcbe lavarse
3 vccos con alcohol de lavado.31 alcohol de lavado este constituí

do por unn parte de alcohol de 96 y cuatro partes de alcohol de 96

saturado con acetato triple.Bl vaso de precipitados se lava con
las 2 primeres porciones,So drenn el alcohol ¿Sr succión y el otbr

do filtranto sc coloca on un aparte de filtraciSn limpio.Se disucl
vo el precipitado cn agus caliente por suooión,y el vaso de preci­

pitados se lava con agua ealionte.31 volumen total de la solución
debe ser aproximadamente 15€ n1.La solución se posa n un motrez a­

foredo de 25€ ml y ae enfría e 2C C,se le añaden 1C ml de soluciFn

do CC3(NII4)2,soguido por 10.11 de 1-12r2a1 373.3?inclmente ln solución

se deja estar durante 25 :inutos.Se mide el tanto por ciento de 1a

transmisión a una longitud ae ende. (le 436 n11.­
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Determinación de KQC:

Se evapora a sequedad en una cápsula de p1ctino,5 31.66 la seluciñï

de la nuestra¡uozclade con 1 ml me solución dc CaClQal l(%.Sc oli

:inan las sales de amonio por medio Ge unc cuidadosa cnlcinación;
El residuo se disuelve en 1 al dc CH3-CCCHl lC mientras se ror¿e

el residuo salino.La parto insoluble,si la hay,no se filtrn.Se and

de 1Cul de solución de cloruro de plutino(l( mgde platino por El)

y se evapora a casi sequedad sobre baño naríc¿Sc disuelve cl resi­
duoacapuós de la evaporación on lC nl. de alcohol 31,96 .Sc filtre

la solución por un filtro Jens G 4.El precipitado se lava con 4 po
ciones de 1C ml dc alcohol absoluto saturado con cloroplntinatc de
potesio.Tn:bién se lave la cápsula usada en le precipitación.51 en

budo de vidrio y la cápsula de platinc,sc secan n lCS C durflntc 1€

:inutcs.31 embudose coloca en un aparato de filtración lin:ic,y

el precipitado se disuelve cn 25 :1 de HCl y so lflvn 4 voces con

cguc hirviendo,tumbién se lavc le chpsula cuidadosamente onda vez.

L: solución se lleva a un uatrcz aforndo de 20€ 31,30 mezcla cen

25 21.73 solución de IK al 5%,ce enfría y se diluye o 200 21,30 fio
ja estar un: hora y se mide el tonto por ciento de transmisión c:­

pleando una longitud de onda de 546 22.1.1.ó 436 tu)!"
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II)Hétcdo del molibdnte de n:onio.Porte Experimental.­

31 nótcdo del :olibdeto de amonio es prácticamente el único nótede

colorinótrico que se emplea para lo determinación del anhídrido si

licioo,ya que el otro método gue se utiliza consiste en una vcriaL
te del primero que se basa on la reducción del complejo silicice

:olíbdice con un agente reducyor adecuado y la posterior medición
de lo coloración azul de nolibdcne.

Concl objeto de practicar le técnica de Rune Hodin,bnsnds en el

rñtcdo del nolibdeto,y estudiar ln posibilidad de su aplicación en
la analítica de cementosse efectuaron diversas experiencias.­
n- Aparatos:BSpectrofetómetro de Pullfrieh y Colorinctro feteelóe­

trico a filtros LunetouE402E.­

Descripción Ce los 1pmretos:

Fotómtro ac-Pullfrich+19rincipioz

31 :parzto consiste en un: fuente de luz única que emite dos haces

de rayos pornlclos de igual intensidnd(Io).Uno de los rayos pasa
por la solución cuya absorción se quiere medir.Este haz luminoso

Sufre una una disminución en su intensida' que depende de le een­

centrsción de la solución.El otro haz luminoso atraviese un cope­

sor igual de una solución de compensación.En el trayecto de este

az luminoso e de les des,existe un sistema necdnico,que permite
reducir la entrada dc luz hasta igualarla con la que hn pasado por

el sistema absorvente y un nido la reducción do ln intensidad lu.

ninosa del haz inicial,
Los dos aces luminosos se concentran en un ocular común,que pcrni

te ln ocuparación de las intensidades de ambosrnyos,previo pasaje

por filtros uenocromctizadores,80 trate entonces de un fet'ometre
que mide la reducción de la intensfisd luminosa por medios mecánico:

queutiliza luz :onocremática proveniente de filtros de gelatina y
quocozpara la intensidad de iluminación por el nétedo visuel.­
Fotocolerinetro de Pullfrich
Bsencioluente consta de dos partos:
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1)Lc fuente luminosa

2)El aparato de medida o fotóuetro

El cseucmcde la figura 1 nos servirá dc base para su descripción.

El 2,1rato de iluminación(y),cstá constituido por una senicsfern e
de metal,on cuyo parte posterior puede adaptarse una láhparn WIERL

La lámpara EITB; de 8 voltios está constituida por dos hilos grue­

sos dc diferente longitud,cn cuya extremidad sc haya fija lo espi­
ral de incnnñcsccncic.Lc lámpara se coloca en su soporto de 1: cn­

Ja de iluminación,de mauro que el hilo grueso más largo nucdc ha­
ci: abajo y -ue cubos hilos están en posición paralelo con rcs;oc—

te al cje fiel Ppnreto cviténdosc en esta formo que los hilo pu:5*1
interceptár ¿l hiz luïinoso gue la lámpara envía hacia ambos laac
In 1'c:;1ro está uniPn a la rei principal por una resistencid cen­
veniente.­

Por ¿odio Co tornillos colocados en lo coje es gcsiblc centrar lo
posición de la lázpcro.La figura 2 :uostra lc construcción dc la

lámpara.¿ cada lado de lc lámpara existen dos CSpCjCS(8)fig.1,co­
locados simetricanento y con una inclinfición de 45 con respecto C”

filamento,quc reflejen lo luz de la límpore dando do haces lumin‘

sos paralelos,cuyos rayos se concentran al pasar por dos lentes
convexas,sinótricencnte colocados sobre armaduras metálicas cilin
dricas(h) estos armaduras están provistas en su parto anterior dc
dos ranuras que permiten colocar vidrios desPulidos que dan una luv

difusa ho:ogónec y evitan 1a aparición do la imagen del filamento
de lo lñupnra sobre el ocular.3 fctónetro(Z)está constituido por

una cojP cuyo parcd,frento 1 la lámpara,llcvn dos aberturas cilínm
ariccs(i),por donde penetran los reyes luminosos.Por detrás de los

aberturas están disPuestns ños diofrnguos cuadrados de AUBERT-P?°"
(j)cuyo uoviuicnto permito variar la abertura y mide la superficie

de los diafragnos,de esta manero se obtienen los valores de lacr­
tinción o de lc transmisión según lo graduación del tnmbor.Dctrás

de cado diafraggm se halla coloczdn una lente plano convcxn(l),y e
continuación un prisma de doble reflexión (n) que concentran los
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dos rayos luminosos sobre un QGuUCñOprisua(n),yende a incidir fi

nalnente los dos rayos sobre el oeulor(o).flirando por este ocular
cl obServador ve un coupe luminoso circular dividido en dos partes

iguales por una linea vortical.Coïo los heces luminosos so cruzan

el atravesar el prisma,cvda semicirculo corresponderá al haz luni
nose proveniente del lodo opuesto.

Cuandole iluminación es correcta y cabos diafragaqs tienen la mis

rmabertura o sec igual superficie le intensidad lumin031 en los

dos SCÏiOÍICHlOSes iguol.3ntre el ocular(o) y el prisma (n) so

halle colocodoun disco giratorie(p)que lleve los filtros de vi­
drio y gelatinn.3ste disyositivo permite cambiar el filtro en fo"
Enrájidn.­

31 ocular est; provisto de un sistema de enfoque para lc línea di

visorio del campocircular y que permite cerciorarse rápidamente
de la igualdtd de iluminación de ambos campos.

Laaberturos circulares(i)del fotóuetro perriten fijar sobre ellos
los portecubas(q),que sirven pero sostener las cubos que se inter
ponen en el trayecto de code rayo luMnosozuna destinada a la sole

ción o investigar y lo otra nl líquido de compensación.3xisten di
versos uedelos de portacubss intercambiables.3n un modelo para

los cubos nor:ales de esPcsor entre l y 50 :n,otro destinado o ser

toner uicrocubas de esPesor variable entre 1C y 5Cun y finaïñ'

soportes ospccinles,eis1ados del aparte armado sobre banco óptico

y que sirven para sostener cubos de capeser variable entre ICCy
3CC23.31 aparato puede disponerse vertical u horizontalmente,sie;

do la diSposici'on horizontal la más corriente y cónodnpara el
trabajo.ïsta dis esición puede ser lograda por un disyesitivo o
columnao por :edJDde banco óptice.Dsto último present: Ventajcs

evidentes pués permite mayor movimiento de las diferentes piezas

del aparato fig.(3) .­
31 aparato de medido está formado por el diafragna(j) y el tambor

(k),co:o se demuestraen lo fig.(4),es un diafragïn :et'elico de
AUBBRT-FBSTERcuyo ventana cuadrada puede cambiar la superficie,
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¿nviendc el tambor (k).31.tanbor tiene una graduación única Co C o

CCen los aparatos enti;uos.Estn graduación coerSponde en percent

je e las soluciones de le ventana cuadrada.Ln superficie de le von­

tone es una función oundrátice del ángulo de gire del tambor.Su lee

turn de directamente el porcentaje de luz que pase por olle,es de
oir nido COanrativñücntO la transyerencin T.En los aparatos neder

nosel tambor lleve dos 5radueciones.Una en negro,del lado exterior

dividida en lCC partes y que corresponde e ln graduación de los epn:

rotos entigues.Ln otra cn rojo y colocada del lado interior del ten

ber es una escala logarítzica que dí directazente le extinción.

Entre finbns existe la relación Siguicme:3=lg.%€=1gl%fi.
Esta doble escala presenta ventajas apreciables pues generalmente
es necesario calcular la extinción pero efectuar los cálculos dcfi
nitivos cc le concentración.Le graduación del tambor se desliza

por detrás ¿e una pwuuefiaplaca de vidrio que lleve inscripto una
linea horizontal de roferncia a cuya altura deben hacerse las lec­
turas.En los manuales sus corrientes existen tablas que permiten
hallar el valor ie le extinsión cuando el aparato no de :fis que

los valores de le transparencia T.­
Le lectura sobre la escala de transPcrencies,cuendo se trata de
sustancins que tienen muchaabsorción es más útil que le lectura

sobre le escala de las extincionos pues 01 valer de T puede obte­
nerse con más precisión.

Cálculo de la graduación del tambor:

Sc ha dicho que le graduación del tonbcr de directamene el porcen­

teje dc luz que posa por la ventana y por lo tnnto,debe existir unn
relación entre ella y la rotación del tembor.Subomosque lo intensi

dad de le luz I,que sole por le ventana cuadrada del diefrogno,es
proporcional e su superficie. Dadala construcción del diafragma

puede establecerse lo. superficie de lo vcntana On función '10 la".Gia­
gonel(d) un le correSponde fig(4) y este o su vez del Ángulo de gi

rc del tambor de nedida.Bl valor de d puede variar entre C(cunndo

está cerrado) y un cierto valor.náxine(euando esta completamentea
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-bierto ),a su vez el ángulo de tiro del tambor variará entre O

(d=0) y 360 o sea unn vuelta completa del tambor(d=nñxino=12nm).

La superficie de la ventana es prepercional al cuadrado de la dia­

gonal de la abertura cuadrada del diafragma y cono la superficie
midoindirectamente la intensidad de la luz quo pasa,sc puede ex

preser mediante le relación I;_l2_. d212
CODO01 valor de d2 es proporcional al ángulo de gire

dz =(;Éága (12)2 entonces: I=LÉ%E%33.
Deacuerdo con esta ecuación la intensidad luminosa variará entre

C y 1 cuandeC>< es igual a 0 e 3603
Inversauente es posible medir la intensidad luminosa cuando se co­

noce el ángulo de giroC><del tambor de medida,puós de 1a eouaoi'cn
anterior se deduce que2C><=36C°

La ecuación anterior nos dice que cuandoc><so , I=C y cuando

CK=36O°, I=1.

Si el esPacio comprendido por una vuelta completa del tambor se di

vide en 100 partes entonces cada valor expresa un tanto por ciento
Esta ecuación está representada por la curva de la fis. 5.El valor
de la intensidad luminosa es proporcional el cuadrado del ángulo
de rotación y esto permito obtener una graduación mas regular en

el tambor puesto que si so representa la graduación del tambor en
la fig. 5,50 vé que las divisiones estan mas separadas en el extra
moque corresponde e pequeñas intensidades,que en 01 extrano de

ias grandes intensidades.Esto concuerda con las características
de sensibilidad del ojo.

Es de hacer notar que el aparato de PULLFRICHademás de ser útil

para las determinaciones de las concentraciones de las sustancias

coloreadas,pernite,cuando se lo adaptan disPositivos apropiados
ser utilizados comonefelóuetro,f1uoróuetro y también permite efec

tuar medidas de brillo,etc.¿—
Filtros eSpectrnlos:
En el aparato de PULLFBICHla luz monocromática so obtiene por in

terposición en el haz luminoso de filtros de gelatina,euidadosa­
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-ncnto seleccionados denominadosfiltros S(Speotralos).0ada filtro

esta provisto de unn armadura metálica que permito fijarlo a pre­
sión con ayuda de pinzas CSpocialos sobre el disco portafiltrcs.­

Cada filtro esta marcado con una S seguida de un número que corres

pende ¿proxinndcmonte(mu1tiplioado por 1C)a ln longitud de onda de

la luz gue deje pasar expresada cn.rq1.Asi,le marca S43,significa
que ese filtro tiene su víxine de transParcncie en las radiacio­

nes de longitud de ondn 43€ HP (435€ fi ) .Bsto nc significa que el

filtro peruita obtener luz monocronñtica de esa longitud qc onda
solamente,;ues deja pecar también las radiaciones vecinas,cntre

2Cñ 3Cm}1dc la longitud de onda indiceda.Estu transparencia pa­
e los radiacioncsvccinns varia de un filtro a otro y cuanto menor

son c1 número de estas radiaciones que deja pasar tanto más capoci

ficc será el filtro.El juego normalde filtros del fotóuetro de
PULLFRICHestá constituido por nueve piezas,cuyos centros de máxi­

matransparencia estan coparcides entre 430 y 550 ü}1,dividicndo
el espectro visible en nuevo zonas que comprendencasi todas las
longitudes de ondas intermedias entre los vnloros mencionados.

Existen filtros S intermedios ¿ue permiten obtener una mayor solec
tividad.

Dclos "iltros quc se suhinistran en el fotoclorímctro de PULLFRIC
los filtros roje,anaranjndo y verde son mas selectivos que los azu
los y violetas.En le fig.6 se pueden observar las curvas de trans»
parencic de los nueve filtros S del cpcrato.De acuerdo a la curva

de ceda filtro,es ¿ue se le asigna el valor aproximado de máxima

trnnsLercncia.So v6 no son uonocromátioos en absoluto,pero si su­
ficiontcucntc selectivos comopara ser usados en análisis fotone­
trices.Cuende nes estrecha es la curva de tranSparencic,tcnto mas

cspocífico será el filtro.Lc superficie limitada en le curva repre
sente el área dc trnnanisión y todo lo que esta fuera de ella es
absorvido.

PuededecirSe que clfiltrc deja pasar luz do máximaintensidad cn

su centro do gravedad y con intensidad decreciente a cada lado,do
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sonora tal que a 3C-uC'IlP de distancia de la vertical que pose p“I

su contro de gravedad,sólo permito el pasaje de un décimo do lo in

tensidnd ño los radiaciones dc mayor trenspnroncin.Aún en su contro

de máximatrQnSparencin el filtro no deja pesar 1P totaliñrd(100%)
1.e ls luz que incide sobre 61.v-s

Letrsnsuision de un filtro para una longitud de onda fijn,se rcfio
re n lo relación existente entre lo luz ¿ue so transmite en In on­

re do salida del filtro y 1n que la incide en le otra cnra.ñsta rc
lación tiene un valor inferior s la unidad,lo ¿ue significo uue se
pierde luz on el pasvje a trevós del filtro.Ln pérdida está repre­
sontado por dos valores:n)ln reflexión de la luz en cada onrn,;uo
se ad:ito,tiene un Válor aproximndo de 8 n 9%,y b)ln absorción prc
pia por ol capesor del vidrio y de lo caps de gelatina colorenda.

Características de los filtros espoctrales
Filtro máximodo Centre de Color aproximado del filtn

trnnsparencia gravedad
on mp del filtro

S75 -—— 750 Rojo

S72 --- 729 Rojo brillante

S66 679 666 Rojo brillante

S61 620 619 Lnoranjado

857 572 572 Amarillo vorcoso

S53 528 53€ Verde

S50 488 494 Azul

S47 458 463 Azul violeta

S43 -—- 434 Violeta

ïenojo del fotónotro do PULLPRICH

31montaje del aparato oonpronde las cuatro fases siguientes:

nera de inca desoonoia y roglejo do la misma.A.L)Oonoxiónde la lá:

2)Montejedo las diverses partos del aparato sobre el banco óptico
5)Roguleción de la lámpara para obtener iluminación unifiïrno.­

L)Prepnrnoión ¿o las cubas y ejecución de los medidos.­
)onoxoión de ln lámpara de inocndesconoin y rcglcjo do lo misma.
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Corriente alternndazsl aparato es suministrado con un transforma­
dor;el cual pueie ser conectado e voluntad sobre una línon fle ec­

rriente elternade dc 220 o 110 volts.Lns conexiones estnn yn este

bleeides en ol aparato,pcra_usarlo,no hay mas que enchufar el ce
bleprovisto de una ficha nl tomo corriente de la linea y el tenn

corriente nacho especial del cable de le lámpara en el tonecorrie
to hcnbra del trenefor:ndor.Si este ¿ebe funcionar con otra tono

sión se levante le cubiertñ accionendo los dos tornillos laterñlos

Tenemosahora acceso a 6 bornes designados por PC,llC,220,SO, 8,9

si la linea de trabajo tiene una tensión de 22€ volts fijar las _
extremidades libres del cable a los bornes POy 22€ y si le line­
trebcje con llC voltios fijerlos e los bornes PCy 110.­

Perc el funcionamiento normal de 1a lánparc de incendosconcia con

una tensión de 8 voltios los cables que lleven el tonaeorrionto
esgcoinl cn le placa base aeben ser fijeüos en los bornes SCy 8.

Si se necesite una intensifica de luz particularmente grande es ne­
cesario aumentar el voltaje de le lámpara,pnro ello los cables de
bcn ser fijados n los bornes SCy 9,1a tensión de la lámpara es
ahora de 9 volts y el aumento de lo intensided dc luz cs de un 4C

por ciento.­
Regulsción de le lámpara de incandescencia:

La cubierta exterior provista de aletas de refrigeración se coloca
cn la caja de manera tal que las aberturas de esta cubierta es­

ten horizontales y que la fuente luminosa puede girar libremente fi
hacia la derecha o hacia la izquierïa.Coloensc enseguida el sopcn
to de le lánpore,de manera tal,que el codo del soporto del file­
:ente este horizontel.Se se coloca lu lámpara alrededor de un netrc
de distancia de un muro blanco o uniformemente coloreado,so en­

ciende la lámpara y se observe las dos imagenes del filamento pro­

yeetcds,sobre el murojor los dos lentes oondcnsaderes.Si el sopor
te de le lámpara se encuentra toücvia cn 1o extremidad del tubo

los reyes luminosos energen fuertemente divergntes y so obtienen

aos imagenes del filamento muyalejadas la una de la etra,si se

sm“.31­
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nuevo lentamente ln lámpara en el tube,las imágenes se acercan pre­

gresivamente para volverse n alojar enseguida una de 1notre.La po­
sición satisfactoria se obtiene cuando deepuós del deSplnznnionto

¿e le lámpara hacia el interior las imagenes del filamento se acer­
cnn a uno distancia tal que le distancia de suscentros son do_7

en. fin general es mas simple tomar ,on vez de los centres 1ns dos

extremidades corresyondientos de la capiral .Se observa por ejen;l;
las extrexidedes izquierdas de las dos imngoncs de lo espirfl_y se

oeern introduciendo el soporto do lo lámpara hacia el interior has
te que las dos extremidades de las imagenes de la capirnl incenies

conte presenten una separación de 7 Cn.,(vor P15. 7)una vez logre
de la posición deseada se innovilizn el soporte de la lámpara co“
la ayuda del tornillo de cabeza estiradn colocado lentonente..­

Hentfije sobre el banco óptico:

Colocar los patines del fetónotro y de lo lénpwra sobre el bene:
óptico comose indice en la fic. ¡fijar lo lámpara sobre el

petin de minera tel que las tubuladurns de la lá;pflrfl se encuentre
el mismonivel que los porta cubos o las aberturas del fotónotro.

Pnra este control es ventajoso colocar lo l'anpnra inmodintanente
delante del fotómotro y hacerla retroceder hasta dejar un cepecic
suficiente para colecsr el portacubas o los tubos de absorción.
Se oriente la lámpara de manero tal que cada uno de los dos haces
de le lánlors indican concentricancnte sobre las aberturas corres

pendientes del fotónctro(controler con un pedazo de papel trcaiñ­
oido colocado delante de la abertura del fotóuotro habiendo, pre­

vianentc, levantado los vidrios acapulidos de los tubulares de ls
láulerc).Uno vez colocada le lámpara en la posición deseada tirando

por el ocular se ve una imágen de le espiral incandoscente cerca
del centro de cada uno de los camposvisuales(Ver fis. 8).

DesPlozendo los tubulares de le lámpara estas imágenes pueden ser
puestas n punto, peor este no es del todo necesario.Pera esta obscr

vnción es necesario interponer ,si se quiero evitar el encendils—
ïientc,el filtro 853o el L2.­
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Unavea que 1a lámpara está correctamente orientada se colocan

los vidrios despulidos en los ranuras correspondientes de las tu­

buladurss.Los dos campos deben estar entonces uniformemente ilu­

ninsdos.Cunndo se emplean los tubos de absorción de 15( a 250 sn.
verificar si éstos esten bien colocod s;pnrn ello observandopor
mediode lo lupe articulada no so debe notar intersección de lo

luz por las nberturns del seporte o por lo pnred del tubo.Pars e­

fectuar este control,eerror cl tíubor de uedilc iz¿uierdo y obser

ver el ocupo derecho,despuós correr el tinbor derecho,nbrir el
tambor izquierdo y repetir ln operación;cn caso de observcr una
¿arte cualeuiers del tubo e del diafragma del seporte en el campo

maniobrar insta subsanar el inconveniente.
Regulación de la lámpara para obtener lo igualdad Je iluminación

Se debe ante todo,colocor los dos tambores de uedid» en la divi­

sión lOOdel tambor(cberturo náxi:a).8e interpone o continuación,
el filtro verde 853 nocionnndoel revolver portafiltros.3n gene
ral se constatará una débil diferencia de iluminación entre las
dos mitades del en pe.Desylazondo hacia el interior o ol exterior

une de los tubulares de la lámpara;es posible modific“r ligera­
nento la iluminación en el sentido rcquerido.Si la diferencia en

tre las iluminaciones es del orden del 10%,so puede conpenscr¿iï
troduciendo un vidrio olnro,(que fornn parte del euuipo)on la se­
gundaranura del portnlánpzros.33te procedimiento permite obtener

una igualdad Fe iluminación del 1 nl 2%.33posible efectuar un
control cómodo coloconao uno de los tflflbOIGS RCmedido en la di­

visión 50,por ejemplo,e igualande lo iluninnción con el otro tan»
bor.Si el promedio de varios lecturas no presento más quo ol de°—

ploaniento del lfi,con relioión a SC,es decir,ouando se lee en e]

tambor de 49,5 e 50,5 se puede considerar sotisfactorio el ajus­
te realizedo.Los diferencias de iluminación pueden ser todavía

eliminados repitiendo onda medido Coapuós de haber intercambiado

las cubos que contienen lo sustoncia a analizar y el ensayo en

blanco corro3pondicnto,o lo derecha y n ls inguierdo y tomando
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lo media de los resultados obtenidos en les dos lecturas.­

Proparación de las cubas

Las cubos de vidrio deben ser limpiades ten prolijenento comoson

posible,pués de ollo depenie en parto la exactitud de las ¿eterni­
nneienes.Las cubos,cuyas paredes estan soldedas entre si,se limpie:

peséndoles primero un ácido fuerte,fle53ués una solución alcalina y
luego abundante agua destilada.

ño es aconsejable secar las cubetas con papel de filtro porque ós­

te deja fibras adheridas en el intorior,que al quedar en susPcn—
siónon el líquido pueden afectar sensiblemente las determinaciones.
Es aconsejable enjuagar dos o tres veces las cubas con c1 liquido

gue a de usarse para efectuar las mediciones.
Adenás,se tendrá especial cuidado en tomar siozpro las cubas por

los costados en que no pasa la luz puesto quo,1ss manchas que dejam

rien los dedosdel vidrio,podríen afectar las lecturas.
Para evitar que al volcar la solución de las cubos se mojen las pa

redes exteriores de éstas,heuos usado un dispositivo fig.8 que och»
siste enzun tubo de vidrio estirado en uno de sus oxtrones(a) que

conectado ;or medio de un tapón de goma a un frasco de Erlonneyer

(c)per:ite ¿Spirnndopor otro tubo,(b),te:bión conectado al Erlen­
meyer,elininnr casi totalmente el liquido dc le cubo.
Técnica de la uedición

Interposición de la solución on examenzvertorla solución colorea­

do a examinar en unn cuba que tenga el espesor deseado e interpo­

¿orla en la marcha de los reyes delante de una de las abortüïï"?"
isquierde por eje:plo,dcl fotónetro.0010car delante de 12 abertura
derecha uns cuba de igual 09pesor eficaz conteniendo el solvente c

cl blanco.Por este procedimiento se componsnnlas pérdidas de luz,
on las ventanas dc lascubas y por la solución.Esta compensaciónin
teresa particularmente cuandose trate de determinar la absorción
e le concentración de une suitanoia coloreado disuelta en un sol­
vente tanbien coloreado.

Si las soluciones estan hechas en agua destilede,colocer agua des­

.A_.._,.__.__¿....._n_....._._

B-a4--....”



23

—tilcda en la segunda cuba.­

Interposición de filtros
Dadogue los valores de la trasnisión varían cen la longitud de

onda de la luz incidente,os necesario trabajar en una determinada
gane de longitudes de onda,dende le transmisión resulte minima.

Para establecer las curvas de absorción,nucstro aparato,las efec­

túa sucesivagente una medida cen cada uno de los filtros cepectrn
1es.- i

Puesta a yunte.Lectura

Unavez efectuada la elección del filtro a emplear en la lectura,
es necesario enfocar el ocular en forma corrects;2 este efecto sr
sostiene la lupa articulada sobre el bonete del ocular y se hace
girar la argolls rugosa del mismohasta que la linea de separa­
ción sea nítida.Se efectúa lo lectura girando lonta:onte,mientrac

se observa por el ocular,el tambor del costado de la cuba llena
de agua,hasta que se igualen las iluminaciones de los dos campos.

Se anota la cifra leida y se hace pasar el tambor de esa cifra en
un 10%aproximadamente;se repite ahora ln igualación pero vinien

de en sentido contrarie,se lae con precisión el nuevo valer once“
trade y se efectúa finalmente una tercera lectura yendo de nuc­

vo en el Sentidc de las cifras grandes hncia las pequeñas.En gene­
ral,1a xedia de las dos últimas lecturas se ncercara al valor co
rreeto.En todas estas Ledidas es importante proceder con lentitud

los desplazamientes violentos no son aconsejables.Para trabajo de
precisión se repetirá la peración varias veces(cinoe,uas o ze­
nes) y se tomará comovalor mas probable el promedio de las lec­
turns.

Vigilar euo une de los tambores esté siempre colocado en lOC(nbe

tura máxima) y que solamente el segundo tambor(blanco,selvente)
gire en sentido de las cifras grandes hacia les pequeñas.­
Error en la lectura del tambor

31 eje es capaz de reconocer diferencias de intensidad relativas
en les des camposdel fotómetro del orden del l al 2%.Bsdecir,
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distingue cuando un campo es do 1 a 2% mas o nenes luminoso quo o­

tro.Lns lecturas son nas correctas cuando los valores de las extin­

cioncs leidas son mas bcjos,es decir,cuando la absorción es menor,
sienwredentro ¿e ciertos limites.­

Colorñnctro ïotocléctricc Luneton,Hodclo 402 E.­

Está equipado con una lánnarc incandcsocnte y un gelvsnónotro de

cs;ejo.Se pueden usar con c1 filtros Cc color que aislcn bandas ¿e

onda de aproximadamente 30 u}1 de ancho.Posee el aparato entorce
filtros nonocroeáticos de este ancho Cc benda,cubriondo de este 2a
nera todo el espectro visible.
Operacon una fctoeélula de regulación en un circuito do puentc,sis

tene dq regulación que junto con el uso de filtros monocromátieos
da u alto grado de estabilidad a las lecturas.
Tiene ln ventaja para su uso bn determinaciones de control diario

de no ser un aparato conplisado,ni delicado y de no requerir un o­
;erador especialmente añiestredo.­
Sistemaóptico.-fig(9):
La luz proveniente de una lámpara Ge proyección cs colimada por cl

sistema óptico L,fornande un haz paralelo,ol cual es dividido luc­
go en dos partes.Uns parte es desviada por el GSpCJOE 5 actúa so­

bre la fotocólula balanoevdors F,lp cual esta montada dc tal meno­

ra que puede girar un angulo de 90 .Tiene dos posiciones finales,
en una do ellas está paralela a1 haz de luz,dc tal manera Que no

hay acción de la luz sobre ln célula ,y en 1a otrn posición está

normalsl haz,es decir,reoibiendo toda
lula so puede ajustar con dos cursores.­

El filtro sirve para las dos fotoeólulas,yc que esa luz pass por 61
antes de dividirse en dos haces.­
Hsytambién un sostén por si se necesita un filtro adicional que
debe ser atravesado por la luz que va e actuar solamente sobrc.ln
fotocólula de medida.­

El sistema óptice,cl sostén del filtro,c1 capcjc y las dos fotocé­
Y

le 1uz.Ls posición de la c6­

_..._'_­

.z.
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25 F—lulas estan rígidntentc n11nondos.3 sostén está firmenontc sse— ,
sureño para gue esta tenga una }osición Apropiade con respecto a
la luz y a la célula de medida. '

Sistemafctoolóctrico,­
Esencialuonte el sistema fetoelóctrico oomprendczlasdos fotos 06

lulas,un reóstato y un gnlvcnónetro.­
Las fotocólulcs están conectadas en un circuito de puento,c1 aqui
libriodel cual es indicado por cl gelvnnómetro.

A causa do que la célula de medida y ln célula bulanoondora están
influidos por 1; :isno lámpara,los cambies cn la intenflided de la

luz so caporn que no tengan efecto sobre los lecturas.Esto no ocu
rrc en un circuito balanceado solamentGALnsdos fotocdlulas aún

estando igualadas,cucstran diferencias y no reaccionan del mismo

todo frente c un cambio de color dobide n 11 temperatura.

Estos efectos ,sin embargo,sc QuCRun¿ráoticanento eliminar usan­

do filtros nonocromáticco,y en este caso tampocotiene efecto uno
diferencia en la sensihilidnd de los fctecólulns en cualquiera dc

los dos lados del angosto rango espectral aislado.­
Dl uso de filtros monocrom'cticos es posihlc on este aparato debi
do a lo intensidad de 1a luz de lo lñzyqra utilizada y al uso dc

un galvanóuetro ¿uy sonsiblc,yc que no trnnsziten los filtros mc»
nocromáticos sino unn pequeña parte ac ln luz toto1,y además si
cl aparato indicador no es sensible no sc ;odrán registrar las

pequeñasvariaciones.­
Cclihrccién del aparato.“fig(10):
1.-Poner el dial en 100;airnr el control de ln célula equilibrado­
rc Bo y cl del roóstnto d la lámpara L todo el comino cn 01 son

tido epuosto c1 dc los agujas del reloj.Llevnr el interruptor A a
lo posición de "off" y cl interruptor F T a ln derechn300rrcr el

compartimento do muestra.­

2.—Conoctnrel gnlvnnóïetrc del lado derecho de le pared delante­
ra del instrumentot­
3.-Conectcr la guia azul del gelvonóuotro al tornillo de conexión
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mareado"6volts" (la polaridad no interesa).Conoctar las guias ne­
gra y roja al tornillo mardado"selv".

4.-Conectar el cnble elóotrieo en el lado izquierdo de la pared

del instrumento.
5.-Coneetar ol cordón eléctrico on 110-120 volts,50—60 ciclos de

corriente elterna.Se elimina entonces la lámpara del gelvanómetro.
Debotenerse cuidado de tenor en conexión ños terminales del cable

del galvanómetro.Si contrariamente a las instrucciones on el paso
dos la guía‘azul del gnlvnnóretro está oonoctaáa al terminal nar­

eado "¿alv" este aparato puofio uuenerse.
6.-Insertar el filtro coloreado en el scsten nmviblepara filtros,
con el rótulo en la yesieión epueste el Operador.Luegoinsertar

el sostón novible en el cwnpürtimentopara el filtro,do tal manera
que la ventana del filtro este hacia el lado derecho.

7.-Llevar el interruptor A n "on" y CSperar varios minutos para
que el instrunento se caliente. '

8.-Coloear el gslvanónetro en la marca "C" en el centre de la es­
cala por mediode la perilla N,en la parte superior del galvanó­
metro.

9.-Colocar ol recipiente para le nuestrn,contoniondo la solución
blanco(el coro) on el compartimento pero la nuestra,empujarle has

ta donde dé nacio le derecha y cerrar le tape.Colocar el inte­
rruptor K hacia el OpoerOI.EStO hace desvinr el galvanónotro ha

cia la derechn.Si se desvía hacia la izquierda,invertir los tormi
nales del gelvanónetro negro y roje.(vcr paso 3).­
10.—Ponerel interruptor K alejado del operador,y teniendolo en
esta resieión,ajustar le intensidad de la luz por mediodel reós­
tato L de tal menors que el galvanómetro muestre que la desvia­

ción eneontrada es conveniente para una determinación en particu­
lar.Para un primer testigo 20 lineas de desviación pueden ser con
siderados comoun buen veler.Luo¿o lerguese el interruptor K.­

11.—Ponorel interruptor K hacia el Operador,y colocar el galva­
nóuetro en O por medio del control de la célula equilibradora Be
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Luegosoltar el interruptor.­
El instrumento está ahora ajustado para dar la lectura 10C con el
tipo 0.Durante las siguientes operaciones le posicion del control
no debe ser cambiada excepto cuando se haga una nucVa determina
ción.

12.-Roenplazar ln solución blanco(cero)por la nuestra y tapar.­
l3.-Poncr el interruptor K en posición hacia el observador y lle­

var el galvanóuctro a cero por medio de Pc y Pf.Luogo soltar K.­

14.—Leeren la escala el porciento de transmisión con respecto al
OCIO}­
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II)Método del Holibdato de amonio-Parte Experimental.­

b)Reactivos.- e

1)Patr6n de SiOQ-Arenade cuarzo porfirizada.—

Para su análisis se realizó el ataque con ácido fluerhidrico para
determinar el residuo no silicico.

Se emplearon dos muestras de nproxinednncnte dos gramos y se efec­

tuó un ensayo en blanco con los reactivos.Los resultados se consig
nan en le Tabla I.­

TABLA I

Análisis de 1a arena de cuarzo patrón
Muestra ?eso de arena de cuarzo Peso del residuo SiO"

fluorhídrieo gfig

1 2,0067 g 0,0052 g 99,7 I

2 200051 g 0,0053 g 99,7 L

2)Solución de molibdato de amonio el 20%.­

Se pesa 200 g de molibdeto de amonio P.A. se disuelve en aproxima

demente 500 m1de agua destilada,se filtra por papel de velocidad
do filtración media y se completa ol volumene un litro.

3)¿cido clorhídrico concentredo P.A..­
4)Mczcla fundente.—

Sc mezclan en un mortero cantidades equinoleculeres de carbonato

de sodio y carbonato de potasio.­
5)Bicarbonato de sodio P.A..­
6)Hidróxido de sodio P.A..—

C)Bstudio de los factores que influyen en la reacción.­
1)Considcraciones preliminares:

Es necesario,sieuprc que se estudie un métodoeolorinétrioo,el po­
der fijar las condiciones óptimas de trabajo en lo que se refiero

e intensidad máximade coloreoión,conocer la marcha de la reacción
en funeión,de la temperatura,pare tretnr,siempre que see posible
de efectuer las determinaciones a temperature anbicnte,ya que asi T

se faciliten les Operaciones,estudiar le influencia que ol tiempo



29

tiene sobre lc reacción,para ;oder fijar el n :cnto adecuadopara
medir la extinción(Pulfrioh),estudiar comolos reactivos influyen
en le coloración.lo mismoque estudiar le acción de ciertos coupuo:

tos con la reacción de cstudio,puesto que una vez conocidas estas
influencias se estará en condiciones dc efectuar con óxito le de­

terminación que interesa,en los materiales mas diversos.
2)Influencie de los reactivos.­
Ls reacción entre los silicatos en medio ácido y el nolibdato de

a:onio,dá lugar a la formación de un complejo coloreado,cuya fórmu

1a sun-¡907%
mayor de nolibdato que de silicctos,por lo menos.Ensayosprevios

U9.H2Oindice que es necesario una enntidad 6 veces

efectuados con l ng de SiO2 cn 100 ml y cono reactivo 5 ml de mo

libdeto de amonio al 20%,1as 5 ml de HCl concentrado mostraron que

el desarrollo de coloración es muypequeño,se calentó hasta aproxi
:adamente 70°C y le coloración Íuó incrementada.

Sc pensó que este fenómeno ers debido,a que la reacción no era to—»

tel e temperature ambiente,cn esas condiciones,y que incrementando
la cantidad de molibdeto de anonio la reacción se podria efectuar
sin necesidad de efectuar ningún calentamiento.

Esta suposición fué confirmada cn experiencias posteriores de indo

le cualitativa.Con el.objeto de estudias el desarrollo del color a
temperatura ambiente y poder fijar la concentración adecuada de no
libdato de amonioy ácido clorhídrico necesarios para que la rea
cción alcance su máximaintensidad a temperatura ambiente se efec­

tuaron experiencias con soluciones de un contenido conocido y cons­
tpnte y cantidades variables de los reactivos indicados.Los resul­
tados obtenidos figuran en las tablas II y III,1cs soluciones de
uelibdato de amonio y HCl no se agregan por se parado sino on for­

ma de reactivo molíbdico que se prepara haciendo gotear lentamente

mientras se agita,la solución de molibdato de aaonio sobre el áci­
do clorhídrico concentrado,eníriando el mismotiempo en agua fria.
El reactivo aolíhdico debe ser preparado diariamente,pués su dura­
ción.:áxiua,lo que dependede la teuperatura aubientc,en condicio­

n.-.-g‘._.'-­
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nes adecuadas para su onpleo,raramonte pasa de los tres días
Cbservandolas Tablas II y III y las gráficas corresPOndiontes N91

y 2 so nota quezel desarrollo de color es muybajo cuando sc utili­

za un volumen de 5 ml de molibdato de amonio y Que el desarrollo de

coloración es considerablemente incrementado cuando se aumenta la

concentración de :olibdato.Un exceso de ácido clorhídrico y molib­

dato de amonio parece ser lo más apropiado,pués en este caso un po­
queño error en la medición de reactivos no tiene influencia en el

desarrollo de la coloreción.Al mismotiempo presenta la ventaja de
no ser necesarios 01 uso de soluciones reguladoras de pH desde que

la Eozcle de HCl y molibdato de amonio actúa ella misma como una so

lución reguladora.Se v6 también que el tiempo requerido para obte­
ner el Pésimo de coloración decrece a medida ¿ue aumenta la conce“

tración de holibdato de amonio.

Deestos resultados Se infiere que es posible obtener resultados ro

preducibles cuando se agregan 15 ml de nolibdato de amonio al 20%y

5 ul de ácido clorhídrico(en forme de reactivo molíbdico) y efec­
tuando las lecturas en el intervalo de 10 a 6C minutos deepués de
haber agregado los reactivos.­

TABLA II

Influencia del Tiempoy del Holibdato de Anonio
(Ver Graf.N9 l)
Tiempo en minutos

Exveriencia 5 . 10 .'.u 20 ho 50 9° 120 pH
1 0,013 0,027 0,041 0,071 0,089 0,119 0,140 0,52
2 0,134 0,181 0,201 0,214 0,211 0,205 0,201 0,57

3 0,181 0,211 0,215 0,215 0,215 0,208 0,206 0,57

4 0,214 0,215 0,215 0,215 0,214 - 0,205 0,6

5 0,215 0,215 0,215 0,215 0,215 - 0,210 0,7

Referencias

En todas las experiencias hay un contenido de 1 ng de 8102.
Él volumen final es de 100 nl.Tempcrutura ambiente 22’C.­

l 5 al de HCl cono. 5 El. molibdgto de amonio al 2C%

2 5 al de HCl cone. 8 :1 molibdato de amonio al 20%

d._-¡_.-l_._.A.
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3 5 nl de HCl cond. 10 ul. molibdcto de amonio al 2C% l'
4 5 ml dc HCl cone. 15 nl. molibdato de amonio al 20% h

5 5 ml de HCl cone. 17 nl. uelibdato do amonio el 20% ‘

Las mediciones se efectuaron on un fotocolorimctro Lunotcn Hodelo

402 E empleando un filtro de 44o up y la cubeta do 20 nn.

TLBLA III

Influencia del ácido clorhídrico
(Ver Gráf.Ne 2)

HCl 3102 Nolibdato el 2C% Extinción Cbsorvnciones
nl ng nl
2 l 15 - El reactivo precipita
3 l 15 - El reactivo precipita

4 l 15 0,204 ­

5 1 15 C,208 ­

6 1 15 c,208 i

7 1 15 0,212 - ‘

Las lecturas de fi de transmisión se efectuaron cn un colorimetrc

Íotoel'octrico Luneton modelo 402 E,desPuós de dejar estar a toc­
peratura ambiente durante 1 hora empleando una cubeta de 2C un un

filtro de máximatransparencia on los 440 n p .
El volumen final fuó de 100 ul.

Las cxtincienes fueron calculadas de acuerde a la fórmula ya indi.
cada o­

3)Inf1ucncia de la temperature.­
Dedo que es de suma importancia a los fines prácticos 01 poder trr

bajar a temperatura ambiente sin cometer por este motivo errores

apreciables y desde que no existe uniformidad de criterios sobre

le influencia de la temperatura en la coloración del complejo síli

couolibdico,pues algunos autores(2,3)ontrc los 10 a 30 c según in­
dican la temperatura no tiene influencia apreciable,on voz R.Hedin
(17) al efectuar un estudio sobre este toma llege e la conclusión 1

de que existe una acción aceleradora n temperaturas hasta 7C°C.
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Para verificar si en nuestras condiciones de trebajo,conccntración
de uolibdato y de HCl,la temperature tiene una influencia aprecia­

ble so efectuaron experiencias siguiendo la técnica siguiente.:
Se prepararon "tipos" con cantidades crecientes de SiCZ,dejando es

tar los roactivos,solucion0s tipos y agua para dilución,durante d(
hores a las temperaturas corrosPOndientes.Luoge se efectuó la roe­

cción,añadiendo 20 ml del reactivo molibdico(5 ml HCl 15 nolibda

to de Aucnio al 20%) se llevó a volumen de lOC ml y se dejó estar

una hora más a las temperaturas de los ensayos.

Luegose leyeron las extinciones en el Iotómetro de Pullfrioh,u—

sendo cubetas de 30 am y una longitud de onde de 434 fill.­
Cada valor de la extinción es el promedio de 5 lecturas en el f0
tóuetro.Con el objeto de Eonocer le calidad de las lecturas efoc

tucdas,se determinó ln desviación de ceda lectura con respecto al

valor de la extinción promedio y se efectuó luego el promedio de

las desviaciones obteniendose asi la desviación proacdio(dp).­
TfiBLA IV

Influencia de la Temperatura
Miligramos de 8102 on 100 ml

0’5 l’c 2to 2.5 T° C

Extinc- 0,174 0,315 0,557 0,663 lod.1. 0,008 0,005 0,005 C,004

0.9, 0,004 0,002 0,006 0,007

Extinc. 0,178 0,321 0,560 0,672 35
d.p. 0,004 0,006 0,008 0,004

Los valores obtenidos figuran en le Tabla IV y se representan en
la gráfica F2 3,tonando sobre el eje de las abeisas los EiliSIfiEO'
de 8102 y sobre las ordenadas los veleros de las extinciones.

Se v6 que la temperatura no tiene una influencia muypronunciada

sobre lc coloración y que es posible trabando a temperatura ambie

te 18-25 °C obtener datos que no estan afectados de un error mayor
que cl de las lecturas.
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4)Inf1uenoic debida al hierro.­
Dcacuende con los antecedentes bibliográficos,las principales in

terferencias en la determinación de 8102 por el método del nolib­
dato son las debidas al hierre,fosfatos y fluor.
El primero de ellos es un componente normal en los cementosïol seu

gundo Se encuentra en muy pegueña cantidad en los mismos y nunca

llege a concentraciones de mas del 1%.­

En cuanto al fluor ne entre en le composición ni se encuentra en

los cementosnormales,solanente en ciertos casos se agrega flueri
ta(CaP2)eono "mineralizador"en la fabricación de cesentos blancos.
Para estudiar la influencia debida nl hierro se efectuó le deter»
:inación celerinétrica con cuatro soluciones cen ol mismoconteni

de en anhídrido Silícico y con concentraciones crecientes de hie­
rre.­

La interferencia que produce el hierro es debida e la 0010rflción
amarillento del Fe en medio clorhídrico.

Se efectuaron las siguientes experiencias:
En nstraces sferados de ICO nl se colocó l mg de 8102 en solución

luego se añadieron cantidades crecientes de solución de ClñFe,se

llevó el volumen a aproximadamente 7C m1,se añadió 20 ml del rene

tivo molíbdico y se completó el volumen a 100 m1 con agua destila

da.Despu6s de l hcae se determinó ol porciento de transmisión(t)
y se calcula la extinción(3=2-log t) en un celorínetro fotoelóetrf
co Lunetron Modelo 402 E eupleande un filtro de 440 up y la eubc

ta de 20 nm.­

Les rOSultados obtenidos figuran en la Tabla V.­

Estos valores se representaron en la gráfica H2 4 tomandoen el
eje de las abeisas dos miligreuos de Fe203 y sobre el eje de las
ordenadas las extinciones.

En el caso de un cemento normal portland,el contenido de óxido fé

rrico es comomáximo,un quinto del correSpondienyo el anhídrido

siliciee,por lo que deberiamosconsiderar'que interferencia pro­
ducirícn 0,2 ng de F0203 en la determinación de l mg de SiC2.­
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Doacuerdo con los valores ¿ue figuran en le Tabla V,tononos ¡uez

Para 4 ng de F0203 corresPondc E = 0,220 - 6,204 = C,C16

Para 0,2 :-.g.:'1o n " a = 0,C16/5 = 0,0008

valor que es inferior al error experimental rue se comete on la de
terminación celori:étrica.?or lo tanto no debo sor tenida en cuen­
ta le posible interferencia del hicrro,cn ln determinacióncolori­

uótrica del anhídrido silicico en cementoportland normal.­
“LBLA V

Influencia del F0203

Experiencia ug SiC2 ng P0203 Extinc.

1 1 o 0,20.”r

2 1 1 0,208

3 1 2 0,213

4 1 3 0,215

5 1 4 0,220

5)Influencia de los Fosfatos.­
Los fosfatos ocacionan interferencias en la determinación de sili

ce por el método del nolibdato ya que reaccionan on forma análoga
con el reactivo molíbdico.­

Ensayos previos efectuados sobre 1 mg. de P205 y 1 E5 de Si02 en

100 m1,muestran precipitado debido al fosfomolibdato do amonio.

Por consiguiente se realizaron ensayos oon cantidades menores de
P205 manteniendo constante la concentración de anhídrido silicico.

Los resultados obtenidos figuran en la Tabla VI que se representar
en la gráfica N95.
Las determinaciones se efectuaron en un eolorímetro fotoelóctrico

Luuetron modelo ¿32 E empleando un filtro de 440 a}: y tubo do en­

sayo dc vidrio óptico.
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TABLA VI

Influencia del P205

Experiencia mg SiC2 mg IQCB Extinción Cbservacioncs

1 l C C,199 ­

2 1 0,1 0,208 —

3 1 0,2 0,218 ­

4 1 0,5 0,241 —

5 1 C,8 - So observa ppdo.

So observa que la influencia del fosfato en la reacción es relati­

vamente pronunciada.
En el ceso de un comento portland normal,cl contenido de anhídrido
fosfórico es comunmentedel orden de un centesimo del corrOSpon­

diente al anhídrido silicico,por lo quo deberiamos considerar que

interferencia producirian 0,01 mgde 3205 en la determinación de

l ng de SiC2.- .
Dc acuerdo con los valores ¿ue figuran en la tabla VI tenemos que:

0,241 —0,199 = 0,042

0,042/50 = c,coeB4

Para‘0,5 mg de P205 corresponde E

H 0,1 n || fl II

Valor que es inferior al error que se comete en 1a determinación
fotonótrica.­
Por lo que no debe ser tenido en cuenta la posible interferencia

debida al anhídrido feaflórico en la determinación colorimétricn de?
anhídrido silicico en un cementoportland normal.­
6)T6cnica prepuesta.—

De acuerdo con los antecedentes bibliográficos y los resultados
del estudio experimental de la reacción se prepone la siguiente
tóeniea.:

Se toca un volumen de la solución de la nuestra que contenga entre

l a 1,5 mg de SiO2,se coloca en un natraa aforado de 100 nl y se
agrega 2C nl del reactivo molíbdico medido con pipetn común,se agi

ta,se completa c1 volumen a 100 ml con agus destilada y después de

unos 1C a 60 minutos sc mide ls extinción en un capectrofotóuetro
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con una longitud de onda de 454 - 440'my.v­
Simultaneamente se prepara un blanco con los reactivos a fin de

compensar el error debido a las mismas.­

7)Curva de calibración.­
Ye que el complejo silicomolíbdico no cumple rigurosamente ls ley

de Beer(18)cs necesario efectuar la curva de calibración corr09pon
diente.­
Parc ello se prepararon "tipos" con un contenido en sílice de 0,5;

1,0;1,5;2 y 2,5 ng dc 8102.­
Se siguió la técnica descripta,usondo 20 ml del reactivo molibdicr
llevcndo luego el volumen final a 100 ml en metrcz storndo y dos­

puós de unos 10 a 60 minutos de estar a temperaturas ambiente se

efectuaron las lecturas de las oxtinciones correspondientes en el
fotómctro de Pullfrich usando las cubetas de 30 nmy ol filtro ce»

rresyondiente a la longitud de onde do 434 m}1.­
Los resultados obtenidos figuran en ls tabla VII.­
Los valores se representaron en la gráfica N9 6 tomando sobre el

eje de las abcisas los miligramos de 8102 en 100 ml y sobre las er
donadas los valores de las extinciones leidas.­

Se verifica que,en nuestras condiciones de trabajo,el complejo si­
licico nolibdico no cumplorigurosamente la ley de Beer.­

TABLA VII

Curve de Calibración
Bapectrofotómetro Pullfrich - Cubeta 30 mn. =434mr .

mg de 8102 en 100 m1

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 T e

Extinción 0,183 0,533 0,452 0,577 0,678

dop. 0,005 0,003 0,003 0,007 0,008

Para disminuir los errores experimentales es aconsejable enplonr,en
lugar de un esPectrofotónctro visual,un0 a tubo n cóluln fotoelóe­

Por ello empleamosun colorímetro fotoelóetrico Lunetron modelo 402







37

E uno de cuyos filtros de vidrio tiene unn transmisión de transpa­
rencia máximaen los 440 nu .­

Es necesario pués efectuar una nueva curva de calibración.Debido a

algunos inconvenientes no fuó posible explenr la cubeta de 20 un

en este aparato motivo por el cual la curva de calibración así co­
mo las determinaciones con ól efectuadas fueron hechas con tubo de

ensayos de vidrio óptico,colocado siempre en la mismaposición re­
lativa a fin de eliminar los errores debidos a diferencias en el

diámetro y de sus paredes.

La curva de calibración se efectuó,to:2ndo volumenes crecientes de

solución patrón de SiCZ,y efectuando la reacción con 20 ul del rcac
tivo molíbdico,lucge se completó el volumen a lOOnl en natrez afo
rado y desyuós de 10 a 60 uinutos se determinó el porciento de trcnr

nición(T) y se calculó la extinción(E = 2 —los T) con el Lunetron

Hodclo 4C2 E,ouploando un filtro de 440 mP y tubo de ensayo de 2C

un do .Los resultados obtenidos figuren en la Tabla VIII.—

Asimisno estos valores se representaron cn la gráfica H87 tozando
sobre el eje de las nbcisas los :5 de Si02 y en el eje de las ordo

nndcs las extinciones.— .

TABLAVIII

Curva dc Calibración

Coloriuetro F0toelóctrico-Lunetron Hodelo 402 E
Tubo 2O 1:11 - :44 1:1p .

Si02 T Extinción
cg fi n

0,25 88,2 O,C55 440

C,5C 78,0 0,108 440

0,75 70,2 0,154 440

m,o 63,2 0,199 440

1,5 52,4 C,281 44o
270 44, 2 C‘,354" ¿[PC

2,5 37,9 0,422 44o
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d)Aplicación al análisis de cementos.­
1)Consideraciones preliminares,

Es de gran importancia práctica,roducir en lo posible ol tiempo
que demandanlas determinaciones analíticas cn los análisis de ru­

tine.Uno de los esfuerzos orientados en este sontido,oonsiste en
la aplicación de los métodoscolorimótricos al análisis cuantitati
vo de notorieles silíceos naturales o artificiales comoserzclin­

kcr,ccúento,caolín,nrcillas,ctc..­
Siguiendolas técnicas eolorimótrices es posible realizar,dentro
del día de trabajo(l9),lc determinación de los principales componen
tes de los materiales ya citados.­
Debido e la relativa sustancia en su composición quimica,el cc:en—

to present: ventajas con reapecto a meterinles mas comulejos en lo
que se refiere e lt aplicación de los métodoscolorinátricos para

efectuar su análisis.3ncnrando la determinacion de 8102 por.ol nó­
todo del molibdato de amonio,solauentc el hierro y los fosfatos se­
rian posibles interferencias.El hierro forroso dá una coloración
azul debido a la reducción del nolibdcto,notivo por el cuál debe

ser oxidado a f6rrico,el cuál,dobido nl color amarillo q‘e tiene
en soluciones clcrhídrieas,intcrfiero(l) en concentraciones de 20
mg/l o mayores.­

Por otra parte se ha comprobadoque en la proporción de 1 parte de

F0203a l parto do SiO2no hay interferencia,apreciable,debida al
hierro.­
Bn el cementoportland la relación de óxido de hierro-anhídrido si

lieico oscila entre los valores 1-6 y 1-12,por lo quo,para los fi­
nes prácticos,1a interferencia debida nl.hierro es despreciable,c
no ya se ha establecido cn el estudio experimental de la reacción.
En cuanto a los otros componentes:calcio,elu:inio,y nagnesio,no
tienen influencia en le reacción del molibdato.
En lo que IGSpoota a los fosfatos,en el estudio experimental de ln

reacción se comprobógue pero las cantidades de P205 que habitual­

mente se encuentran en un cemento,la posible interferencia en la
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determinación de anhídrido silicico es desestimable.­

ResumiendozEnla determinación colorimétrica de SiO2 en cementos no

interfieren el calcio,e1 aluminio y el magnesio.Lainterferencia de
bida a1 hierro y a los fosfatos es desestimable,vale decir que nos

encontramosen condiciones favorables para efectuar la determinaciór
colorimétrica de SiO2 en cementos.;

2)Técnica de Rune Hcdin.Rcsultados obtenidos.;

Habíamosvisto el método colorimétrico de R.Hedin para el análisis ds

materiales siliceos que comprendialas determinaciones colorimétri­

cas dc:Si02,Al2Q3,Fe203,TiO2,Mgo,Na20 y K20 y la determinación volu;
métrica de Cao.­

Concl objeto de practicar 1a técnica seguida por este autor se efe:

tuó la disgregación con carbOnatos de sodio y de potasio de cuatro

ccmentos,siguiendo rigurosamente 1a tecnica propuesta.;
En la Tabla .°IX figuran los resultadOs obtenidos.­
La medición de las extincionos fué efectuada en el espectrofotómetro

dc Pullfrich,emploando cubetas de 30 mmy una lOngitud de onda do

han m.u.Con el objeto de comparar los resultados obtenidos se efectv‘
ademasla determinación gravimetrica de 8102 en dichas muestras.­

La tecnica seguida para la determinación gravimótrica del 8102 con­
siste en atacar el cemento con HCl l 2,evaporar a baño maria,efcc;

tuando luego la insolubilización del 8102,se toma luego con agua aci

dulada con HClcaliento,se filtra por papel de filtro de velocidad
do filtración media,se lava y se calcina.e

En el filtrado so precipita el R205,se_1ava¿socalcina y se pesa;luc
go se trata con HFpara eliminar el 8102 que pudiese contener,se cal
cina y la diferencia entre las dos pesadas da el 8102 contenido cn e

R203.­

La suma de los dos valores da 1a 8102 total.Si se quiere ol valor de

la 8102 provoniento de silicatos atacablos se debe descontar cl va­
lor del residuo insolublo.­



no

TABLA IX

Determinación de SiC2 en o mentos
Tónica de Rune Hedin

muestra E dp SiO2 g.muestra SiO2 8102 R.I.Suna
me 5%8001.s%s o ­

grav. 31025

1 0,372 0,004 1,14 0,005 22,8 21,5 1,1 22,6

2 0,385 0,006 1,19 0,005 23,8 25,6 0,5 24,1

3 0,555 c,005 1,08 0,005 21,6 21,0 0,4 21,4

4 0,374 0,004 1,15 0,005 25,0 25,0 0,2 25,2

Se conpruobe ¿ue le concordancia entre los valores obtenidos en
las determinacionescolorinétrica y grevinótrica son aceptables.­
Se debe comparar el resultado de la determinación celerinétrion
en que se determina el SiC2 total,ya Que en la técnica empleada s;

efectúaiyrevinuente la disgregación del material en análisis,con
la sumade anhídrido silicico y del residuo insoluble determinados
gravinótricemente.­
Influencia del Clfla en la reacción.­
Al efectuar le disgregación de la muestra con carbonatos de sodio

y de potasio,parn preparar la solución de le muestra,nes llamó la

atención la pequeña cantidad de mezcla fundento empleada en la fu­

sión (0,58).Cono dOSpuósde llevar el producto acosta fusión a una
cápsula de platino,con le ayuda do agua destilode,so neutraliaa cor
HCl,lo dual dá como resultado la formación de Neal y CC2,que so 011
mina.­

Pensauos que,tn1 vez,un exceso de Clfie tuviese alguna acción sobre

la reacción.7nra verificar esta suposición se realizó la siguiente
eXperiencia.—

A cantidades iguales dela solución patrón de SiC2(1C ul = 1 ng de

SiC2)contenidos en unos uatraces aforados de 1COm1,so las agrega

ron,eantidades crecientes de ClHaP.A.,so agregó agua destilada
hasta tener un volumen de 70-75 ml aproximadamente y se añadió 20

31 do reactivo :olíbdioo,eo:pletandose el volumena 100 nl.Luego
de 1 hora se midieron las extinciones en la forma habitual.Los re­
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TABLA X
Influencia del NaCl

1 mg de 3102 Na Cl Cubeta

, 18. G 65 C-c :In ng:Extinoion C,332 C, 35 0,327 6,324 3C un 4 4

dP O,CC3 C,CC4 C,CC4 G,OC2 - —

se observe una pequeña influencia que tiende a atenuar le colore­
ción producida.­

Pero,por otra parte,1a concentración de N801 es extremadamenteele­
vada,no llegéndose a esas concentreciones en las condiciones habi­
tuales de trnbaje;por lo ¿ue no hay inconveniente en realizar la
discregación con mayor cantidad de mezcla fundente,ya que en las
experiencias efectuadas,se ha empleaCO1 mg de 8102 que correspon­

derían a 4-5 m5 de una nuestra de cemento.­

3)Tentetive de doterninación de Si02 aprovechando el ataque efectua

do para la determinación del Residuo Insoluble.­

Dado que en el análisis de cemento siempre se determina el Residue
Insoluble que consiste en le disgregación con ¿cido clorhídrico
1+3 separando por filtración el residuo insoluble y parto del anhí

árido silicico que haya coegulado,oliuinendo este último por diso­

lución con NaCH.Rosultaríapuós de intorós,poder utilizar la solu­
ción quo se obtiene del ataque ácidc,para efectuar le determina­
ción de anhídrido silicioe proveniente de los silicatos de calcio,
dada la importancia de su determinación.ásinisno,dioha solución po­

dria ser empleadapara las determinaciones de hierro,aluninio y ti­
thnio,según el esquema:

soluciónza volumen Determinación de SiC2(scl.FGl)
Cezento HCl

8102 n(H2C) R.I.i Fa(CH)y neut.con HOlze volumen
Determinación de 8102.4

Coneste objeto se realizó la experiencia que detallamos.

Un gramo de cemento colocado en un vaso de precipitación de 300 nl

(tipo alto) se puso en suSQOnsiónon 5C nl de agua destilada,1uego
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se le aladió agitando 15 al de HCl P.¿. concentrndo,5 gotas de A
gue oxigenada de lC volumenes para oxiaar el Pe,y se deshicieron

los grunoe forzados con una varilla de vidrio.Luego se llevó c oo­

nienzos de obullición,se retiró de la fuente de caler,se diluyó
con agua destilada hasta lCC :1 eproxinodamontey se filtró n tra­

vés de papel de filtro de velocidad de filtración media,so lavo
oon agua caliente ligeramente aciiuladn con HCl(l+99)rooogiendo ol

filtrado y las aguas de 1nvndoen un antrnz afernde de un litro.­

Se pesó el filtro e una cápsula ae :lntino y se le trató con 25ml"

de HeCHH,se desnenuzó bien y luego se le añadió 25 nl de agua y
se hize hervir durante unos :inutcs.Sc dejó enfriar y se pasó o uï

vaso de precipitación de 3C?:l,¿ue contiene unos lCC nl de egua,se
le agregaron unas gotas le solución de fonelftfileina y se neutrali

zó con HClH.Se filtró y el filtrado Se recogió en el mismonatrr'

nforado de un litro uscnflo agua caliente pero el lavado del mismo.

.Se_cnírió y se llevó n volumen de un litro.Se tomó,de este solu
ción 5 ül(volumen gue contiene entre 1 y 2 ng de 8102) se añadió
0,4 g de HaHCC3(Para"solubilizor" la SiC2 coleidnl)y se colocó a

baño maria durante unos 15 ninutos,luego se enfrió y neutralizé

con HCll 9 hasta viraje de la fenolítaleina,se pasó a un uatraz
aforedo de lCC El,SG diluye hastn un volumen de 7C nl aproximada­

nonto,se le añadió 2Cnl del reactivo nelíbdice,se completó el vc
lumen hasta 100 ml y deepuós Ce 1C e 6C minutos se-deterninó la

extinción con un espectrofotónetro de Pullfrioh usondounfiltro

de 434 n}1 y cubetas de 30::.Lfi determinación se efectuó por du­
pIIOOdCo­

Los resultados obtenidos figuren en la Tabla XI

TABLA XI
Determinación colerimétricn de la SiF2 proveniente de SiliCfltOh

ateonbles por ácido clorhídrico
NR ul HCl en Extinc. ap SiC2 5 nuestra SiC2 R.I.

del ntnguc ng «W

1 15 (,314 c,cc2 0,93 C,Ce5 18,6 0,64

2 15 0,514 c,ce3 0,93 c,ces 18,6 0,64
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Los resultados obtenidos resulten bajos,pucsto que ln determinación
graviüétrica de un valor de:

8102 de 23,6 5%5.Unnvez descontado el R.I.

Creyendo que le elevada concentración de ácido clorhídrico cup cada

en el ataque fuese le cause do los bajos resultados obtenidos,se rr
pitieron las experiencias efectuando el atauuo con 5 y lC nl. de

ácido elorhídrico.3n le Tabla XII figuren los resultados obtenidos:

TABLA XII
Determin“ción colorinétricn de la SiCZproveniente de

silicetos ntaeablcs por ¿cido clorhídrico.­
HQ :1 de HCl Extinc. dp 8102 g nuestra SiG25fig

en el a a, ug

1 5 0,339 0,002 1,c2 0,005 20,4

2 5 0,539 C,003 1,02 0,cc5 20,4

3 10 0,315 C,005 0,94 0,005 18,7

4 1C 0,318 0,005 0,95 0,005 18,9

5 15 0,514 0,002 0,95 0,005 18,6

6 15 C,3l4 C,003 C,93 C,OC5 18,6

Se comprueba que siguiendo la técnica descripto se valore solamen­

te una parte de la sílice.chría pués suponer que cono una conso­

cueneia del ataque ácido el cemento,1n sílice hidratede 6 ¿oido si_
lícico por lo nenes en parte está en.unn fornn"soluble',probablemen
te coloidel que no reacciona con el reactivo molíbdico para dor la

coloración amarillo del ácido silicico molibdico.

Para comprobareste suposición se efectuó la siguiente experiencir­
De la solución proveniente del ataque clorhídrico llevada a volumen

de un litro en metraz eferndo,se tomó 5 El,SG colocó cn un crisol

de platino,se añadió 0,7 5 de CO3HHa,seefectuó un evaporamicnto

por baño marie y luego se fundió para disgrcgar le uesn.Se dejó on­

friar,se tomó con pequeñas porciones de agua caliente ,se cnfrió y
neutralizó en HCll 9 hasta viraje de le fcnolftaloinn y so llevó

hasta un volumen de 7C nl aproximadamente,efectusndose luego la
reacción con el reactivo nolíbdico y la medición de le extinción en
el fotónetro de Pullfrich,scgún la técnica yn descriptn.­
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Los resultados obtenidos figuran en la Tabla XIII.:
TABLAXIII

Determinación colorimétrica de SiC2,provia fusión con Hn2CC3
de 0,005 granos de muestra

Preveniente del ntaeue Gol cemento con HCl

H2 Extinc. dp 8102 mg g nuestra Sic2gfig Singfi;Colorim. Gravinetrüc:

Per fiisgrcgaeión con carbonato Ce sodio ¿el residuo por evapora­

ciófl'de la solución elorhidrien,proveniente de atn;uo ¿ciao del

cemento,eguivalente a 0,0C5 8 de nuestra se obtiene un valor que
puedo ser tomado comosatisfactorio.

Estos hechos parecerian indicar que el tratamiento con HCLinflun
ye Je alguna manera sobre el ácido silicieo proveniente de lcs si

licatos de calcio del ecuento,hacióndelo pasar e una forma sclutï:

que no reacciona en la forme "normal" con el reactivo melíbdiee.
Tratamiento de solución de silicatos alealines con HCl:

Para verificar si los silicatos aloelinos tienen un compertenient\

similar a los silicatos atacables por HCldel cementoen las con­
diciones en gun so efectúa el etaeue del ecuento,45 nl de H2Cy

15 nl de HCl,en la técnica corriente para determinar ol Bosidue
Ineoluhle,se efectuó la siguiente experiencin.3c disgronó con car

bon:tos ae sodio y de potasio una cnntidnñ de SiC2 próximo al con

tenido en sílice de un grano de ce:ento,es decir 6,2 g,se 10 di
solvió en unos 50 nl de agua destilada y se ln trató con n01.­

Se efectuaron 4 ensayos,funaienao 0,2 g de arena de cuarzo patrón

con 2 g de carbonatos de sodio y de potasio y uno vez efectuüña

la disgregación se disolvieron en poca Cantiaad de agua destila
de cada vez hasta completar el volumen de aproximadamente 5C ml.

Luegofueron tratados con distintas cantidades de HCl,siguiende
en las operqciones posteriores la técnica deacripta en cl ataque
de comento.­

Después de filtrada la nuestra so tomó ol pñpol de filtro con el
precipitado que se hubiere formado,sc pasó a una cápsula de pleti

no,se le efindió 25 el de NaCHN,se redujo a pulpa y luego do afia­
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dirlo 25 al de agua,se hirvió durante unos minutos,luogo so pasó
el contenido del cápsula a un vaso de precipitados,;us contenía

unos 50 nl de qgue,y se neutralizó con unos 25 nl de HCl H hasta

viraje de la fenolfteleinn,se filtro y el filtrado y las aguas de
lavnáo se recogieron en un untraz nfornde de ZCCDl,SG enfrió y se

llevó a volumen.Cpcrando en 118 mismas condiciones se preparó un
blnnce.­
Éará lá determinación colorizétricn sc tomó de la solución 50m1

(C205€)-‘

LÍectunndosc la reacción con el :olibdato fic suonio y 1n medición

¿e la extinción según la técnica descripto.­
Los resultados obtenidos figurzn en la Tabla XIV.

7111.1319; XIV
Tratamiento de solución de siliCntos nlcalinos con HCl

H8 alHCl Corresponde Extino. dp 3102 SiOZg%g Cbscrv:ciencs
a 3102 mg ug

1 - (1 ' 0,334 0,004 1,0 lOC Sin ataque HCl
2 5 1 c,33c o,cC2 0,99 99

99,9 Soluble enFaCL
a' 5 se c,102 c,cc€ c,47 c,9

1C l C 28 C CC" C
3 '3 ’ 9 ’99 99 99,9 Soluble onfiafï
3' le sc C,C98 c,cc2 0,4 ¿,9
4 2? l C 2 C CCS C

‘ ’3 9 ’ ’99 99 99,9 Solublo anaCH
4' 20 50 C,C99 0,005 (,46 0,9

Parocería e jngar per los resultados practicamente constantes,gue
el SiC2 nHQCproveniente de los silicatos olealinos no es alternan

por los distintos tratoniontos de HCl.—
Estos hechos pareceríen indicar gue el ácido silicico proveniente

do los silicstos di y tricáleioos del CCLCntOne os de lc mismaes­

tructura que ol que se origina por el ataque ocn HCl del ortosili­
esto de sodio y ortcsiliceto de potasio.
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Influencia del tiempo de calentamiento en el ataque con HCl del
cemento;­

Dara tratar de explicar la falta de reproductibilidad en los rosal

tados obtenidos por tratamiento o ataque ácido del ceaento,que de
un "ácido silicico soluble" que no reaccionn totalmente con el reac

tivo melíbdico,se efectuaron experiencias con el objeto de ver le
influencia del tie:pe de calente:iente al efectuar el ataque ¿cido
del cemente.Para ello se peSaren cuatro nuestras del mismocemento

(lg),se suspendieron en 5C m1 de ngua,en un vaso de 30€ ul,se les

añadieron 15 m1de HCl cone.,se afitó cen varilla de vidrio cuidan
de deshacer cualquier gruno,sc añadieron 5 gotas de H2C2para exi­
dar todo el hierro a fórriee y SOcalentó hasta ebullición incipien
te, se retiraron de la fuente de calor y cubriendo la beca del va­
so con un embude,se colocaron c baño maria manteniendo el volumen

inicial por agregado de agua caliente.

A intervalos crecientes se retiraron del baño maría,se diluyeron
con 5Cnl de agua destilada caliente y se filtraron por papel de

velocidad de filtración media,lavande con agua caliente ligerancn
te neiduladn con HCl recogiendo el filtrado y las aguas de lavado

en un natraz.cferado de un litro,se enfrió y se llevó a volumen.
Los papeles de filtre se sometieron al tratamiento con HCHapara

disolver la SiC2 nH2C,se;ún 1a técnica ya dCScripta.Sc llevaron las
soluciones en HCCHa un volumen de BCGal en natraa aforade.De la

solución ácida se tomó un volumen de nuestra equivalente a l ng de

SiC2 ,se trató con 3,2 g de CC3HNa,secompletó con agua destilada

hasta un volumende 25 ul ,se hirvió,enfrió,y neutralizó con HCl
1+9 hasta viraje de la fenelftcleina,se pasó a un Detras aferadc
de ICC ml y se efectuó la reacción con el reactivo nelibdico segun

la técnica descripta.Las extinciones se midieron en un capoctrefo

tóuetro de Pullfrioh.rar2 la silioe soluble en NaCHse procedió,
una vez tonada una parte alícuota,en forma similar ,pero sin efec­
tuar el agregado de CC3HHa.Losresultados obtenidos figuran en lo
Tabla XV.­
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'13}th XV

Influencia del tiempo de calentamiento en el
ataque con HCl del cemento portland

N2 Tiempo calent. muestra Extino. dp 8102 8102 Observacione
a baño maria g. ng °8

1 0 0,005 0,249 0,203 0,72 14,41 Sol.en n01
1' o 0,05 0,235 0,004 0,67 1,34 ' Sol.en NaCH

2 20 minutos 0,005 0,261 0,003 0,75 15,0 16,4 Soi.on HCl
2' 2o w 0,05 0,250 0,003 0,72 1,44 801.0n NaOH

3 60 w 0,005 0,212 0,003 0,59 11,8 So1.on n01

3' 60 n 0,05 0,260 0,002 0,75” 1,5 3'3 So1.on HaCH

4 120 n 0,005 0,202 0,004 0,56 11,2 Sol.en HCl

4' 120 w 0,05 0,361 0,005 1,1 2,2 13’4 Sol.on unen

Observando los resultados de la Tabla XVse nota qu0219)Al aumentar

los tiempos de calentamiento disminuye la silice soluble on HCl,dc—

terminable colorimótricaucnte,auncnteddo la 8102 que luego sc disuel
ve en NaOH.2R)Eltotal 8102 valorado nor colorimétria continúa sion­

do anormalmente bajo.32)So ve,además,que la 8102 total asi determi­

nada,no sigue unn variación reguler.Dobido quizas a le superposición
de varios fenómenos.­

Para verificar las modificaciones que sufre la 8102 soluble en HCl

en función del tiempo de calentamiento cn lo que reapeota a su com­

portamiento en la valoración cclorimótries con el reactivo molibdico,
se creyó conveniente separar por filtración la solución ácida ,prove
niente del ataque con HCl del comento de la 8102 nH2Oinsoluble,antor

de someterla a distintos tiempos de calentamiento a baño maría.­
Para ello se efectuaron cuatro ensayos en la siguiente forma:

Se pesó l g de cemento,se suspendió en 5C m1 de agua,se añadió 15 ml

de HCly 5 gotas de H2c2 ,se llevó e cbullición,se filtró luego de

añadir 25 m1de agua ealientc,recogiendo el filtrado en vaso do 30€

m1 , y se lavó hasta completar un volumen de 15C m1.Luegolos filtra
dos se llevaron(trcs de ellos) a baño maria ,dejandolos estar duran
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-te tiempos variables,según se indica en 1a Tabla XVI,se filtreren

1uegc,se lavsron con HCll+99,se onfrinron y llevaron a volumen en
matraz aforado de un litre.Los papeles de filtro se sometieron el

o tratamiento usual con Naohsiguiendo la técnica ya desoriptn.Lns s.
luciones en Naoh se llevaron a volumen en matraz de 5C m1,sc midió

después un volumen corrOSpcndiente a 0,005 g de muestra del selubln

en HCl,se trató con C,4 g de CCñHNe,sellevó a ebullición,se enfriï

neutralizó con HCl1+9 hasta viraje de la fenelfatslcina y se efec­
tuó la determinación con el reactivo molíbdice een la tóonioa yc
descripte.Simultáneamente y en la forma habitual se determinó silin

ee en el soluble cn.NaOHsobre el equivalente a 0,2 g de muestra.

Los resultados obtenidos figuran en la tabla XVI.­
TABLA XVI

Influencia del tiempo de calentamiento en la 8102
soluble en ácido

N9 Tiempos de g de Ext. dp SiC2 SiC2 Observaciones
calent.a muestra UG o 8
baño maria

1 0 0,005 0,339 0,004 1,02 20,421,1 Sol.en n01
1' 0 0,1 0,243 0,003 0,69 0,7 Sel.HaCH 122.

2 20 m1n.0,005 0,361 0,004 1,1 22,0 Sol.en HCl

2' 20 " 0,2 0,150 0,006 0,41 0,222'2 Sel.NaCH2er,

3 60 " 0,005 0,363 0,003 1,11 22,2 - Sol.en HCl

3' 60 H 0,2 0,151 0,003 0,41 0,222'h Sol.HaCHair.

4 120 " 0,005 0,363 0,004 1,11 22,2 Sol.en HCl

4' 120 n 0,2 0,149 0,008 0,41 0,222’4 Sol.enNeCHQQP

La silice soluble cn HCl,velorada oolorimótrioamente,practicemente
no varia en función del tiempo dc calentamiento a pesar de que les

valores obtenidos son bajos,lo qu pnreceria indicar que el ácido
siiicico cn forma no valorable colorimétrieamente es suficientemen
te estable comopara resistir el tratamiento indicado sin pasar,
por lo menosen cantidades apreciables a la forme que reacciona
een el ácido molibdico.­
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Influon ia del CC3HNae NaOHon 1a solubilización de 1a 8102.­

Observandolos resultados obtenidos en las tablas antoriores,nota—
nos que los valores de SiC2 solubles en HCl no son reproductiblcs
al modificarse ciertas condiciones experimentales.Se pensó que uno
de los factores que pueden influir en la determinación de 1a silice
sea 01 CO3HNaque tiene por objeto solubilizar 1a silice colcidal

(2,17)presente en la solución.Se pensó que empleando NaCHen voz de

CO'jNaHse obtendría una mejor solubilización do 1a silice colcidal,

evitandosc a1 mismotienpo,el efecto de regulación de pHdel bicar­
bonato frente al reactivo molibdieo .Puesto que al neutralizar con
acido diluido hasta viraje de la fenolftaleina,la solución conto­
niendo NaOHQueda neutra,miontras que la solución quo contiene CC3=

queda con capacidad reguladora debido a la formación de COBH'.­

Para verificar estas suposiciones se efectuaron las experiencias si
guientes:Se tomaron 5 nl de la solución de la muestra,provcnionte
del ataque ácido de l g de cementollevado a un 1itro,con distintas

cantidades de CCBNaHo NaCH, preparando simultaneamente los blan­

cos correspondientes para compensar debido error do 1a silice que

pudieran contener los reactivos.Con la técnica ya descripta se efeow
tiaron las determinaciones de SiC2 empleandolas cantidades de bi­
carbonato do sodio e hidróxido de sodio que figuran en las Tablas

XVII y XVIII donde se consignan los resultados obtenidos.­
TABLá XVII

Influencia del CO3HNaen la solubilización de la SiCZ coloidnl

N2 NaHCC3g nuestra Ext. dp 5102 5102 8102 Observ.

mg Coïggin. GrÁSim.

1 — 0,005 0,227 0,005 0,64 13,8 23,6 Sol.en n01

1' — 0,2 0,122 0,002 0533 0,2 14’0 Sol.en NaOH

2 0,2g 0,005 0,269 0,004 0,74 14,8 0,2-15,0 Sol.en 1101

3 0,48 0,005 0,272 0,004 0,79 15,8 '0,2=16,o 301.011 1101

4 0,6,3 0,005 0,278 0,005 0,81 16,2 0,2:an Sol.en n01

5 1 5 0,005 0,279 0,004 0,81 16,2 0,2==16,4 Sol.on 1101
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TABLAXVIII
Influencia del NaGHOGn1a solubilización de la 8102 coloidal

me NaOHN g muestra Ext. dp SiC2 3102 3102 Obscrv.
D1 ms 508 nsCo orim. Gravim.

— 0,005 0,227 0,005 0,64 13,8 23,6 Sol.en n01
1 .

1' — 0,2 0,112 0,002 0,33 0,2 4’ Sol.cn NaCH

2 2,5 0,005 0,285 0,005 0,83 16,6 0,2: Sol.cn n01

3 7,5 0,005 0,286 0,004 0,83 16,6 0:2= Sol.on HCl
16 8

4 15,0 0,005 0,286 0,004 0,83 16,6 oiga Sol.cn Hcl16
9

Comparandolas experiencias anteriores se observa que los resulta

dos obtenidos para el tratamiento con CO3HNallegan a un valor máx

imo en forma gradual y que para el tratamiento con HaCHse obtie­
nen los mismos valores máximoSalvo las pequeñas diferencias que

caen dentro del error dc las lecturas,en una forma mas constante.m

En los dos casos,lns determinaciones siguen acusando valores bajos
con reapecto a los resultados obtenidos por grevimotría ya que cn

el mejor de los casos solamente se detrmina por oolorimótria un
70%de la silice del cemento.

4) Técnica Propuesta.-'
Haciendo un resumen de los hechos experimentales observados notano;

que los resultados obtenidos on la determinación colorimótrica de
silice empleandola solución ácida proveniente de la determinación

del resifuo insoluble,arroja resultados anormalmentebajos.Pose a
los esfuerzos realizados para mejorar estos valores,oomo ser:

Estudio de 1a influencia del HCl en el ataque del cemento,ostudio

del comportamientode los silioatos alcalinos frente al HCl,in—
fluencia del tiempo de calentamiento on el ataque y sobre la sili­
ce soluble en HCl,inÍluenoia del CC3HNay del NaOHen la solubili
zación de 1a silicc coloidal,dichos valores no han podido ser mc­

jorados llegandose a valorar solamente un 70%dc la silioe provo­
niente de silicatos ataeables en cl cemento.

Posiblemente estos resultados anormalmente bajos se han debido a
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la estructura molecular del SiC2 nH2Cproveniente de los silicotos

de colcie,quc no se comporta eeno la SiC2 nH20proveniente do sili
cetos alcalinos frente al reactivo uolíbdico.

Los únicos resultados concordantes con los gravimétricos se obtio

nen cuando la SiC2 proveniente do los silicatos de calcio se trans

fieras en silioatos elcnlinos por medio de fusión con CO3flay de
potasio.
Por consiguiente para determinar la silico soluble en ácido,rosul
tante del ataque pero residuo insolublo preponeuos llevar a sequc

dad sobre baño uaríc en crisol de platino,unn cantidad de solución
proveniente del atnguo ácido que contenga l-l,5 mg dc silice,moz—
oler con C,3 g de carbonatos dc sodio y de potasio y efectuar su
disgrcgnción mediante una fusión.Luego una voz neutralimndo,sc e

fcctúa la determinación oolorimétrioa de 8102.

Sinultanoeuente se determina la 8102 soluble en NaCH,obtoniondo
sc le silioe total mediante la sumede los dos valores asi obtcni

dos.

Damosa continuación el detalle de le tónica propuesta.:

' Se pesa l g de cenento,se suSpende 45 ul de agua dostiladc¡se a­

ñade 15 nl de HCl cono. mientras se agita con varilla de vidrio,

luego se añado 5 gotas de H2C2el 3%y se calienta hasta llevar

a ebullición,so agregan 50 nl. de agua destilada caliente y so

filtra por un papel de velocidad de filtración media,lcvando con
agua destilada caliente ¿ue contiene HCl.Se enfría y se lleva a

volumende un litro en untraa cforcdo.Lc llamamossolución {.­

El papel de filtro con el residuo insoluble y algo de 8102 nH20sc
pasa a una cápsula de platino,se añade 25 ul de NaOHN,so desmonu

za,se diluye a 50 n1,se hierve y se coloca a baño maria unos diez
ninutos,1uego se enfría,se pasa e un vaso que contiene unos 50 nl

de igun destilnda y so neutralizc con unos 25 ul de HClH hasta

viraje de la fenolftnleina.Se filtra ,so lava con agua y se lleva
a volumen en metres nforedo de 25€ m1.,esta solución la llnv-uos

3.El filtro con el residuo insolublc,se seco en una cápsula de
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platino tereda y se calcinn determinandoel residuo inlclublc.­

De le Solución A se tenen 5 ml(C,CS g de nuestra)sc colocan en un

crisol de platino,se le agregen (,3 5 le cnrbcnntcs de sodio y dc

potasio,se llevo o segucdcd sobre baño moria y una vez seco se fun­

de la mezcla durante unes diez uinutes,se enfrin,se tons con pegue­
ñss porciones de agua destilada calientc,hesta que cl crisol quede
perfectamente limpio.Sc pasen las soluciones a un nutren níorndo dc
lCCml,sc enfrie,se neutrolizc con HCl1 9 hasta viraje dc la fenol

ftnloinfi,sc diluye hastc.70 nl de agua destilada,sc añaden 20 nl

del reactivo nclíbdicc,se completa el vclumen.n 100 nl y acapuós dc
2Ce 6C tinutes sc deterninc ln extinción empleandounn longitud de

onda de 434 m11.De le solución B sc toxnn SC ml(0,2 g de nuestro) y

se colocan enun metraz cferedo de lio :1,sc nflnden 2C nl de agua

destilada y 2C nl del reactivo nclibdicc ,sc lleva a volumenY ¿09­

pués de 2C a 60 minutes se determina ln extinción empleando uns lon

gitud de ends de 433 m11.Dnlos dos casos se preparan blancos con
los reactivos para eliminar el error debido a la 8102 que pudiesen

e0ntenor.La sumo de los vwlcres dc SiC2,cbtcnidcs por la tócnion do
tellcda,exprcscdcs en gfig nos dá final ente lo SiO2 proveniente de

silieatcs ntaeeblcs por ácido clerhídricc.Le solución patrón dc Si
02 que se empleó pero efectuar le curva de calibración del aparato
se preparó con ln técnico siguiente:.Se pesa C,1003 g dc patrón de

8102,50 coloco en un crisol de platino que contiene 0,5 g de carbc

notes de sodio y de petasio(nczcln fundento),so mezcla cuidadosa­
mente y luego se le agrege 0,5 a de mezcla fundontc.So funde cuide

dosc;cnte,y una vez gue lo masa esta ¿isnrcfada se deje enfriar en

forza lenta.Se tous con agua destilada caliente hasta que la solu­

bilizacion es totel,este solución se pasa a un metres aiorodo dc
un litro,sc enfría e 2C°Cy se lleva a voluncn.Sc enrtsa on un fras
co parafinado.
Esta solución se altere rapidamente con el tiempo.­
Resultndos Cbtcnidos:

Aplicando le técnico propuestñ precedentemente se efectúe la dcter
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—:inación colerinótrica de SiC2 en muestras de cemento.Couo valores

de comparación se toznron los obtenidos por determinación grmviné­
trica de 8102 efectuados sobre las nuestras corr03pondientes de ce

mente y siguiendo ln técnica habitualmente empleada en esa determi­
nación y descripto anteriormentc.En la Tabla XIXfiguran 10s resul­

tados obtenidos empleandopara determinar la extinción el espectro­

fotómetro de Tnllfrich con cubetas de 30 nu y filtro nonecronatiza­

der de longitud de onda 434 n P.
TABLA XIX

Deterxinneión colorimétrion dc 3102 en cementos

TQ 5 nuest. Ext.

1 0,005 C,325 ‘

0,2 0,169

2 0,005 0,395 ”
0,2 0,106 0

0,005 0,374

3 0,2 0,081

0,005 0,340

4 0,2 0,123 “

e,005 c,36c

5 0,2 0,092

0,005 C,355

6 0,2 0,160

7 0,005 C,357
0,2 0,06€

SiC2 SiC2gfl5 SiC2nflg E 9%
Coloriz. Gravin.

0,97 19,4 21,1 1,5 7,1
9,6

(,46 0,23

1,23 4,6 o
24:7 2515 Co“ 391

0,29 0,14

1,15 23,0I 20,8 2,311.0
0,2 0,1
1,03 20,6

20,8 21,5 0,7 3,2
0,32 0,16

1,10 22,0
22,1 21,1 1,0 4,6

0,24 0,12
1,0? 21,6

21,n 21,1 (,7 3,3
0,44 0,22

21,9 21,4 0,4 1,8
0,16 0,08

Cbserv.

Sol.en HCl

Sel.en NaCL

So1.en HCl

Sol.en NHCH

Sol.en HCl

Sol.enNaOH

Sol.en HCl

Sol.enNa0H

Sol.en fiel

Sol.anaOH
Solpen HCl

Sol.enNa0H

Sol.en HCl

Sel.enN30H

Se observa ,cozparnndo los resultados obtenidos por colorinetríc y

por grevinetría que los resultados,son evidentemente,dcl mismoor­
den pere que sería necesario poder mejorar las determinaciones colo

riuótricas pero poder cuplcflrlas on ln práctica.yara eliminar los

errores experi"wntnlos debidos al empleo de un capectrefetóuetro
visual comoes el rullfrieh,se efectuaron determinaciones con 01
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oolorímotro fotooléotrico Lumotrónmodelo 402 E empleandofiltro

uonocronntizcdor do 440 n}1.y tubo de ensayo.
La calibración del mismoyn ha sido dada y los valores oorr03pon­

dientes figuran en la Tabla VIII.­
Rosultndos obtenidos:

Aplicando la técnica propuosta para ln determinación colorinótrioa
do silice en cementos so efectuaron análisis sobre nuestras de oo­

:entos.En las mediciones se empleo 01 fotocoloríuetro Lunotrón .

Los resultados obtenidos por colorinotrín figuran en lo Tabla XX.­

NQg nuestra Ext.

1 0,005

0,2
0,005

2
0,2
0,005

3
0,2
0,005

4

Se observa

0,200

0,232

0,226

0,237
0,204

0,264

0,203

0.432

TABQA XX .Determinación Coloricetrico de 8102 on conontos.­

SiC2 SiC2gfig
ng Colorim.

1,22
1,03

1,4
1,03

2,56

21,1
21,7‘

0,6
23,2

0,6’
2C,6‘

21,3
0,7

20,6
23,2

2,56

23,0'

Cbsorvscionor

Sol.en HCl

Sol.onNaCH

Sol.on H0;

Sol.onNaOH

Sol.on HCl

Sol.onNaOH

301.66 H01

SiC2g%g E 0%
Gravim.

21,5 0,2 0,9

25.5 0,5 1,3

21,0 0,3 1,4

23,0 0,2 0,9'
Sol.onNeOH

en lo Tabla XXque los valores obtenidos por oolorimo­

tríe son algo superiores C,2-O,3%on absoluto valor y 0,9-1A%en
va1or rclativo con rOSpeotoa los hnllndos por gravimotría.­
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Resumeny Conclusiones.p
l)Se estudian los antecedentes bibliográficos sobre determinación

colorimótrica de 8102 con miras a su posible aplicación en el aní­
lisis rápido de cementos.­

2)Se establecen las condiciones experimentales óptimas para reali­

zar el método del nolibdato do nnon10,fijandose 1a cantidad de reao
tivos,tenperatura y tiempo.­
3)Se estudia la posible interferencia debida al F9203y a1 2205,00u
probando experimentalmente que tal interferencia no es de ser teni­
da en cuenta en la determinación colorinétrica del 8102 en ceuontos

de la composiciónhabitual.­
4)Se efectúa una tentativa para utilizar 1a solución clorhidrica
proveniente del ataque del comento en la determinación del residuo

insoluble.So comprobóque en la determinación coloriuótrioa en 1a
solución ácida,solose valora una parte del SiC2,probablonente por­

que hay también silioe en estado coloidal que no reacciona con el
reactivo nolibdico.Se estudiaron las influencias de varias oondicio

nes experimentales.Se comprobó ¿ue solamente evaporando 1a solución

y disgregando luego el residuo se puede determinar 1a totalidad del
8102por colorinetrín.

5)Sobre la base do los antecedentes bibliográficos y de las expe­

riencias efectuadas se propone una técnica que permito efectuar la

determinación del 8102 de los silicatos ataoables,oonjuntanente con
la determinación del residuo insoluble.

SeILioieron determinaciones según la técnica de R.Hodin y con la no
difioación propuesta y se compararonlos resultados con los obteni­

dos por gravinotría.La concordancia es aceptable puesto que el erre:

relativo poreiento no excede de 1,4.­

r" ¿Z LA¿(Mi
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