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SECCION PRECONCENTRACION REGIONAL

~ MANUAL DE METODOS ANALITICOS =

1 -~ ANTECEDENTES

El laboratorio Analfitico Regional de C6rdoba realiza desde
1962 el control analitico solioitado por la Seccién Preconcentracién Regional,
Esta seccién lleva a cabo los ensayos de lixiviacién en pila (heap leaching) /

de casi todos los minerales uraniferos argentinos. (*)

Este apoyo analitico consiste fundamentalmente en:

= Anilisis de los minerales ensayados a fin de conocer su composicién quimica.
- Anilisis de los lixiviados obtenidos durante los ensayos.

-~ Andlisis de los residuos de los minerales ensayados.=

(*) Vers CECCHETTO A.M., COPPA R.C., DEL BOCA R., LICHA A., STIPANICIC P.N.:
"pPeaceful Uses of Atomio Energy® (3rd International Conference) - Vol. 12,

p&g. 204 = GINEBRA (1964)e=



2 - MINERALRS
Ios minerales que van a ser ensayados son analisados /

para conocer su composiocién quimicaes=

Al momento de esoribirse este informe las determinacig

nes que ge efeotftan sons

= Uranio
| «~ Cobre
= Vanadio
e« Titanio
« Hierro
= PRésforo
= Nanganeso -
- Silice
= Aluminio
=~ Caloio
« Magnesio
« Molibdeno
« Azufre total
' « Sulfatos solubles
« Carbonatos

= Agua de oomposicidén
« Uranio (IV)

Marchas analiticas aoconsejadass

I « Con una nica muestra de 10 gt

Det erminacién : Método K®
Uranio 2,1
Cobre 2,2
Vanadio 2.3
Titanio 2.4

Bierro 2,7



II « Con una Unica muostra do 1 g3

Determinacién Método N° -
Titanio 2.5
Hierro ‘ 2,6
Fésforo 2,8
Manganeso ' 2,9

III -~ Con una Gnica muestra de 1 g3

Determinacidén . EéESQQJS:
8ilice 2,10
4Aluminio 2,11
Calcio . 2,12
Magnesio 2.13%

IV « Determinaciones con muestras individualess

Determinacién Método N° Peso de la Muestra (g)
Molibdeno 2,14 _ 10 |
Azufre total 2,15 1
Sulfatos solubles . 2,16 5
Carbonatos 2.17 106 5
Agua de composicién 2,18 - 0,5

Uranio (IV) 2,19 1



2,1, URANIO

Método voluméfricq oon permanganato de potasio, previa separaoién de'/
impurezas con tioacetamida y cupferrén, y reduociém del uranio mediante reduc

tor de Jones.~

L

2,1,1. REACTIVOS

Acido Sulfarico pe.aes de 1,84
- f’ Nitrioo p.aes de 1,40
« " 'Perclérito p.a. de 1,70

Y

- " Fluorhfdrico Pe8e d.-1,13 ‘ ;'.." o
- Tioacetamida, solucién al 2 % : '

~ Permanganato de potasio, solucién al 2 ¢

« Cupferrén, solucién al 6 %

= Amalgama de zino para el reductor de Jones:
o En vaso de 400 ml oolocar 300 g de Zn malla 20

o Agregarle 200 ml de HNO3 0,5 % ( 1 ml ENO3 en 200 ml de agua) ¥ agitar

1 minuto,~
¢ Decantar el 4cido y lavar 3 veces oon aguae

e Activar el Zn agitando durante 10 segundos oon 100 ml de H2804 5395. R4

pidamente decantar y lavar 3 veoes oon agua.

o Inmediatamente amalgamar agitando durante 10 minutos con 300 ml de 80w
lucién 3,6 % de bicloruro de mercurio (aproximadamente 11 g de Cl2Hg /
se agregan a 300 ml de agua conteniendo una gota de H2804., Calentar /

. suavemente, si es necesario, para disolver).

« Retirar el Cl2Hg por decantacién, Iavar la amalgama 3 veces con agua,

" por decantacién, y finalmente, de la misma manera, 3 = 4 veces con //
H2804 5195.~

. Cubrir la amalgama con H2804 5195 y dejarla asf{ toda la noche (con agi
ta0ién periédica )e—

« la amalgama esté lista para ser agregada al reductor.-—



~ Permanganato de Potasio, solucién 0,02 N

Pesar alrededor de 1,3 g de Kiin04 p.a., y disolver

en 2 litros de agua.=—

Llevar a ebullicién y mantener luego durante 1 /
hora a temperatura algo inferior al punto de ebullicibén, Dejar en repo-
so 1 6 2 dias, Filtrar por embudo con placa de vidrio filtrante y pasar

a matraz aforado de 2 litros, IEnrasare—

Valoracién

a) Con oxalato de sodio p.a, previamente secado 2 horas a 110°C,

siguiendo técnica habitual,=

b) Mediante U308 patrén (disolucién, reduccién a U4 ¥ nmediante

reductor de Jones y aereacibn, y valoracién)e=

- Bolucibn 0,025 N de O—fenantrolina ferrosa

Disolver 1,485 g de O-fenantrolina monohidratada
en 100 ml de agua conteniendo 0,380 g de sulfato ferroso anhidro (equiva=
lente a 0,6954 g de FeSO4.7H20). No es conveniente tener preparada esta

solucién més de un aiioe—

2,1.2, PROCEDIMIENTO

~ Ia muestra se recibe en laboratorio ya cuarteada y molida, Para eliminar
la humedad que hubiera absorbido durante estas etapas previas, es secada

a 110°C hasta peso constante,—

/1]



= Se pesan por triplicado 10,00 g que son oolocados en vasos de ppdo. de
400 ml (Nota 1)ee

= Atacar mediante agregado de una mescla de &cidos oonstituida pors

30 ml HNO3 d. 1,40 -
‘.5 ml EC104 do 1,70°
3 ml BEF do ]'13
40 ml H2S04 131
- “alentar en plancha eléotrica ﬁasta formacién de intensos humos blancos

‘de S03, los que deben mantenerse durante 15 minutos (Nota 2),~

J
= Enfriar, diluir algo con agua fria y luego agregar agitando, alrededor de

180 ml de agua ocaliente, Mantener en plancha eléctrioca a temperatura.cer
cana a la ebulloién, durante no menos de 1 hora, bhasta disolucién comple~

ta de saleBe=

b

"= Filtrar por papel de filtracién media y lavar bien con solucién H2S04 2:98.

Notass
l, Ia ooncentracibén de uranio de los minerales ensayados generalmente osci-
la entre 0,05 % y 0,30 %. En estos casos se trabaja oon 10 g, tal como
se indica. Pero si el porcentaje va de 0,30 a 1,00 deben pesarse 5 g.
*. En los casos poco comunes en que se trate de porcentajes superiores al
| 1 %, es aconsejable realizar la valoracién final con ﬁn04K 0,05 N en /
" vez de 0,02.-1 . '

4

2 Evitar una eiiminacién incontrolada de S03 ya que ello significaria una

4

* alteraoién en las dondiciones de acidesz (S04H2) adecuadas para la preci

© pitacién con oupferrén y para el pasaje por'el reduotor de Jonese=

& R
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Lievar el filtrado a ebullicién y agregar 10 ml de solucidén 2 % de tio-
acetamida. Hervir 5 minutos, coagular medis hora y filtrar por papel de
filtracién media con pulpa., Iavar bien con agua fria y en el filtrado /

eliminar exceso de SH2 medisnte ebullicién (Notas 3 y 4)e=

Enfriar algo y oxidar, mediante agregado de solucién 2 % de KiinO4, gota

a gota, hasta color rosado permanente.-=

lantener el volumen en alrcdedor de 230 ml, Enfriar en bailo de hielo y

agregar algo de pulpa (Hota 5)s=

Agregar, gota a gota y agitando, sclucién 6 % de cupferrén hasta precipi-
tacibn completa de los elementos que son precipitados por este reactivo

(tTota 6);‘ Dejar en reposo no mis de 15 minutos en el mismo bafo de hielc.-

Filtrar 3

+

vor pzpel de filtracidén lenta, con pulpa, lavando 3 6 4 veces con
solucibén H2S04 2:98 conteniendo 1 ml de la solucibn 6 % de cupferrén, Re—

coger el filtrado en erlenmeyer de 1 litro (Wota T)e=

Notas:

3.

4.

5e

Te

-

El precipitado de sulfuros puede emplearse para determinzr al cobre.—
Tratandose de minerales en losg gue se conoce de antemanc que no contiencn

cobre, esta separacibén pucde evitarse.—

De ese modo la concentracién de H2S04 es de alrededor de 7,5 %y en volu-
mens la O6ptima para la precipitacidén con cupferrdne-
Fe, V, Mo, Zr, Ti, fundamentalmente.~

El precipitado conteniendo los cupferratos puede guardarse pare delermie

nar Fey, Vy Tie=



= Concentrar en el mismo erlenmeyer hasta alrededor de 40 ml. Entonces agre-
gar 30 ml de HNO3 p.a. densidad 1,40 + 5 ml de HC1l04 p.as de 1,70, Lle=-
var a humos blanoos de SO3 durante 10 minutos. De este modo se destruye /
casi totalmente el exceso de materia orgénioa existente (exoeso de oupfe-
rrén)s Ello se completa oon 2 nuevas llevadas a humos, previo agregado de
1 ml més de HClO4antes de la segunda y de unas gotas de solucibén de KlinO4
2 4 hasta leve coloraoién rosada, lavado de las paredes del erlenmeyer, /

" vidrio de reloj y ganchitos (Nota 8)e=

~ Enfriar, agregar 200 ml de agua y calentar hasta disolucién de sales, En~
friar y agregar unas gotas de solucién 2 ¥ de KMnO4 hasta leve color rosa=-

doe ‘lIa solucién esta lista para ser pasada por el reductor de Jones,=
> ’ .

~ Antes de la operacién_lavar el reductor oon 50 ml de H2S04 5195 y 50 ml /

[

de aguae~— .

= Ja solucién conteniendo el uranio se pasa por la columna a un promedio de
.- 75 ml/minuto. Iuego se lava con 2 porciones de 40 ml cada una de H2504 /
5195 y con 2 de 40 ml de agua_(Nota 9)e=

v 3.

Notas:
8. Esti comprobado que una de las principales interferencias durante la ti-
~ tulacién del uranio con permanganato es la permanencia de¢ trazas de ma=

teria orginica.~

9.‘ Es importante que los agregados de los lavados se hagah mientras perma=—
necen algunos mililitros cubriendo el Zn. El contaoto del Zn con el ai~
re es una de las principales causas de error, debido a la formacién de /
agua oxigenada que poeter}ormente consumiria KMnO4 en la titulacién, pro

vocando errores en exceso (2n"+ 02 + Zﬁt‘ = H202 + Zn++).-f



-G -

- Una vez pasado el Gltime lavado se desconecta el frasco dol reductior de Joneg

¥ se hace burbujear aire durantc no menos de 10 minutos, a los efcctos de oxi-
2 4+ . v ’+ 1 . 2 5 - . wr hY
dar a U™ cualquier U’ gue se hubiera formado durante la rcéuccibn (Nota 10}.-

— Is solucibn, luero de acreada, csti lista para ser titulada.—
9 s 9

- Agregar 2 gotas del indicador (O~fenantrolina ferrosa 0,025 M) y titular mee
diante agregado de la solucibn 0,02 N de KinO4, hasta viraje del indicador del
rosado al incoloro (o ligeramente azulado) (Nota 11 )e—

- Desarrollar un blanco completo del método, en paralelo.—

2.1.3, CALCUILOS

U308 % = AM=B)xNx 14,035
m

dondes

<

s ml de XIn04 consumidos en la titulacibén de la muestra,

o2

ml de K¥nO4 consumidos en la titulacién del blancce.

normnalidad de la solucién de K04,

2w
<o

peso de la muestra expresado en g

=

otass

[

-

10, Durante la reduccibén y aereacidn se llevan a cabo estas reaccioncst

Reduccibn

1) 2 U02S04 + H2S04 + 3 Zn U2(S04)3 + 3 ZnS04 + 4 H20

il

U(504)2 + ZnsS04 + 2 H20

[}

2) V02804 + 2:H2S04 + Zn

Acereacibn

2 U2(S04)3 + 2 H2S04 + 02 = 4 U{S04)2 + 2 H20

11, Durante la titulacién se ileva a cabo la reaccidén sipguientes

5 U(504)2 + 2 K04 + 2 H20 = 5 UO2804 + 2 KHSO4 + 2 MnSO04 + H2S04
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2,2, COBRE

Método odlorimétrioo con amoniaco, aprovechando el precipitado
de sulfuros que se separa durante la determinacién del uranioe= /

P .
2,2,1, REACTIVOS

« Acido Nitrico peas do 1,40
«~ Amoniaco, solucién d&. 0,90
= Solucién testigo de cobre, 1 mg Cu/ml.-

Pesar exaotamente 1,0000 g de Cu eleotrolitico y oolocarlo en
un vaso de 250 ml. Atacarlo con 10 ml de ENO3 pe.ae 4« 1,40. Cuando cese

el “lesprendimiento de vapores nitrosos enfriar, pasar cuantitativamente a

matraz aforado de 1000 ml y enrasar con'. aguaew

2,2,2, TRAZADO DE 1A CURVA DE CALIBRACION.=-

En 7 matraces aforados de 100 ml colocar respectivamente 0,00 =

5,00 = 10,00 = 20,00 = 30,00 = 40,00 = 50,00 ml de la solucién testigo de Cu.-

Agregar a cada uno amonfaco d. 0,90 hasta neutralizacién y lue

80 20 ml en excesoOe~
Enrasar a 100 ml con aguae=

Determinar las absorbanoias oon respeoto al matras 0,00 (blanco

de reactivos) a 620 nm.~

111117
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- Ejemplo de una curva obtenida empleando tubos de 19 mm @ en espec~

trofotémetro Coleman.

sw_*Tg Cu presenies 2 AbsorEancias s
‘ 5 0,075 ‘
: 10 0,155 3
¢ 20 0,31 :
: 30 04465 ’
s 40 0,62 :
: 50 : " 0,78 ;

2,2,3s PROCEDIMIENTO

= E1 precipitado de sulfuros,'separado segin 2,1,2,, es calcinado en crisol

de porcelana.-

- los 6xidos calcinados se pasan cuidadosamente a vaso de precipitado de /
150 ml donde se disuelven en oaliente con 5 ml de ENO3 poa. ds 1,40, Di-

luir algoe.~

-~ Pasar a matraz aforado de 100 ml cuidando que el volumen no supere 65 =

70 ml., Enfriarc.=—

- Agregar suavemente amoniaco d.0,90, hasta neutralizacién y luego 20 ml

en exceso. BEnfriar y enrasar a 100 ml con agua. $iltrar si es necesario.-

- Determinar la absorbancia con respecto al blanco de reactivos leyendo a

620 Nife =

1/



2,2.4. CALCUIOS

Para la toman de muesira sefialada de 10 g

cud = mg x 0,01 (Nota 12)

» " dondes
mg = mg de Cu presentes deduoidos de la curva
de oalibracidén.~

Nota
12, Ilas condiciones sefialadas permiten determinar emtre 0,01 y 0,50 %, trabajan
do con 10 g de muestra.=
Para concentraciones superiores prooeder asits

Ia disolucién nitrica de los 6xidos caloinados se pasa a matraz aforado de

100 m1, el que se enrasa con agua. De alli se toma una alficuota que no su-

pere los SO mg de Cu presente., Continuar oomo se sefialéee



- 13 =

2.3, VANADIO

Método colorimétrico con agua oxigenzada, luego de sepa—
rarlo como cupferrato junto con el hierro y el titanio durante la determina-

c¢ibén del uranio.=

2,3.1., REACTIVOS

Hidréxido de s0dio p.as.y en lentejas

1

Nitrato de sodio p.a.

- Acido sulfirico pea., solucién 131

Agua oxigenada 10 vol.

Solucién testigo de vanddio : 1 mg v/ml

1

Preparar partiendo de Titrisol Merck 1 mg ¥/ml. Ista /
golucién testizgo debe oxidarse para que el vanadio esté como v+, Para /
ello agregar 30 ml de &cido perclérico y llevar a humos con &cido sulfi~-

ricoe~

Alternativa

En un crisol de platino mezclar cuidadosamente 1,785 g
de V205 peas con 12 g de CO3Na2 p.a. Calentar hasta fusién completa, la
que se mantiene por 15 minutos. Imego de enfriar retdmar con 100 ml de:
aguaj disolver y llevar a.l.000 ml con agual. Esta solucién contiene //
1 mg V/ml,~

2.3,2, TRAZADO DE 1A CURVA DE CALIBRACION

En 6 matraces aforados de 100 ml colocar respectivamente

1,00, 2,00, 4,00, 6,004 8,00 y 10,00 ml de la solucién testigo de vanadio,=

/117
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Agregar a cada uno 25 ml de solucién de 4cido sulfarico 1:l,
50 ml de agua destilada, 2 ml de agua oxigenada 10 vol, y enrasar a 100 ml
con aguae= |

Dejar en reposo 20 minutos y determinar las absorbancias con

. referenoias al agua destilada, a 460 nm.=- '

Ejemplo de wuna curva obtenida en un espeotrofotémetro Cole-

man, trabajando con tubos de 19 mm de paso Sptico.~

:-- mngV prefzgtee : Absorbanciasg .

s 1,00 : 0,082 s

s 2,00 . 0.166 t3

$ 4,00 . 0,33 s

o . 6,00 . 0,49 p
L 8,00 . 0,65 :

“, 10,00 : 0,81 s

2¢3e3s PROCEDIMIENTO

- E1 producto de la caleinacién de los cupferratos, separadoé durante la /

determinacién de uranio desoripta en 2.l.2., Se pasa a un crisol de ni-

quel,=~

= Fundir con hidréxido de sodio conteniendo unos miligramos de nitrato de

80di0e=

= El producto de la fusién se lixivia oon agua caliente, manteniéndolo en

digestién no menos de 15 minutos.i

= Filtrar por papel de filtracién media, conteniendo algo de pulpa de papel,

lavar bien oon solucién de carbonato de sodio 2 %'

s
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" = Cuardar el preccipitado conteniendo el Fe y el Ti presentes,; para la poste~

rior determinacién colorimétrica de Ti (pég. 17i).-

- EI filirado, conteniendo el vénadio, se acidifica mediante agregados de H2504

1:1 y finalmente 25 ml en excesOe~

-~ Ilevar a ebullicién para eliminar restos de C02 y finalmente concentrar a /

menos de 100 ml,=-

- Enfriar, filtrar si es necesario, pasar a matraz aforado de 100, agregar 2 ml

de agua oxigenada 10 vol. y enrasar a 100 con aguace

= Dejar en reposo 20 minutos y determinar la absorbancia con referencias al /

agua destilada, a 460 nme=

203046 CALCUIOS

Para la toma de muestra sefialada, de 10 g

V% = mg x 0,01 (nota 13)

.

donde s

mg = mg de V presentes deducidos de la curva de cali-

braciéne=—

Nota

13, Ias condiciones sefialadas permiten determinar entre 0,0025 % y 0,10 %.-
Para concentraciocnes de V superiores reducir la toma de muestra o aumentzr la
disolucién final,=
Para expresar los resultados como V205 recordar ques

V205 = V x 1,78518
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2,4, TITANIO (I)

Método colorimétrico oon agua oxigenada, luego de separarlo como
cupferrato junto oon el hierro y el vanadio durante la determinacién del ura

nio. (nota 14)e= \
\

2,4.1, REACTIVOS

“ Acido sulfurico DPedey Bolucibn 1:l

- " b " » 5195

« Agua oxigenada 10 vol,

= Solucién testigo de Titanio (1 mg Ti/ml) . ¢

Se utiliza Titrisol Merck 1 mg Ti/ml.

Alternativa :

Partiendo de fluotitanato potésioo anhidro, pe.ae (Merck 6 simi-
lar): .

. Se pesan 1,2530 g de TiF6K2 (equivalentes a 250 mg de Ti) en c4p
sula de platino, Se afiaden 20 ml de 4cido sulftirico concentrado. Calentar
suavemente al principio y después hasta humos blancos de SO3 durante 15 mie
nutos (eliminacién total de F')s Enfriar, diluir oon agua, pasar a matraz
de 500 ml y enrasar con agua. Es conveniente corroborar el tftulo mediante

determinaciones gravimétriocas con amoniaco o oupferrén.=

Notats

14. Fn realidad con este método se obtiene el contenido de Tii que se pone
en solucién durante el ataque &cido en la determinacién de uranio (Mé-
todo 2,1, )s Este valor es, por lo general, algo inferior al obtenido
con el método 2.5, TITANIO (II), en ?1 que se asegura una completa pues
ta en solucién del elemento mediante ataque EF (pg.l9. ).-
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20402, TRAZADO DE 1A CURVA DE CALIBRACION

En 8 matraces aforados de 100 ml colocar respectivamente s
0430 4 0460 5 0,90 4 1,20 ¢ 1,50 , 1,80 4 2,10 ¥ 2,40 ml de la solucién teg
tigo de Ti (1 mg Ti/ml)e~

Agregar a cada uno alrededor de 80 ml de solucién 5395 de &ci
do sulfiirico y 5 ml de agua oxigenada 10 vol.

Enrasar en 100 ml con 4cido sulfdrico 5:95 y homogeneizar bien.—

Determinar la absorbanciag con referencia al agua destilada,

& &10 Oflg =~

-Ejemplo de una curva obtenida en espectrofotémetro Coleman;

trabajando con cubetas de 19 mm de paso Spticos

mg Ti prgsentes; ’ Absorbancias ﬁrs
: 030 : 0,07 t
: 0460 : 0,137 :
) 0,90 ) 0,205 f
' 1,20 9 0,27 i
’ 1,50 - 0,337
9 1,80 ’ 0,40 :
i 2,10 i 0,46 ;

2,40 0452

- Inego de la fusidén de los cupferratos separados segin 2,1,2., se reali-
z6 la lixiviacién en la que el V se mantuvo en solucién, mientras que /
el Fe y el Ti formaron hidréxidos insolubles que se separaron por.filu

tracién (ver 2,330 Jo—

/77



- El precipitado, luego de ser bien lavado con soluoién de carbonato de so-
dio 2 4, se disuelve con 20 ml de SO4H2 1:l y se pasa a un matraz aforado

de 100 ml, enrasando con aguae=

-~ Se toma una alfcuota conveniente (Nota 15) y se pasa a matraz de 100.

Se agregan 5 ml de agua oxigenada 10 vol. y se enrasa oon H2504 5:95.~

- Homogeneizar bien y determinar la absorbancia con referencia al agua des

$ilada, a 410 nme=

2,404, CALCULOS
Para la toma de muestra sefialada, de 10 g

a) Alfcuota 10 ml

4 = mgx 0,1

b) Alicuota 5 ml

Ti % » m x 0'21

donde
mg = mg de Ti presentes, deduoidos de la curva

de calibraoién. (Nota 16)

Notass

15, Para porcentajes de TiO2 no mayores a 0,40, del matraz de 100 ml se pueden to-

mar 10 ml.‘ 8i el porcentaje fuese superior a 0,40 oonvendré tomar 5 mle=

16, TEO2 = T%
045995
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2.50 TITANIO (II)

Método colorimétrico con agua oxigenada luego de una puesia en so
lucién de la muestra con eliminacidén de Si02 mediante ataque HF + H23504o-

- IMPORTANTE: Ver nota 25, al pie de pég.4o o Alli se describe otra variante del
método colorimétrico con agua oxigenada,=-

2.50.1s REACTIVOS
=~ Acido fluorhidrico peaey do 1513
- Acido sulffirico peas s solucién lsl
= Acido nitrioo peae, de 1440
= Acido fosférico p.a. 85 %, de 1,71
- Agua oxigenada paa;g 10 vol.

- Solucién testigo de titanio (1 mg Ti/ml)
Se utiliza Titrisol Merck, 1 mg Ti/ml.-

Alternativas tal como se describid en 2.4.1,

2,5.2s TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRACION

Tal como se describid en 2.,4.2.

205030, PROCEDIMIENTO

- IFn cipsula de platino se ataca 1 g de muiestra con 30 ml de HF + 6 ml de

H2804 l:lo~-

= Mantener en plancha con calentamiento suave y finalmente a humos intensos

de 803 durante 10 minutose.=

- Enfriar, lavar las paredes con piseta, agregar 3 ml de ENO3 conce y lle=

var nuevamente a humos de 503 (Nota 17)oe

Nota: 17, Ia eliminacién del HF debe ser completa para-evitar errores en la colo

rimetria del Ti;; , -



= Enfriar, agregar 50 ml de agua destilada y disolver sales mediante ebu-

1licién suave durante 10 minutoses

- BEnfriar y pasar a matraz de 100 ml, enrasando con agua destilada.(nota 18).~

- Tomar una alfcuota de 25 ml y pasar a matraz de 100 ml, agregar 0,25 ml
de H2PO4 85 % de 1,71, 5 ml de agua oxigenada y enrasar con H2S04 5:95.~-

- Homogeneizar bien y determinar la absorbancia con referenocia al agua deg

tilada a 410 nmee

2,5.4¢ CAICUIOS

T$% = mgx 0,4

donde
ng = mg de Ti presente, deducidos de la curva de ca-

libraciéne=

7402 = I3
' : 045995

Notas

18. En el caso que quedara algln ingoluble deberd filtrarse, Estard oonstituido
por trazas de Zr 6 Ba, generalmente, por lo que no tendrd mayor importanoia /

en nuestro caso.se
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2.6, EIERRO (1)

Determinacién colorimétrica con tiocianato luego de puesta en solu-

~cién de la muestra tal como se describifen 2,5,-

20 6. 10

266026

REACTIVOS

~ Acido fluorhidrico pesaey de 1,13
- Acido sulfirico peae; solucifn 1zl
- Acido sulfirico p.a., solucién 5:95

-~ Tiocianato de Amonio 20 %:
SCNNB4 = 100 g
Agua dests : 500 ml

~ Persulfato de amonio p.a., solucién 1 % (preparar cada vez)

-~ Solucién testigo de hierro (100 ug Fe/ml)s
Preparada a partir de Titrisol Merck (1 mg Fe/wl)

Llternativas

Disolver 10040 mg de alambre de Fe psae en 50 ml de HNO3 1:3 .

Hervir para eliminar 6xidos de nitrégeno, Diluir a 1000 ml con agua destilada.

TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRACION

En 7 matraces aforados de 100 ml colocar respectivamente: 0400 ,
0450 5 1500 5 2,00 o 4,00 5 6,00 ¥y 7400 ml de solucién testigo de hierro [/
(100 ug ive/ml Yoo

Agregar a cada uno 50 ml de H2S04 5:95 + 2 ml de solucién 1 %
de persulfato de amonio + 4 ml de solucién 20 % de SCN NH4. Enrasar a 100 ml
con H2S04 5:95.~ ot

/111



Homogeneizar bien, dejar en reposo 20 minutos y determinar la

absorbancia con referencias al blanco de reactivos a 500 nm.=

Ejemplo de una curva obtenida en espectrofotémetro Coleman, tra

bajando con cubetas de 19 mm de paso éptioo:

[ 12

, ¢ : Y H
mg de Fe presentes Abgorbancia
$ ¥ $
. 0,10 . 0,13 .
: 0,420 : 04255 s
. 0,40 . 0,51 .
. 0,60 . 0,76. .
0,70 0,895

2.6¢3. PROCEDIMIENTO

~ Del matraz de 100 ml, donde se encuentra la muestra atacada segliin 2,534,

se toma una alficuota de 2 ml que Se pasa a matraz aforado de 100 ml,-

- Agregar 50 ml de H2S504 5395 + 2 ml de solucién 1 % de persulfato de amo-
nio + 4 ml de solucién 20 % de SCN NH/. Enrasar a 100 ml con H2S04 5:95.~

~ Homogeneizar bien, dejar en reposo 20 minutos y determinar la absorbancia

con referencias al blanoo de reactivos a 500 nme=

24664. CALCULOS
Para la toma de muestra de 1 g
Fe% = mg x 5

dondes

mg = mg de Fe presentes, deducidos de la curva
de calibracién.- . '
Fe203 = Fe

046994
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2.7, BIERRO (II)

terminacién gravimétrica, por diferencia, luego de restar los //

porcentajes de Ti02 y de V205. (Nota 19)

El ataque que se realiza en la determinacién de uranio segin 2.1.2,,
pricticamente pone en solucién todo el Fe presente, el que es cuantitativamen-

te precipitado como cupferrato junto con el Vy el Tie=-

Si bien el cupferrén precipita en este medio otros elementos,tales
como Zr, Mo, Cb, Ta, Sb, Ca, en la prictica podemos considerar que luego de la

calcinacién nos queda fundamentalmente la suma de Fe203 + Ti02 + V205.-

Por lo tanto, para 10 g de muestra:

Peso cupferratos calcinados (en g) x 10 2 (Fe203 + V205 + Ti02) %

de donde . }

Fo203 % = (Fe203 + V205 + Ti02) % - (V205 % + Ti02 %)
donde

V205 % = obtenido segin 2,3.

7102 % = obtenido segtin 2.4s 6 2.5. 6 2,6
Notaz

19. Si bien se considera mis preciso el método anterior (2.6.), en la précti
ca este determinacién es de gran orientacién y 5610 reguiere una sencilla

gravimetria,=
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2.8, FOSFORO

Determinacién colorimétrica como &cido molibdovanadofosférico, luego

de puesta en solucién de la muestra tal como se desoribié en 2.5.~

2.,8.1s REACTIVOS

= Soluoién molibdovanadatos

Disolver 1,25 g de metavanadato de amonioc en
400 ml de HNO3 1lel.-
Disolver 50 g de molibdato de amonio en 400 ml

de aguae—
" Mezolar ambas soluciones y llevar a 1 litro con

aguae=

- Soluoién testigo de fésforo (100 ug P205/ml):

Disolver 0,1920 g de KH2P(4, previamente secado,
en agua destilada y diluir a 1000 ml, Es conveniente verificar su titulo

gravimétricamente a fin de determinar la exacta concentracién de P205.-

2.8.2, TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRACION

En 10 matraces aforados de\25 ml colocar
respectivament93 0’00, 0’50’ 1'00 ’ 1’50 ? 2,00 ’ 2,50 ? 3,00 ? 3'50 'y 4’00

¥ 4,50 ml de la solucién testigo de fésforo 100 ug P205/mle-

Agregar a cada matraz 2,5 ml de la solu~

cién molibdovanadato y enrasar oon aguae=

Ho&ogeneizar bieh, dejar en reposo 20 mi~
nutos y determinar las absorbancias a 405 nm oon referenoias al blanco de /

reactivosg.- -

/11
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Ejemplo de una curva obtenida en espectrofotémetro Coleman,

traba jando con cubetas de 19 mm de paso épticos

2,843, PROCEDIMIENTO

Ly

o

mg P205 presentes ) Absorbancia
T 0;055 T f 0412 O
’ 0,100 . 0,23 3
j 0,150 . 0533 j
. 04200 . 0442 ;
. 0,250 . 0,51 )
) 0,300 . 0,59 :
. 04350 . 0,466 :
, 0,400 , 0,73
04450 0,79

Del matraz de 100 ml; donde se encuentra la muestra atacada

segliin 2.5.3., se toma una alicuota de 5 ml que se pasa a matraz de 25 ml

ag’u-a.-

Agregar 2,5 ml de la solucién molibdovanadato y enrasar con

Homogeneizar bien, dejar en reposo 20 minutos y determinar

la absorbancia, con referencias al blanco de reactivos a 405 nme-

2.8.4, CALCUIOS

donde:

Para la toma de muestra de 1 g3

P205 %

mg

=

= mgx 2

mg de P205 presentes, deducidos de la cur

va de calibracibne=



2,9, MANGANESO

‘

Determinacién colorimétrica con periodato de potasio, luego de pues

ta en solucién de la muestra tal oomo se desoribié en 2,5,

2.9+1s REACTIVOS

Solucién 4cidat

Acido fosférico 85 %, de 1,71 =~ 10 ml .
Aoido sulfiriéo p.a. sol, 1:1 = 50 ml
40 ml

i

Agua destilada

Periodato de potasio, Dede

Solucién testigo de manganeso (1 mg Mn/ml)

‘Preparada a partir de Titrisol Merck, 1 mg Mn/ml.-

Alternativa (I)

Disolver 1,0000 g de manganeso 99,9 % en 2 6 3 ml de ENO3
conoe + 4 ml de aguas Diluir a 20 ml y hervir para eliminar vapores

nitrososs, Enfriar, pasar a matraz de 1000 ml y enrasar con aguae—

Alternativa (II)

Pesar 2,8800 g de MnO4K p.a. en vaso de precipitado de
600 mI. Disolver con 200 ml de agua + 10 ml de H2S04 p.ae Suavemente
¥y agitando, agregar 45 ml de una solucién conteniendo 15 g de SO4HN4Fe .
6 H20 p.a. en 100 de agua. Agregar al final unas gotas més hasta que /
desaparezca el color del permanganato y finalmente 4 = 5 gotas en exce-

80, Pasar a matraz de 1 litro y enrasar ocon aguae—

Soluoién testigo de mgnganeso (100 ug ¥Mn/ml), Preparada diluyendo 10

veoes la anterioree
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2.9.2, TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRACION

En 10 erlenmeyers de 125 ml colocar respectivamente 0,00 4 /

solucién testigo de manganeso 100 ug Mn/mle~

Agregar a cada unos

50 ml de solucién 4cida
200 mg de periodato de potasio

Calentar hasta ebullicién y mantener con cuidado durante 5 mi

-nutose=-

Enfriar, pasar a matraz aforado de 100 ml y enrasar con aguze-
Homogeneizar:bien y determinar las absorbancias a 525 nm con

referencias al blanco de reactivose=

Ejemplo de una curva obtenida en espocirofotémetro Coleman,

trabajando con cubetas de 19 imm de paso 6ptico.¥

H ° 4

mg Mn presentes. Absorbanciasg

e e e e
. 0410 . 0,05
. 0420 . 0,10 .
. 0,40 \ 0421 :
. 0,60 . 0433 ;
. 0,80 . 0,44 .
) 1,60 . 0,56 .
. 1,20 . 0467 ;

1,40 . | 0,78

oo

1,60 0,88




-28 =

2,9¢3+ PROCEDIMIENTO

- v

= Del matraz de 100 ml, donde se encuentra la muestra atacada segtin 2.5.3.

se toma una alicuota de 25 ml que se pasa a un erlemmeyer. de ‘125 ml,~

- Agregar 50 ml de solucién dcida + 200 mg de periodato de potasioes—
" = Calentar hasta ebullicién y mantener con cuidado durante 5 minutose=
- Enfriar, pasar a matraz aforado de 100 ml y enrasar con aguaee=

- Homogeneizar bien y determinar la absorbancia a 525 nm oon referencias

= un blanco de reactivoge~

209.44 CALCUIOS

Para la toma de muestra de 1 g3

Mn % mg x 0;¢

dondes

mg de Mn presentes, deducidos de la curw

mng

va de calibraciéne~

M@ = Mn x 1,2912
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2,10, SILICE

Considerando el ceclevado porcentaje de 8i02 de casi todos los

minerales analizados (65 % « 75 %), se prefiere la determinacién gravimétri

ca clisica: fusibn alcalina -~ deshidratacién clorhidrica - disolucién de /

sales - filtracién = calcinacién - correccién fluorhidricaee—

24106 1,

2,10.2,

REACTIVOS

Carbonato de sodio anhidro, Peae

Nitrato de sodio poae

Acido clorhidrico pea.y ds 1,19
w i % so0ls 5:95

Acido fluorhidrico peaey de 1lgl3

PROCEDIMIENTO

Pesar 14,0000 g de la muestra molida y seca y colocarla en crisol de /

platino. Calcinarla media hora a 750° para destruir cualquier mate

rial carbonosos—

Enfrier y agregar 8 g de CO3Na2 anhidro 4 100 mg de NO3Na. Homogeneiw
zar cuidadosamentess
Tapar el crisol y fundir la mezola calentando cuidadosamente al princi

pic y finalmente a la mdxima intensidad del mechero Fisher, hasta que

se obtenga una fusibn clara (%-hora aproximadamente )o=~

Enfriar, retirar el contenido del crisol y pasarlo a vaso de precipita~—
do de 400 mls Iavar bien el crisol con HC1 5:95, caliente varias veces

¥ pasar el liquido al vaso de 400;1

/11!
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Agregaxr alrededor de 70 ml de HCl concentrado, agitar bien hasfta diso-
lucién total y colocar en plancha calefactora donde se llevard a seque

dade~

Repetir esta deshidratacién 2 veces m4s previos lavados de las paredes

del vaso con porciones de 10 ml de HCle-

Enfriar, agregar 5 ml de HCl agitando bien con la varilla de vidrio, ¥y
agregar 200 ml de agua calientee=

Mantener en digestién al borde del punto de ebullicién durante no menos
~de 1 hora y filtrar por papel S-S5 589 banda blanca 6 similar, con pulpa.—
Iavar con HC1l 5:95 ¥ luego con agulee

Calcinar en orisol de platino a 950° hasta paso constante: sea Py el pe-

g0 de la Si02 impurae=—

Agregar al crisol con la sustancia unasvgotas de agua destilada + 3 go-
tas de E2S04 1:1 4 10 ml de HF conc. y colocar en plancha, con calefac-
cibén suave que se mantiene hasta sequedad. Calentar luego hasta humos
blancose=

Transferir el crisol a mufla y mantener a 850° hasta peso oonstante :

sea P» el peso de las impurezas restantes. (Nota 20)

Notas

20;' Si el peso de las impurezas lo justifica (no menos de 2 mg) se pueden
fundir con pirosulfato de potasio y agregar al filtrado de la solucién
libre de Si02,-



20 109 3@ CALCUIDS

Considerando la toma de miestra de 1 g3

$i02 % = (Py = P2) x 100

donde ¢

Pl = Peso de la $5i02 + impurezas expresada en gramos

Py = Peso de las impurezas, expresada en gramos
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2,11, ALUMINIO

Determinacién gravimétrica de R203 total luego de separar silice
segin 2,10.2, Restando de esé R203 total los valores de U308 4 V205 + Ti02 4
+ Pe203 + P205 (Obtenidos segn 2,1, 2,3, 2,4., 2.6, y 2.8, respectivamente),

se obtiene con bastante aproximacibén el porcentaje de 41203,-

2¢11.1s REACTIVOS
- Amoniaco, solucién 133
«~ Indicador Rojo de Metilo

..« Cloruro de Amonio, solucién 2 %

2,11.2, PROCEDIMIENTO

“ 41 filtrado libre de sflice, segfn se describié em 2.10.2. (Ver Nota 20),
se agregan unas gotas de indicador rojo de metilo.;

~ Llevar a principios de ebullicién y agregsr amoniaoco 1:3 justo hasta el

viraje al anaranjado amarillento.L

~ DMantener en coagulacién, al borde del punto de ebulliocién, duranie 15 mi
nutos y filtrar por papel de filtro S-S 589 banda blanca 6 similar,—

Iavar bien con solucién de cloruro de amonio 2 % caliente (Nota 21)e—

~ Calcinar a 850° hasta peso constante y obtener de ese modo el valor de

R203 totale=

Notat

21, Reservar los filtrados para las determinaciones de Ca y Mge—

las cantidades de R203 y de Ca - Mg que tienen los minerales habitual

mente analizados, hacen que no se justifique una reprecipitacién amo-

niaoalj;
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CALCUIOS

Considerando la tomas de muestra de 1 g:

R203 total 4 = P x 100

donde:

P : peso del R203 total expresado en gramos

A1203 % = R203 total % — (U308 % + V205 % + Ti02 % + Fe203 % + P205 %)

donde:

U308 % ¢ determinado

V205 % s n
Ti02 % s B
Fe203 % ¢ "

P205 % s "

seztn 2,1,

e

"

13

124

203

20de

2e7e

269
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2,12, CALCIO

Determinacién gravimétrica luego de precipitarlo como oxalato

en el filtrado de la precipitacién amoniacal del método 2.11.-

2,12,)s REACTIVOS
- Oxalato de amonio p.a.

~ Oxalato de amonio, solucién 0,1 %

Indiocador rojo de metilo

Acido clorhidrico p.a2ey solucién 1:l

- *noniaco, solucién 1:3

2,12,2, PRUCEDIMIENTO

~ Iuego de la filtracién del precipitado amoniacal en la determinacién del

R203 total (ver 2,11,2. y Nota 21), se obtiene una solucién en la que se

determinars el Cae—

=~ Agregar unas gotas del indicador rojo de metilo y, con pipeta, HC1 1:1

basta viraje al rojo, agregando luego 4 ~ 5 gotas mis,~

-~ Agregar 1 g de oxalato de amonio disuelio en 25 ml de agua y llevar a /

principios de ebulliciéne=

L Mediante pipeta; agregar gota a gota solucibén de amoniaco 133 hasta vie

raje al amarillo del indicador, y luego unas gotas de eXCes0sm

« Mantener en coagulacién, a temperatura cercana al punto de ebullicién,

-

durante media hora, y luego dejar en reposo 1 hora enfriindose.-—

. *

/111/



« Filtrar por papel de filtro S-3 589 banda blanca 6 similar y lavar con so-

lucién de oxalato de amonio 0,1 % (Nota 22).~

= Calcinar a 1000° hasta peso constante y pesar el Cale-

2,12,2. CALCUIOS

Considerando la toma de muestra de 1 gt

Ca0 = P x 100

donde:

P = peso del Cal expresado en gramogSee

Notas

L

22, 1Ias cantidades de Ca y de Mg que tienen los minerales analizados hab}

tualmente, hacen que no se justifique una reprecipitacién con oxalato.—
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2413, MAGNESIO

Determinacién gravimétrica luego de precipitarlo como fosfato

aménico magnésico en el filtrado libre de Ca del método 2412,~

2.13,1, REACTIVOS
- Fosfato diaménico p.a.
- Acido clorhidrico, sol. 1:1
- Amoniaco p.;. de 6,90

- Indicador rojo de metilo

241342, PROCEDIMIENTO

Al filtrado libre de Ca obtenido segiin 2,12.2 se acidifica agregéndole

5 ml de HC1 1:1 y unas gotas de indicador rojo de metilo.~

-~ Agregar 1 g de fosfato diaménico disueltos en 25 ml de agua y enfriar

en bafio de hielo.=

-~ Agregar, agitando, amoniaco d. 0,90 hasta viraje del indicador al ama—

rillo y luego un exceso de 10 % en volumen, siempre con agitacién.-

- Dejar en reposo no menos de 4 horas (ideal toda la noche) y filtrar /
por papel S!S 589 banda blanca 6 similar, lavando bien con solucién de
amoniaco 5195.=

- Calcinar, primero lentamente y con buen acceso de aire, y finalmente a

1100° hasta peso constantee=

~ Pesar el Mg2P207 formadoe—
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2.1303. CALCULOS

Considerando la toma dé muestra de 1 ge

donde:s

P = peso del Mg2P207 expresado en gramos.=—
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2.14. MOLIBDENO

Determinacién gravimétrica luego de precipitarlo con alfa-~

benzoinoxima en el filtrado libre de silice del ataque &cidoe=—

2,14,1. REACTIVOS

~ Acido sulfuirico p.a., solucién 1:1

~ Acido nitrico p.ae, Ge 1,40

= Acido perclérico p.aes de 1,70

~ Acido fluorhidrico p.as, de 1,413

~ Acido sulflrico p.a.y solucién 5:95

~ Sulfato ferroso aménico, solucidén 5 %oe

-~ Alfabenzoinoxima pea., solucién 2 % en alcohol 95°.-

2.14,2, PROCEDIMIENTO

~ Se pesan 10 g de muestra que se colocan en vaso de 400 ml.-

«~ Atacar cons

20 ml de &cido nitrico pe.as, de 1,40
5% ® % perclérico peasy de 1,70
3n » ®n  fluorbidrico pea. de 1,13 -

30 n o gulfYirico peaey solucién 1l:l

~ (Calentar en plancha eléctrica hasta formacidén de intensos humos blancos

de S03, los que deben mantenerse durante 15 minutos.-

~ Enfriar, diluir con agua fria, y luego agregar, agitando alrededor de
180 ml de agua caliente, Mantener en planéha a ebullicién svave duran

te no menos de 30 minutos, hasta disoluoién completa de salese=

/717
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- Filtrar por papel de filtracién media y lavar bien con solucifn de H2S04 5:95

caliente y finalmenie con agua.-
~ Ajustar el volumen a 250 ml y enfriar en baflo de hielo,~
~ Agregar unos mililitros de solucibn de sulfato ferroso amdénico 5 % (MNota 23 ).~

- Precipitfar el o presente mediante el agregado, gota a gota y agitando, de 10
ml de solucién alcohélica al 2 % de alfabenzoinoxima (Nota 24 )e-
— Dejar en reposo no mis de 10 minutos y filtrar por papel de filtro S-S 589 ban

da blanca 6 similare-

- lavar varias veces con H2804 5395 conteniendo unos mililitros de la solucibn

2 % de alfabenzoinoximae=—

~ Calcinar a no mis de 525° hasta peso constante y pesar el 1003 impuros-—

~ Corregir mediante disolucién en 10 ml de amoniaco concentrado en caliente. Fil

trazr el insoluble, lavar con amoniaco 5:95 y calcinarlo a T00%,-~

-~ Deducido el peso de este insoluble se obtiene el 1Mo03 puro.=

201463, CALCUIOS

Considerando la toma de muestra de 10 g:

Mo03 % = P x 10

donde:

P = peso del MoO3 corregido, expresado cn £ramose—

Notass

. + 6+ . . . . . ..
23, ©l V5 y el Cr  interfieren, por lo que decben ser reducidos, en el caw

so de estar presentes,; mediante el agregado del sulfato ferroso.—

24, Se aconseja agregar 2 a 5 veces la cantidad tedrica necesaria del reac-
tivo (1 Mo a 3 alfabenzoinoxima), por lo que trabajando con 10 g de mues
tra y agregando 10 ml del reactivo aseguramos la precipitacidn total en

minerales que contengan hasta ~ 0430 % de }4o03,~
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2.15 AZUFRE TOTAL

Determinacibén gravimétrica como sulfato de bario, luego de una fu-

sibén alcalina de la muestrae—

2.15,1. REACTIVOS

— Carbonato de sodio anhidro pea.

Nitrato de potasio p.a.

Acido clorhidrico pe.a., solucién 1:1

. = Cloruro de bario p.a., solucién 10 %

Indicador rojo de metilo

2,15.2, PRCCEDIMIENTO

~ En crisol de platino mezclar cuidadosamente 1 g de ruestra con 8 g de //
C03Na2 anhidro 4 0,1 g de NO3K p.a. Cubrir con alrededor de 0,5 g de
CO3Na2,-

~ Fundir cuidadosamente (con elevacién lenta de la temperatura), manteniendo

30 minutos de fusibn.-

- Dejar enfriar y pasar la masa a un vaso de 400 ml, lavando bien el crisol

con agua caliente.—

- Agregar 200 ml de agua caliente y mantener en digestién hasta total diso-
lucién de sales solubles. En conveniente el agregado de unas gotas de /

alcohol,~-

— Filtrar por papel S-S 589 banda blanca 6 similar lavando bien con agua ca

liente. (Nota 25)e=

- Agregar a la solucibén unas gotas de indicador rojo de metilo y acidificar
con HC1 1l:1 hasta viraje al rojo, entonces agregar 1 ml de &cido por cada

200 ml de solucibn.~

25, En el precipitado se puede determinar Ti. Para ello se disuelve con /

12 - 15 ml de H2S04 1:1, en caliente. Se filtra y lava recogierdo en

matraz aforado de 100 ml, se enfria, se agregan 5 ml de agua oxigenada
10 vol., se enrasa con agua y se continii como se describié en 2,5~



Calentar a ebullicién y agregar 10 ml de solucién 10 % de C12Ba, gota a
gota y agitando (Nota 26 o=

- Mantener en coagulacibén a temperatura cercana al punto de ebullicién /
durante 2 horas y filtrar por papel de filtro S~3 589 banda azul 6 si-

milar, lavando bien con agua caliente,=

= Calcinar a 900° hasta peso constante del S04Ba formado.—

2.15.3, CALCUIOS

Considerando la toma de muestra de 1 gt

03 = P x 34,30

donde:s

P = peso del S04Ba exé&esado en gramos

Notas

26, Ia fusién oxidante realizada transforma el Cr presente en Cr04@+ que inter—
feririfa en la precipitacién del S04Ba., Ia mayoria de los minerales analii

zados no contienen {r, pero en el caso de encontrarse presente deberd redu-

cirse previamente a la precipitacién con cloruro de bariocs
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2,16, SULFATOS SOLUBLES

Determinacién gravimétrica como sulfato de bario, luego de

poner en solucién la muestra con 4cido clorhidrico diluidoee

2. 16. 1.

251642,

2. 1603Q

REACTIVOS
- Acido clorbidrico peass solucién 1l:l
~ Indicador rojo de metilo

~ Cloruro de bario p.a., solucién 10 %

PROCEDIMIENTO

- Colocar 5 g de muestra en un erlenmeyer de 250 ml conteniendo un agito-

dor magnfticoe~
= Agregar 150 ml de agua y varias gotas de indicador xojo de metilic.—
~ Iniciar la calefaccién y la agitacibn.=

- Una vez caliente ir agregando gota a gota HC1 13l hasta viraje del indi

2

cador al rojo y luego varias gotas en excesO.~

-~ HMantener la agitacién en caliente durante 1 hora. En el caso gque el in
dicador tienda a cembiar de color agregar més ECI 1lsle=
= Filtrar el residuo y lavar con agua calienie ligeramente acidulada con

HCl. Recoger los filtrados en vaso de 400 mlee

- Calentar a ebullicién, precipitar con €128z 10 % y continuar tal coma

se describib en 2,15.2,

CAIICUI_OS : o
Considerande la tcma de muestra de 5 gi
€03 = P x 6,860
dondet

P = poco del S04Ba expraepnds ¢ #rnmos



2,17, CARBONATOS

M&todo gravimétricos liberacibn del CO2 de los carbonatos pre-

sentes mediante ataque con dcido clorhidricos E1 C02; luego de secado, es /

absorbido en tubos en: U conteniendo ascarita. El aumento de peso determinaz

el 002 liberadooe=

2417+ 1. REACTIVOS Y APARATO

tess

Ios detalles del aparato (hoja a continuacién) son los siguien

Recipiente de ataque: erlenmeyer de 250 ml provisto de un tapén de goma
bihoradado, a travéz del cual pasan el refrigerante D y un embudo sepa~

rador pequefio Bi=

Embudo separador de 50 ml. Su véstago, luego de atravesar el tapén de
goma, llega hasta el fondo del erlemmeyer A, terminando en una punta do

blada hacia arribay para evitar escapes de C02,-

Tubo de vidrio, lleno con cal sodada; que se encuentra entre capas de /

algodén, tiene por objeto fijar el posible CO2 atmosféricoee=

Refrigerante de 20 cm de largo, que tiene por misién condensar la mayor

parte del agua y el HCl que puedan desprenderse.-—

Frasco lavador de gases, parcialmente lleno de H2S04 conceuntrado, para

retener la mayor parte del agua que no se ha condensadoo=

Tubo en U lleno de piedra pémez con sulfato de cobre deshidratado (pre=

parado empapando pieda pdémez molida tamafio granular con solucidén satue
rada de sulfato de cobre y secada a 150 - 180°C. Su misién es retener

el posible H2S formado y también restos de HCl.-

Tubo en U conteniendo Dehidrita (Perclorato de Magnesio anhidro, granue
lar) 6 Anhidrona (Perclorato de magnesio trihidratado, granular), Fija
los restos de agua que pudiera contener ain el gase= /7//

o
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He I - Tubos en U conteniendo en sus dos terceras parte, Ascarita (Amian-
to con NaOH) y en el tercio restante Dehidrita. la Ascarita absore-
be el CO2 desprendido de la muestra, y la Dehidrita fija el H20 que

se desprende de la Ascarita segfn la siguiente reaccién:

2 NaOE + C02 = ©Na2C03 4+ H20

Todas las conexiones entre tubos se realizan con goma latex, sien-—

do importante que los extremos de los tubos de vidrio se toquence

Todo este sistema va conectado a la bomba de vacioc=—

PROCEDIMIENTO

Antes de conectar los fubos de absorcién H e I se colocan en
A 10 g de muestra y 50 ml de agua fria previamente hervida de manera que /
cubra el extremo del vistago del embudo B. Se coloca el tubo C y se ini-
ciz el paszje de aire, conectando la bomba de vacio. Esto tiene por obje
to lavar el tren de absorcibn y por lo tanto librarlo de cualguier resto de

C02 que pudicra haber entrado al retirar A para colocar la muestrae—

Asimismo es importante verificar si los clerres con completam
mente herméticos, para lo cual se cierra la llave de paso de By se apliea
una suave succién (1 = 2 burbujas por segundo) hasta que cese el burbujeo,
cosa que sucederd si el aparato no tiene pérdidas. Ahora se cierra el sig
tema por el extremo del tubo ¢ y se deja estary con el vacio efectuado, du
rante 5 minutos. Al cabo de ese tiempo se abre suavemente la llave del em
budo By y si el vacic se mantuvo se notarad el burbujec en E producido por
la consiguiente entrada de aire. Comprobado.esto se puede considerar el /

aparato listo para ser usadoo~

Inego de pesar exactamentie los tubos H e I, se los coloca en
el sistema, Se aconseja comprobar la constancia de peso de estos, para lo
cual se hace pasar durante 15 minutos una corriente de aire., Normalmente

no se ha notado variacién de peso en nuesiras experienciaSes=

I/
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Todas estas operaciones preliminares; se realizaron man

teniendo la muestra en el erlenmeyer A (a diferencias del método original

ue no lo hace e~

Ahora se inicia el ataques

be

Co

de

Co

£,

Ee

1la

1)

Se agregan 20 ml de HCl 1:1 al embudo By, Haie se tapa con el tubo C

y se abre el agua del condensador D.—

Se abre la llave de paso de B y luego se van abriendo las de 1los tuw
bos, comenzando por la #ltima del tubo I, Una vez abierta la final,
se notard la caida del 4cido al erlemmeyer (si el CO2 es elevado la

1lave de B, debe abrirse cuidadosamente)e=
Con la llave de paso de la bomba de vacioy. se regula la succibn, de

manera de producir en E 2 6 3 burbujas por segundose=

Se calienta cuidadosamente el recipiente A, para producir una suave

ebullicién durante 10 minutos.=

21 cabo, se suspende el calentamiento, y se continda el burbujeo [/
15 =~ 20 minutos més, para asegurar el *barrido" de cualquier resto

de C02,e

Se retiran los tubos de absorcién H e I. Se dejan en reposo 20 mi-
nutos. $Se equilibran presiones (abrir y cerrar ripidamente las llaw

ves de paso) ¥ Se pesanee

Se calcula el C02 4 de la muestrac=

Reseflamos a continuacién algunos detalles imporiantes en

utilizacién de este método:

Todas las uniones deben ser hechas con goma litex, las cuales deben
ser renovadas periédicamente., Est& comprobado que el CO2 puede pasar

a través de una goma muy usadae=

Es conveniente realizar el cambio de la primera procién de ascarita,

. de los tubos H e I, cuando ésta se pone blanquecina.=—

14

SN
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Igualmente,se aconseja cambiar periédicamente toda la dehidrita de die

chos tubosge

En condiciones normales el C02, se fija totalmente en el tubo Hy por lo
tanto el 2° tubo actla solamente como tubo de seguridad., De no ser asi,
nos estarfa indicando cque la corriente de gas (succi6n) es demasiado //

violenta 6 que la ascarita 6 dehidrita del primer tubo, estdn saturadas.-

Blancos

Repetir el procedimiento anteriormente seflalado sin el agregado de los

10 g de muestra;L
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2,18 AGUA DE COIPOSICION

Determinacién gravimétrica segin el método de Penfieclde—

Consiste en el calentamiento del mineral, molido y cxento
de humedad, colocado en el extremo cerrado de un tubo especial de vidrio //
(Fige 1 -~ a)e— ' ‘

Este tubo tiene un ensanchemiento en su parte media para
permitir que se deposite el agua condensads y de ¢sa manera evitar que retro-

ceda a la zona caliente, pudiendo de ese modo provocar su rotura.-

En el extremo abierto del tubo se coloca un tapbédn de go-
ma conteniendo una salida capilar, a fin de impedir pérdidas de agua (Fig. /

1= D)=

2.18.1. PROCEDINIENTO

- KFediante un embudito de vidrio, especialmente preparado para el caso //
(Fige 1 - ¢), se introduce aproximadamente 1 g de la muestra molida y /
secada a 110°, hasta el ensanchamiento existente en el extremo cerrado

del tuboe~

- Ia zona de condensacién (ensanchamiento central) se rodea con un trozo

de venda, la que es periddicamente humedecida mediante chorro de piseta.~-

— Estando el tubo sostenido en un soporte y habiéndole dado una suave in-
clinacibn para evitar proyecciones de trazas de mineral hacia la zona /'
de condensacién, se inicia el calentamiento, mediarnte mechero, del ex~-
tremo cerrado, al principio en forma suave, aumentando gradvalmentc has

ta llegar al miximo de temperatura, la que se mantiene '10 minutos.-

— Bn estas condiciones, se corta el extremo cerrado conteniendo la ruestra
ya exenta de agua (puede aprovecharse el calentamiento al rojo de esa 20

na del tubo )e—

~ Al %trozo de tubo conteniendo el agua condensade se lo retira del sopor-
te, se le quita el tapén del extremo abierio, se lo limpia exteriormen-—

te y se lo pesa.—

. I
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~ Finalmentc, mediante suave calentamiento y aspiracién, se elimina el /
agua condonsada, se enfria y pesa nuevamente, Ia diferencia de peso /

esté dada por el agua de composicidén del mireral.—

2.18,2, CALCULOS

A x 10D

Agua de composicién % =

dondes

A = peso del agua condensada, expresada en g

peso de la muestra, expresado en g

8
it



2,19. URANIO (IV

En algunos minerales puede dnteresar no sélec el contenido de wvra-
nio total sino la relacién existente de U (IV) y U (VI). Para ello se acude
a la determinacién del U (IV) luego de haber realizado la de U total segin /

se describié en 2,1.~

El método se basa en la fusién del mineral con bifluoruro de amo-
nio. El fluorurc de U (IV) insoluble se separa del fluoruro de U (VI) por /
filtracibén, Iuego de realizar la transformacibén de los fluorures; ¢l uranio
se determina colorimétricamente con dibenzoilmetano, 6 fluoriméiricamente.

(Wota 27).-

2,19,1. REACTIVOS

- Bifluoruro de amonio p.s. (NHAF . HF)

— Cloruro de amonio p.a.

- Acido nitrico p.a. d. 1,40

- " perclérico p.as,; do 1,70

- % gylfirico peae d. 1,84, sol, 1l:1
— Cloruro de amonio, sol. 5 %

Se incluyen ademis log reactivos utilizados pare colorimetriz

con dibenzoilmetano (Ver Método 3.1. ; pég.54 )

lotas: 217

£l método que se describe finalizﬁ con una colerimetria con /
dibenzoilmetano, que permite determinar sin inconvenientes hasta 0,01 % /
de U (IV). Para concentraciones menores es conveniente realizar determi-

naciones fluorimétricas.-
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PROCEDINRIENTO

— En crisol de platino se colocan 1,000 g de minerzl molido a malla 150
intimamente mezclado con 4 g de bifluoruro de amonio. Cubrir con 1 g

de biFluoruro de amonio.—

-~ Tapar el crisol y calentarlo al principio lentamente y luego aumentando
la temperaturs hasta lograr la fusién completa, la que se mantiene du~

rante % hora (Nota 28 ).-

- Ura vez frio, retomar el producto de la fusién con 100 ml de agia ca-—
liente en vaso de 250. Agregar 3 g de cloruro de amonio y llevar a ebu

1licién durante 1 minuto. Dejar en reposo toda la noche.-

-~ Piltrar por papel de filtracién lenta con pulpa de papel. ZE1 filtrado
debe ser completamente limpido, de no ser asi filtrar nuevamente por el

mismo filtro. IJavar varias veces con cloruro de,amonio 5 %e—

~ El filtro (conteniendo el precipitado en el que se encuentra el UF4) se

coloca en un vaso de ppdo. de 250. Se agregan:

o 30 ml HNO3 conce
~: : « 10 ml H2804 1:1

¥y se concentra hasta principio de carbonizacidén.-

.= Agregar:

« 5 ml de ECl04 conce
o 20 ml de‘HNOB CcONce

y llevar a humos blancos durante 10 minutos

~ Enfriar, agregar 2 ml mis de HCl04 conc. y llevar nuevamente a humos //

blancos de S03, los que se mantienen hasta eliminacién total del E2504.-

.«

lota 28:

Esta operacién se realiza sin inconvenientes en mufla, colocan-—

do el crisol cerca de la pucrta y dejando ésta entreabierta.~



‘

2.19.3,

De jar enfrisr y retomar con 35 -~ 40 ml de HNO3 9 M, calentando, sin que /

[

hierva, hasta disolucién de sales. Pasar a matraz de 50 ml enrasando con
$ D

el mismo HNO3 9 M. Dejar en reposo varias horas (ideal, toda la noche ).~

Tomar una alicuota de 7 ml y pasarla a probeta de 50 ml con tapa pléstica.-

Agregar 3 ml de sol. saturada de NalNO03, 0,25 ml de sol. 0,1 M de EDTA y 1C

ml de s0l. extractanie (TBP + 014C)e-

Agitar enérgicamente durante 2 « 3 minutos y dejar luego en reposo hasia

sepnracibn total de fases.-

Tomar una alicuota de 2 ml de la fraccién orgénica (inferior) y pesarlo 2

matraz 46210 ml bien seco.-

Agregar 2 ml de la solucién buffer y 2 ml de sol. alcohbélica de dibenzoil-

metanc 2 %, Bnrasar con alcohol.-

Ieer la absorbancia a 415 nm con referencias a un blanco de reactivosS.-

CALCUIOS

U (1v) % (expresado como U308) = A x $,00358

dondes

A & microgramos de U308 presentes deducidos de la curva de

calibracibne—
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3 - LIXIVIADCS

los lixiviados obtenidos durante los ensayos son analizados para co

nocer la concentracién de uranio y de algunasz impurczas acompaiimtes, a saber:

«~ Vanadio

- Hierro

=~ Fécforo

~  Aluminio

- Cobre (eventual)
-~ Hitratos (eventual)
-~ Sulfatos (eventual)

- pHYy foeceme

3.1. URANIO

liétodo colorimétrico con dibenzoilmetanoew=i.au it .-

3.1,1. REACTIVOS

~ Acido Nitrico aprox., 9 l

630 ml HNO3 p.a., d 1,40. Llevar a 1000 ml con agua destiladae

-~ Nitrato de Sodio 3 solucidén saturada

Disolver 375 g de WallO3 p.a. en 500 ml de agua destilada.~

~ EDTA S6lucién 0,1 M

Disolver 37422 g de la sal disédica, dihidrata, del &cido etilen-
diaminotetracético, pea., en agua y diluir a 1 litro.

) Invasar en recipiente de pléstico.-

- Solucibn extractante

TBP (fosfato de tributilo) s 250 ml

/17



Tetracloruro de¢ Carbono ¢ 750 ml

(Preparer on recipicnte bien seco)

-~ Solucibén buffer

e

Piridina Dpeae 500 ml

Alcohol etilicg 950 : 500 ml

Observacioness.la piridina debe ser incolora

+El alcohol no debe contener aldehidos.-

— Dibenzoilmetano, solucibén 1 %

10 g de dibenzoilmetano son disueltos con alrededor de 500 ml de //

alcohol 95°, Diluir a 1000 ml con alcohol.-

~ Alcohol etilico 950,-

301.2¢ EATERIAL DE LABORATORIO

Probetas de vidrio de 50 ml, graduadas, con tapa de material pléstico.-

Matraces aforados de 10 mle-

— Buretas de 50 ml con llaves de teflén.-

f

Bureta automitica de 50 ml, con recipiente de 2 litros, con llave de te-

fléne.—

Pipetas volumétricas de 254 10y 2 ¥ 1 ml.~

!

Pipetas graduadas de 0,25 ml (doble aforo).—

!

/117
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3.1¢3s PROCEDINMIIITO

a) Condiciones de trabajo

\

s L] i - -
U308 estimado Dilucién de Toma de licuota de fraccidn
5 /1 . ¢ la muegtra p muestra organica
$ b g :
3 : . .
O’SO - 4’00 - 2 0,25
: s . .
4’00 - 8,00 - 1 0,25
g H s .
8,00 - 16,00 25 - 100 2 (%) 0,25
H H s ‘
> 16,00 10 - 100 2 (%) 0,25

an

$ ¢

L3

(33

oo

[1Y

(¥) De la muestra diluida.-

b) Extraccién

— Colocar la muestra en una probeta de 50 ml con tapa plésticae—

- Agregar en el orden siguientes

e 5 ml HNO3 9 M
o 3 ml sol. saturada ¥NalNO03
o 0425 ml sol, EDTA 0,1 U

. 10 ml sol. extractante

- Tapar y agitar vigorosamente durante no menos de 2 minutos.=

~ Dejar en reposo 15 minutos (Nota 29).-

Wota 29: El uranio pasa asi a la fraccién orgiénica, inferior.—

/1117
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¢) Desarrollo del color

- Medir la alicuota de la fraccién orgénica inferior (segtn lo estable
cido en el cuadro anterior "Condiciones de trabajo") y pasarlos a un

matrez aforado de 10 mle-

— Agregar en el orden siguientet

o 2 ml de sol, buffer
o 2 ml de s0ls 1 % de dibenzoilmetano

o« completar hasta 10 ml con alcohol 95°

- Homogeneizar biene.-

d) Blanco de reactivos

En matraz de 10 ml agregars

o

0,25 0 1,00 ml de solucibn extractante segmin cl caso.
o 2 ml de sol, buffer |

« 2 ml de sol, 1 % de dibenzoilmetano

« conmpletar hasta 10 ml con alcchol 95°

« homogeneizar bien,

e) Lectura colorimétrica

En nuestrd laboratorio la realizamos cn espectrofotd-—
metro Coleman Jr. a 415 nm contra el blanco de reactivos.-

Se aconseja realizar curvas de calibrecidn partiendo
de soluciones testigo de U308, cfectuando pora cada caso la extraccién
y el desarrollo de color fal como sc¢ ha descripto.- {

Ejemplos de 2 curvas obtenidass

I) Alicwta fraccibn orgdnica & 0,25 ml

Cubetas s 12 mm paso dbptico

/1117
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ug U308 présentes Absorbancis

: 50 - 0,185 :

H -100 09 L':- t

¢ 150 03455

: 200 0,555 :

: 250 0,655 :

$ 300 0,72 H
iI) Alicuotas fraccibn orgdnica ¢ 1500 ml

Cube

tas

¢ 19 mm paso 6ptico

[T

ug U308 presentes

Absorbancia

E-3
3

(-2

(13

L &

TS commssssssssmssommssmest
25 . 0415
50 0429
‘75 0440
100 0,50
125 0,60
150 0,67

1 g9

o

/1117



3.1.4. CALCUILOS

3.2,

Caso I ¢ Alicuota fraccibén orgénica .= 0,25 ml
U308 g/1 = ug
A x 25
dondet

ug ¢ microgramos de U308 pregsentes, deducidos de la

curva de calibracién.

4 & volumen (expresado en mililitros) de muestra

original sometido al andlisis.

Caso II s Alicuota fraccién orgénica = 1,00 ml
U308 g/1 = ug
‘ A x 100
dondes

ug

microgramos de U308 presentes, deducidos de la

curva de calibracién.

4 : volumen (expresado en mililitros) de muestra

sometido al andlisis.

VANADIO

liétodo volumétricos oxidacién del vanadic con permanga
nato de potasio. Reduccidn del exceso de permanganato con nitrito de sodio.
Eliminacién del exceso de nitrito con ureca. In estas condiciones el V5+ es
titulado con solucién patrdén de sulfato ferroso ambnico empleando acido //

difenilaminosulfénico como indicador.-—

/17
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3.2,1., REACTIVOS

-—

Sulfato ferroso aménico, sol. 12 %

Pesar 120 g de Fe (WH4)2(804)2 . 6H20 y disolver en 500 ml de agua

conteniendo 100 ml de H2S04 1l:1, Ilevar a 1 litro con agua.-—

Ferricianuro de potasio, solucién 0,1 %
Pesar 100 mg de K3Fe(CN)6 y disolverlos en 100 ml de agua. Guar—
dar en frasco color caramelc con cierre hermético.—

Permanganato de potasio, sol. 2 %

Pesar 10 g de KinO4 y disolver en 500 ml de agua.-—

¥Witrito de sodio, sols 1 %

Pesar 5 g de Nall02 y disolver en 500 mi de agua.—

Urea

Sol. indicadora Acido difenilaminosulfénico

lezclar 0,640 g de difenilaminosulfonato de bario con 200 ml de
agua. Agregar 1 g de Na2S04 anhidro, agitar y dejar decantar toda la /

noche. Filtrar a través de papel de filiro, seco, de filtracién lenta.-

Dicromato de potasio, sol. O,1 N

Pesar 4,9035 g de K2CrO7 p.a2. secado previamente a 140 — 1509, /
disoiver con agua destilada en vaso de precipitado de 400 ml, transvasar

cuantitativamente a matraz de 1000 ml y enrasar con agLa.—

Sulfato ferroso aménico, sol. 0,05 M

Pesar 19,7 g de Fe(NH4)2(S04)2.620Disolver en 500 ml de agua con
teniendo 100 ml de E2S04 1:1. Ilevar a 1 lte con azua., Guardar cn fras

co color caramelo con buen cierre.-—

/117
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Bsta solucibén debe normalizarse, cada vez gue sea usada, Utili-
1 1

zando la So0lucién patrén 0,1 N de dicromato, de la manera siguientes

Medir exactamente 10,00 ml de solucién 0,1 N de dicromato en un
vaso Philip fe 500 ml. Agregar 100 ml de H2804 10:90, 5 ml de &4cido fosfé-
rico concentrado y 10 gotas del indicador defenilaminosulfénico., Titular con
la solucién incégnita de sulfato ferroso aménico hasta viraje del indicador

del violeta al verde puro.-

Acido sulflrico de.. 1,84 pe.a.

~ Acido percldérico d. 1,67 peae

- Acido ni'triCO do 1,40 Pele

~ Acido fosférico 85 4 De 2o

3.2,2, PROCEDIMIENTO

~ Medir una alicuota conteniendo entre 5 y 200 mg de V205, colocindola en un

vaso de precipitado de 400 mle-

1) Soluciones &cides

Ias muestras conteniendc NO3t* 6 C1l' deben ser evapo-
radas con 20 ml de &cido sulfirico concentrado, llevando a abundantes
humos blancos de 503.-

Enfriar, diluir a 200 ml con agua y disolver sales /
llevando cuidadosamente a ebullicién,-

Una vez fria, esta solucién cstd en condiciones de /
continuar con el método general,—

Fn caso de que no existan en la muestra ni NO3!* ni C1°®

simplemente agregar 40 ml de SO4H2 1l:1 y diluir a 200 ml con agude=-

I1) Soluciones alcalinas

Acidificaf cuidadosamente mediante agregzdos de H2504

diluido, Imego agregar 20 ml de H2S04 concentrado en excesc. Si exis—//
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ten NO3* 6 Cl' proceder como en el caso anterior. De no exigtir, llc

var a ebullicién 10 minutos a fin de eliminar el C02 formado.—

Ia solucibn queda entonces en condiciones para aplicar /

el método general que se describe a continuaciéni

1:6todo soneral

L6 T

o A la solucibn fria, previamente de cualquiera de los casos citados

anteriormente, agregar solucién de sulfato ferroso aménico 12% des

de una bureta hzsta que un toque testigo con solucién de ferricia-~
. . g = . . ++

nuro ée potasio 1 % indique la presencia de exceso de Fe (azul /

de Turrbull). Entonces agregar 2 6 3 ml de sulfato ferroso améni~

co en exceso. (lNota 39).-

Oxidar con solucién de MnO4K 2 % gota a gota hasta color rosado per
maznente. De esta manera se oxida el vanadio presente y también el

exceso de ién ferroso, si fue agregado.-—

Eliminar el exceso de permanganzto mediante agregado de solucibn de
nitrito de sodio 1 %, gota a gota, hasta que ¢l color rosado desapa

re2cae—

Inmediatamente agregar alrededor de 2 g de urea; agitar svavemente
¥y dejar en reposo alrededor de 10 minutos. De estc modo se logra

la descomposzsicibén del exceso de N0O2f.-

Agregar 10 mi de Acido fosférico concentrado ¥ mezclar.-

Agregar 10 gotas de solucién indicadora de &cido difenilaminosulfé-
nico y titular cuidadosamente con solucién de sulfato ferroso amb-

nico 0,05 I, hasta que el indicador vire del violeta pirpura al ver

de brillante.~

[N

. . 6+
iota 30: Este paso es necesario para reducir todo Cr ' que pudiera /

terer la muestra, ¢l gue seria titulado como vanadic. 8

64

2l Cr  se lo sabe azusente, este paso puede evi

Ly
AL eem
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CALOUIOS

dondes

‘N

- 63 -

V205 g/1 = .V x ¥ x 90,95

volumen de solucién sulfato ferroso aménico consumidos en

la titulacién (en mi)
normalidad de dicha solucién

volumen de la muestra (en ml)
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3.3, HIERRO

—————

del hierro con solucibn de carbonzto de sodio.

pitado.

Método volumétrico: oxidacidn con’4dcido nitrico., Precipitacidn /

Filiracién y lavado del preci

Disolucién con dcido clorhidrico conteniendo algo de agua oxigenada,

Ajuste a pH 2,0 -~ 2,5 con amoniaco, Calentamiento a 40 -~ 50°, Titulacidén con

erasl
Bely

TA usando dcido sulfosalicilico como indicare-—

REACTIVCS

Acido Nitrico 1:1

iiedir 500 ml de HNO3 d. 1,40 pez. y diluir =z 1000 ml con agua.

Carbonato de Sodio, sol, 20 %

Disolver 200 g de Na2C03 anhidro peae en alrededor de 800 ml de aguz.

Ivir a 1000 mle~

Carbonato de Sodio, sole 1 %

ledir 50 ml de la solucidén anterior y llevar a 10CO0 ml con aguae.—

loruro de Amonio, sole 2 %

Pesar 20 g de CINH4 p.2., disolver en agua y diluir a 1000 mi,-

Acido Clorhidrico, sol. 11l

lMedir 500 ml de HCl d. 1,19 pea. y diluir a 1000 ml con aguzes

Acido Clorhidrico, sols 53595

Hedir 100 ml de la solucién anterior y llevar a 1000 ml con agua.-~

tmoniaco sol. 1:4

©

Diow

Medir 200 ml de amoniaco d. 0490 y agregar 800 ml de agua. QCuardar en re

cipiente pléstico,~

Papel indicador de piH 0.5 = 5,0

/711
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- Acido Sulfosalicilico, sol. 5 %

Pesar 25 g de 4cido sulfosalicilico pe.asgdisolver en alrededor de 300 ml

de agua destilada y diluir a 500 mle=

- Solucién de EDTA 0,025 M

Pesar 9,3060 g de sal disédica de 4cido etilendiaminotetracético dihi-
dratado (Titriplex II1), previamente sccado cn esiufe a 80° gurante 48
horas., Disolver con alrededor de 400 ml de agua bidestilada, pasar a
matraz aforado de 1000 ml y enrasare. Homogeneizar cuidadosamente y en-

vasar en recipiente de pliastico. Esta soluciébn puede tenerse como pairédn.

1 ml EDTA 0,025 M s 1,396 mg Fe

o

1 ml EDFA 0,025 M : 1,996 mg Fe203

3.3.2, TOKA DE MUESTRA

Fe203 previsto Alicuots & tomar

e
er o> v{
e

i (e/1) oo my

: hasta 1,5 25 :

: 1,5 = 3,0 | 10 ;

.30 - 8o 5 ;

. 8,0 -~ 20,40 2 .
"supe. & 20,0 1

/17
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PROCEDRINIENTO

~ En un vaso de precipitade de 400 ml colocar la muestra a analizar -

Agregar 3 ml de HNO3 1:1 y calentar hasta oxidacibn total del hicrro.—

Diluir hasta alrededor de 200 ml y llevar a principios de ebullicibne.-

Agregar con pipeta solucién de CO3Na2 20 %, mientras se agita, hasta al

calinided (fin de la esfervescencia)s Agregar 5 ml en excesoo-—
Mantener en ebullicibn svave 2 minutose=

Filtrar el precipitado de hierro por papel Whatman G.P de 12,5 ¢¢—
Iavar.4 -= 5 veces con solucién de CO3Wa2 1 % caliente y finalmente 2 a
3 veces con solucién caliente de cloruro de amonio 2 %, Tirar los fil-

trados.«

lediante agregados de HCL 5:95 caliente (piseta) disolver el precipitado
en ¢l mismo embudoc, recogiendo los filtrados en el vaso de 400 originala.
El punto final de esta operacién se detecta ya que desaprece toialmente el
color amarillio en el papel de filtro. (Bn el caso de existir lianganesoc;

el HCl 5:95 debe tener unas gotas de agua oxigenada )e—
Diluir a 200 ml la solucién clorhidrica conteniendo el hierro. Enfricre-

Ajustar el pH a 2,0 ~ 2,5 mediante agregados de amoniaco 1:¢4 (pipeta) ¥
toques con pepel indicador 045 — 5. (En caso de pasarse, acidificar go-
tz a gota con HCl diluido y repetir el proceso).=-

Calentar a 400~ 50°, Afzdir 1 ml de solucidn indicadora de &cido sulfo-
salicilico 5% y titular con la solucién 0,025 K de EDTA hasta viraje del
rojo violeta &l amarillos. Al llegar cerca del punto final se pucde agre~

sar 0,5 ml més de indicadoic=-
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3.3e4. CATCULIOS

FeR03 /1 = v _x 1,99
m

donde s

<
It

ml de la solucién 0,025 1 de EDTA consumidos en la titulacidn.

m = volumen de la muestra (expresados en ml)
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3.4, FCOSFORO

l6todo coloriméirico: formacidén del complejo amarillo de Acido mo-

libdovanadofosférico,~—

Jedels REACTIVOS

- Solucién molibdovanadato

Disolver 1,25 g de metavenadato de Zmonio en 400 ml de HNO3 l:i.-
Digolver 50 g de molibdato de amonio en 400 ml de égua.~

Vezclar ambas soluciones y llevar a 1 litro con agua.-

- Solucién testiso de fésforo (100 us P205/ml)

Disolver 0,1920 g de KH2P04, previamente secado, en agua destilada y di-

luir a 1000 ml. ZEs conveniente verificar su titulo gravimétricamente.-—

3.4.2. TRAZADO DE IA CURVA DE CALIRRACION

~ En 10 matraces aforados de 25 ml cologcar respectivamente: 0,00, 0,50, /
1,00 , 1,50 , 2,00 , 2,50 , 3,00 , 3,50 4 4,00 y 4,50 ml de la solucidn

testigo de fésforoe—

/ . . - s
-~ Agregar a cada matraz 2,5 ml de la solucibn de molibdovanato y enrasar

COn aflde—

~ Homogcneizar bien, dejar en reposzo 20 minutos y determinar las absorban-~

cias a 405 nm con referencias al blanco de reactivos.-—

/1117
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Ejemplo de una curva obtenida en especctrofotémetro Coleman, trabs

jando con cubetas de 19 mm de paso 6pticos

. mg P205 presentes H Absorbancia

S ST
: 0,050 0,12 :
s 0,100 0,23 g
$ 0,150 0,33 :
: 0,200 0,42 :
s 0,250 0,51 $
s 0,300 0,59 :
: 0,350 0,66 :
H 0,400 0,73 H
s 0,450 0479 :

3ede3, TOMA DE MUESTRA

) P205 previsto z Alicuota a tomar 2
' (g/1)_______ . )
s hasta 0,40 1 :
: 0440 = 1,50 0,25 :
: 1,50 = 3,50 0,125 :
: Sup. a 3,50 5 —» 50 —r 0,25 :

»o
*

3e4s4. FROCEDIMIENTO o,

-~ Colocar la muestra en un meitraz de 25 ml,—

~ Diluir algo y agregar 1 6 2 gotas de H2504 5:95 (para evitar hidrélisis).-—

/177
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- Agregar 2,5 ml de solucién de molibdovanatoe=
-~ Drrasar a 25 ml con agua.-—

~ Dejar en reposo 20 minutos y leer en el colorimetro a 405 nm, en cubetas

de 19 mm ¢on refercncia al blancGee

« Blancos en matraz de 25 ml colocar 2,5 ml de solucién de molibdovang

dato y enrasar con agua.—

3,444, CALCUIOS . ”

P205 g/l = sl
m
dondes
mg = mg de P205 presentes, deducidos de la curva de cali~
bracibne.

m = volumen de la muestra sometida al ardlisis, expresado

en ml.
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3 ° 5. AII.TMINIO

Determinacién gravimétrica de R203 total: restando del R203 total /
los valores de U308 + V205 + Fe203 + P205 (obtenidos segln 3.1., 3.2., 3.3.
¥ 3e4. respectivamente) se obtiene con bastante aproximacién la concentra-

3.5.1, REACTIVOS

- fmoniaco, sclucién 133

100 ml
300 mi

amoniaco d. 0,90

"

"

agua destilada

Indicador Rojo de Metilo

Cloruro de Amonio, solucién 2 %

20 g
a 1000 ml

C].NH4 Pe2e

il

Agua destilada

n

Persulfato de amonio p.ae.

3.5.2, TOMA DE ITUESTRA

" 41203 previsto (g/1) , Alicuota a tomar (m1)

ze
ar

os
@0

@
-
o
I
N
(@]
-
(@]
n
[

©o

.o
as
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305045
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PROCERINIENTO

-~ ™1 vaso de ppdo. de 250 ml se coloca la mucstra a analizare-

~ Agregar alrededor de 100 ml de solucién 2 % de CINH4, 1 & 2 gotas de HCI
1:1, alrededor de. 100 mg de persulfato de amonic y varias gotas de indi-

cador rojo de metiloe=

~ ILlevar a principios de ebuilicidn y agrcgar amoniaco 1:3 justo hasta el

viraje al amarillo del indicador.-

- llantener en coagulacién al borde del punto de ebullicidén durante lo minu

tos y filtrar por papel de filiro S-S 589 banda blanca 6 similar.-
- Iavar bien con solucién de cloruro de amonio 2 % calientee=—

~ Calcinar a 850° haste peso constante y obtener de ese modo el vzlor de /

R203 totale=

CALCUIOS

- R2 03 g/l - mne

donde:

ea

mng peso del precipitado de R203 expresado en mg.

m ¢ volumen de la muestra sometida 2l anadlisis, expre-

sado en ml,-—

41203 g/1 = R203 g/1 - (U308 g/1 + V205 g/1 + Fe203 g/1 + P205 z/1)

(3
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3.6. COBRE (Nota 31)

3. 60 10

3¢6024

Kétodo colorimétrico con amoniaco.-

REACTIVOS

~ Tioacetamida, sol. 2 %

Tioacetamida pPede = 2 &
Agua destilada = 100 ml
— Acido Nitrico pen., d. 1,40
- Amoniaco d. 0,90
— Solucién testigo de cobre (1 mg.Cu/ml) :

Pesar exactamente 1,0000 g de Cu electrolitico y colocarlo en
vaso de 250 ml., Atacarlo con 10 ml de HNO3 Pode 4. 1,40. Cuando ceso
el desprendimiento de vapores nitrosos enfriar, pasar a matraz de 10C0

ml y enrasar con agua.=-—

TRAZADO DB LA CURVA DE CALIBRACION

En 7 matraces aforados de 100 ml colocar respectivamente :
0,00 , 5,00 , 10,00 , 20,00 , 30,00 , 40,00 y 50,00 ml de la solucién tes

tigo de cobre.-

Agregar a cada uno amoniaco d. 0,90 hasta neutralizacién y //

luego 20 ml en exceso., SEnrasar a 100 ml con agua.-

Determinar las absorbancias con respecto al matraz 0,00 (blan
co) a 620 nme=—
L]
Ejemplo de una curva obitenida en espectrofotémetro Coleman /

con tubos de 19 mm s

Nota 31s Ios minerales ensayados por la Sec. PrecoRes, muy rara vez 2?77

tienen porcentajes de cobre superiores a 0,05 % , por lo qu
] 7y
habitualmente estz determinacidén no se solicita en lixiviadose=

-~
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°y

mg Cu presentes

:============;:::;::::::::3:::&::::
: 10 G155 s
‘ 20 0.31 :
Z 30 0,465 f
: 40 | 0,62 :
: 50 0,78 5

30 60 3 . PRO C};J?DII"IIE’TA‘?TO

- Ja muestra, conteniendoc no mds de 50 mg de Cu, se coloca en vaso dc ppdo.

de 250 mlge

~ Se agregan 5 ml de 804HZ2 1l:l y alrededor de 100 ml de agua destilada.~

~ Lievar a ebullicién y agregar 10 ml de solucibn tioacetamida 2 %, lan-
tener en ebullicibn 5 minutos y luego 15 minutos mids a temperatura por /

debajo de la ebullicibn.-—

~ Piltrar por papel de filtracién media, con pulpa, y lavar varias veces /

con ag\lé.e-—
- Calcinar el ppdo. en crisol de porcelana.-

- Pasar los 6xidos calcinados a vaso de ppdo. de 150 ml donde se disuvclven

en caliente con 5 ml de HNO3 d. 1,40. Diluir algo.~

- Pasar a matraz de 100 ml cuidando que el volumen né supere los 60 — 65 /

-

ml. Enfriar.-

LY

- AMgregaer suvavemente amoniaco d. 0490 hasta neulralizacidn y luego 20 ml

en exceso. Enfriar y enrasar a 100 ml con agua, Filtrar si es necesario.-

— Determinar la absorbancia con respecto al blanco de reactivos leyendo a

620 Ll .



3.6.4. CAILULOS

donde:

cu g/l = o mg

mg de : Cu, presentes, deducides de la curva de cali-

bracion.

volumen de la muestra sometida al andlisis, expresada

en ml.
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’ ¢
liétodo volumétrico basado en la rcduccidn del NO3 mediante exce-
++ e s N e . o
so de Fe en solucidén hirvierni. 4. dcido sulfirico € a 8 molar. EL exceso

. ++ . X . : s .
de' Fe  es entonces titulado con dicromato de potasio standard usando ferroi

na como indicador.-

Las interferencias producidas por susiancias oxidantesg: (Vanadio

(V) por ejemplo) 6 por reductoras (Hierro (II) por ejemplc) son climinadas /

efectuando ensayos en blanco,—

3eTs1e RBACTIVOS

-~ Solucidén acida de sulfato ferroso

Zn un vaso de precipitado de 1 litro colocar:

o 27 g de FeS04 . T H20 p.z.

o 20 g de ClNa p.a.

disolverlos con 200 ml de agua conteniendo vnas gotas de H2S04 131 {calen

. Y
+  tar alge si es necesario je-

Una vez disueltos se agregan, en frio, 800 ml de H2804 1:l.-

Enresar a 1 litro, homogeneizar, ¥y envasares it .l .r.—

~ Acido sulfirico p.z. d. 1,84

~ Solucidén Dicromato de Potasio 0,100 N

Pesar exactamente 4,904 g de K2Cr207 p.a. Disolver en agua y enrafar a /

1 litro en matraz aforado.~

— O-fenantrolina ferrosa 0,025 X

Pesar 1,485 g de O-fenantrolines monohidratada y disolverla en 100 ml de-/

agua conteniendo 0,695 g de FeS04 » T H20.- /1]
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- lezcla &cida

o Acido sulfurico 4., 1,84 s 150 ml
o hcido fosférico 85 % ¢ 150 ml

o Agua destilada t 700 ml

- Pifenilaminsulfonato de bario, indicador

Mezclar 1,28 g de difenilaminsulfonato de bario con 400 ml de agua.

Agregar 2,0 g de Na2S04 anhidro. Agitar. Dejar en reposo toda la noche

y filtrar,.-

- Sulfato ferroso amébnico 0,100 N

Disolver 39,2 g de sal de Mohr : Fe(NH4)2(S04)2 . 6 H20 en aproximadamente

600 ml de agua conteniendo 50 ml de H2S04 d. 1,84. BEnfriar y enrasar a

1 litro con agua destilada.-

3¢7.2. PROCEDINITHTC

a) Titulecién de la muestra

Fedir exactamente 10 ml de la muestira y pasarla a un vaso Philip de //

500 ml. Agregar 15 ml de aguz.-
Agregar con bureta 25 ml de solucibén dcida de sulfato ferroso.—
Agregar 20 ml de &cido sulfdrico d. 1,84 con cuidado y agitando.-

Calentar a ebullicién y mantenerla suavemente durante 4 minutos (es con

veniente el agregado de perlitas de vidrio.para evitar proyccciones).-

Retirar y enfriar.-—

fgregar con cuidado 50 ml de agua destilada y luego de enfriar, titu-
lzs con la solucibén 0,100 N de dicromato de potasio, usando unz gota de
O.fenantrolina 0,025 M como indicador, hasta cambio del color naranja /

al azul grisiceo,~ »

/17
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tulneibn del standard

-—

¢c) Ti

IEn vaso Philip de 500 ml medir 25 ml de agua destilada,-
Agregar 25 ml de solucidn dcida de culifelc ferrosO.=

Continuar comc se indicéd anteriormentee=

tulacidn del bLlanco

Interferencias reductorasg:

Ias muestras de lixiviados conticnen habituale
~ . . o o
mente pequefias cantidades de sustancias reductoras (principalmente Fe )

Por esta razdén se hace w ensayo en blance de la manera sipguientes

~ ledir exactamente 10 ml de muestra y pasarla a un vaso Philip de 500 ml
(debe trabajarse siempre con una alicuotz igual a la empleada en "Titue

lacién de la nuestra't)ee

« Agregar 15 ml de mezcla 4cidas—

3

~ Agregar 10 goias de indicador difenilaminsulfonato de bario. 8Si el in-

dicador permanece incoloro indica que existen sustancias reductorages

-~ Titular con solucibén 0,100 N de dicromato hasita viraje al azul-violeta

del indicadore-

Interferencias oxidantes:

Ocasionalmente pueden presentarse muestras con-
teniendo vanadio (V); en este caso también debe hacerse el cnsayo en blan
CO.—
~ ledir exactamente 10 ml de muestira y pasarla a2 vaso Philip de 500 ml.~
— Agregar 15 ml de mezcla dcidaem
-~ Agreger 10 gotas de indicador difehilaminsulfonato de bario: la presens

ciaz de sustancias oxidantes se evidencia por el color plrpura del indi=-

cadore~

— Titular con la solucibén de sulfato ferroso ambnico 0,100 N hasta que el

indicador vire a incoloro.-—

/1!
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3¢Te3s CALCUICS

1) Caso de interfercncias rcductorass

NO3' g/1 = (4 -3X + C)x 0,207

II) Caso de interferencias oxidantes

¥03' g/1 = (A-X~-C)x 0,207

donde:

A = ml dicromato 0,100 N usados en la titulacién del standard
X - e 5t it 114 1 1t 13 de la muest?a
C = ml dicromato o sulfato ferroso aménico 0,100 N (ya se irate

de interferencias reductoras u oxidantes, respectivamente)

usados en la titulacién del blanco.-
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Determinacibn gravimétrica como sulfato de bario,-

3.8.1. REACTIVCS

-~ Solucién de cloruro de baric 10 %

100 g de BaCl2 . 2H20 son disuelios en agua destilada caliente y tfucgo 1lc

vados a 1 litro en matraz aforadc.—

- Solucibn Acido clorhidrico l:1

Yezclar 500 ml de agua destilada con 500 ml de agua. Homogeneizaree

3.8.2. PROCEDINIENTO :

— Yedir una alicuota de la muestra que contenga alrededor de 0,1 g de SC4"

vy colocarla en vaso de precipitado de 400 ml.-
- Agregar 200 ml de agva y 2 ml de HCl 1l:l.-

— Calentar a ebullicién y agregar, gota a gota y agitando, 10 ml de solucibn

10 % de BaCl2,-

~ Dejar sobre la plancha a temperatura cercana a la del punto de cbullicién

(evitando que hierva) durante media hora.-

- Enfriar algo'filﬁrar por papel de filtracibn lenta, lavando bien con agua

caliente hasta reaccibn negativa de Clis-

<~ Calcinar el precipitado a 850%.-
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3.8.3.

i

TCUI0S

P x 0,4115
m

S04" g/1 =

donde:

P : peso del BaSO4 calcinado, exvresado en mg

m : volumen de muestra sometido al andlisis, expresado en ml.-
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pE v FITRZA DLECTROHCTRIZ (fae.rme )

.

Se determinan sisuiende los procedimicn.sg potenciométricos

habituales,-
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4 ~ RESIDUOS

Ios residuos de los mincrales ersayados son analizados para conocor su

i
concentracién de uranio.- '

S6lo eventualmente sc solicita otro elemento: vanadio, cobre, uranio(IV)
vor ejemplo. Para estos casos se adaptan los procedimicentos sefinlados para Mi-

nerales,=

4,1, URANIO.

Nétodo colorimétrico con dibenzoilmetano, previa puesta en solucién de -
la muestra en la que se elimina la silice con 4cido fluorhidrico y se separa

el uvranio mediante extraccién ¢on TEP.-

4,11, REACTIVOS

Ver 3. 10 10

4.1.2, PROCEDINIENTO

a) Atzcue de la muestra

—~ En vaso de teflén de 150 ml se colocan 10400 g de mucstra.-

- Agregar 3 - 4 ml de agua destilada y luego 30 ml de HF d. 1,13 +
+ 30 ml de ENO3 d. 1,40, '

R . . . /
Atacar en plancha, con calentamiento suave, agitando periédicamente
H b B

1

con varilla de material pléstico.-—

"

Llevar a sequedad. IEnfriar.-—
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- Agregar 10 ml de ENO3 1:l. Calentar p-ra disolver sales y pasar cui-

dadosamente a vaso de vidrio de 200 mle=

- Agreger 5 ml de IC104 d. 1,70 y llevar a humos, que se mantienen has-
ta completa sequedad.—

4:1
- Enfriar y agregar alrededor de 60 ml de HNC3 2O=5%-

~ Calentar (sin que hiervae) hasta disolucién total de sales,—

A
AR .
.

- Pasar a matraz aforado de 100 ml, enfriar y enrasar con HNQO3 =%

b) Extraccién

- Medir una alfcuota de 7 ml y pasarla a probeta de 50 ml con tapa plés

"hica'.-- .
~ Agregar en el orden siguientes-

e 3 ml sol, saturzda NakNO03
o 0425 ml sol. EDTA 0,1 M

o 10 ml sol. extractante

— Tapar y agitar vigorosamente durante no menos de 2 minutos.-

- Dajsr.en reposo 15 - 20 minutos para que te separen las fases (el ura

nio pasa a la fraccibn orginica, inferior )e=

c) Desarroilo del color

~ liedir 2 ml de la fraccibn orgénica inferior y pasarlos a matraz afora

do de 10 mlo‘-
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- Agregar en el orden sigulente:

« 2 ml de sol, buffer
« 2 ml de sol. 1 % dibehzoilmetano

« Inrasar con alcohol 95¢

-~ Homogeneizar bien.

d) Blanco de reactivos

- In matraz de 10 ml agregar:

. 2 ml ge sol, éxtractante

. 2 ml de sol, buffer

o 2 ml de sol, dibenzoilmetano
. Enrasar cbn alcohol 95°

-~ Homogeneizar bicn.

é) lectura colorimétrica

En nuestro laboratorio la realizamos en espectrofoibémectro Cole—
man Jr. a 415 nm, contra el blanco de reactivos, en cubetas de 19 mm de

paso 6ptico.=-

Se aconseja realizar la curva de calibracibn partiendo de so~
luciones testigo de U308, efectuando la extraccibn y el desarrollo de co

lor tal como se ha descripio.=
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Ejemplo de una curva obtenidas ,

ug U308 presentes . Absorbancia
z::::::::::::::—__—_———:: —————————— ::::.—_..—...::__—_:zz
z 25 0,145 '
) 50 0,275 ‘
\ 15 _ 0;39 s
: 100 0,485 .
Iy 125 | O 958 Y.
-4.1,3, CAICULOS
U308 % = ug x 040007143

U308 ppm = ug x 7,143

donde:

ug ¢ ug de U308 presenies, deducidos de la curva de calibracibn.



