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Si bien «a la aotualláaá s« ooaooen sás áe -̂0 rarleáaAes mía»- 

ralóeloas qiw eontlcnea ^ i l i o ,  la ¿iloa áa i>portanola eonerelal 

as al barllo ( 3 Si02) fosaa m. eontanláo taórioo

áa lWj( 4a óxiáo Aa bariUo*

La aactracolón áal odnaral barllo sa reallxa saleaelonanAo los 

aristalas an forma aanual, sanaralaanta oomo yroAuot'o seeunAarlo 

4a la azFlotaclóa 4a aioa» tantalitai easltaritay ato»

Aetualfliantey la eoncantraoión 4a alnaral barllo por aáto4os tí 

alees mo ha alcanzaáo ua 4asarrollo saflolenta ooao ^ara ser apH- 

oa4o aa Moala in4astrlal*

Dos4a al punto 4a Tista quíaloo analítiooy al barllo presanta 

problaaas qaa pua4an ser alaslflea4os y o<ai finas 4a astuáloy an 

los tres gm^os sisoiantast

a) ataqua 4al ainaral j  solubillzaoión ouantitatiTa 4al ale* 

aanto a 4aterainar|

b) aliainadi^ 4a los eosastitayentas qua iatarflerea «a la Ya* 

loraoióa 4al barilio)

a) alaeaión 4a ua aáto4o para 4aterainar al barilio separa4o«

A ooatinuaclóa se 4aserlbiráa toaraaenta los aáto4os usa4os aa 

al aaálisis 4al ainaral barilo^ haolán4osa ua azáaan arítioo 4a 

las soluaionas yropuastas para los problemas anunoia4os y ooapara§ 

4o astas postarioraanta aoa las logra4as aa al presante trabajo.-



Ataque ¿el alneral
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Daáo que el berilo es iiráetloaiaente Inerte al ataque oon ael- 

iosy es necesario reettfrir al uso ie funientes para áissregarlo»

Bu la blbliocrafi^a se oltan los si^euientes compuestos utlllaaios 

oca tal fint carbonato 4e soAlo y bifluoruro 4e yotpsio 

(2 )}  hiiróxi*o  áe soILIq o potasio (20>| peroadáo ie  soáio ( 13) y 

fluoborato áe soáio (1 0 ) ,

De los fundentes MencionaioSf el carbonato áe sodio aparece cg 

mo uno áe los mis Tentajosos por cuanto no introáuce interferencias 

serias en la posterior sarcha áel anallsisf cualquiera sea el mé­

todo de determinación utillzadO| jf ademásf porque la apertura áel 

mineral puede ser realizada en recipientes de platino sin que és­

tos sufran un deseaste apreciabley lo cual ao sucede con hidróxido 

de sodio o potasio j  con peróxido de sodioy que requiebren el uso de 

crisoles de hierro o níquel de duración sumamwite limitada»

c La fusión con bifluoruro de potasioy a ?esar de ser rápiday ti¿ 

ne el inconreniente de que debe completarse con una eTaporación en 

medio sulf arico para eliminar el flúor y que interfiere en la deter­

minación posterior*

B1 fluoborato áe soáioy como se explica más adelantey forma par 

te de un método poco ensayado para poder Juzgar sobre sus ventajas 

o inconyenientes*

gliminaciqi á̂ i Im

Iba Tez lograda la apertura del mineral y puestos en solución 

sus constituyentes en forma parcial o totaly la mayor dificultad



reslAe en la •llBlnaelon Ae los oatlofa^s iel tercer s^apo.

tkio Ae los reaotlTos aas usaá<  ̂ para loerar esta separaclok es 

la oxlna (8-hlAroxlqvalBollna) (15) qae en neálo aaetato-acétlco a 

fR 5f7 precipita sra& número Ae cationes 9 incluso los Ael tercer erf 

pof AejanAo en solucion al berilio, oasnesio y parcialmente al ctcmo,

Bstos precipitaAos son voluainosos y tienen tenAencia a ocluir 

parcialmente los iones que queAan en solucioni el exceso Ae reactiTo 

precipitante Aebe ser AestruÍAo por ría húmeAa, previamente a la pre 

eipitación Ae berilio si se quieren evitar pwAiAas Ae este elemento 

Aurante la calcinación finalC^>)«

Bbcisten aAemás otros metoAos basaAos en el empleo Ae reactivos 

precipitantes oreánicos« tales como tanino ( 17)f copferrón (23) , car 

bonato Ae cuaniAina etc» 9 que no han loeraAo la aceptación Ae

la oxina AaAo que adolecen Ae otros Aefectos*

Actualmentey este problema se ha resuelto muy rentajosataente me» 

Aiante el empleo Ae agentes compleJantes, entre los cuales ha alease 

zaAo mayor Aifusión la sal AisoAica Ael áciAo etileoAiamino tetraace 

ticoy Bste compuesto, cuyo sinMiimo es áciAo etilenAinitrilo tetra* 

acético, se conoce en el comercfto con los nombres triviales t M>TA 

(sus iniciales), Tersene, Complexón, Chelat^n, litriplex XI, Seques- 

trene, etc*, según las casas que lo fabrican»

La molécula Ae Tersene Aa, con los iones metálimos, un complejo 

Ae los AenominaAos quelatos, que tienen gran estabiliAaA AebiAa a la 

acumAlación Ae anillos pentagonales (3)«

La versatiliAaA Ae este ccmpuesto ha hecho que AesAe 19^5» fecha 

en que SCHWARZBRBAOH y eolaboraAores publicaron los primeros traba-
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jos «stuálanáo sus fro9Í«áaá«s y aplicaciones y •zlstan en la ao- 

tualliaá un numero «norMe ie oltas bibliográficas que áesorlben su 

uso (^ 2) . Illa pro^ieiai que contribuye a su notable difusión en 

analítica es la eran efectivláaá que posee para coaplejar iones me­

tálicos á«itro áe un amplio ámbito áe pH*

Los priraeros inTestiea<üores que utilizaron WTÁ en el análisis 

4e compuestos áe berilio fueron PRIVZL y KDCHARSKY (21) quienes lo 

aplicaron a la precipitación como hiáróxláof posteriormente HURS y 

ZiB BBRQUI8R (13) lo usar<m para precipitar fosfato amónico beríliooy 

dejando establecido que elimina práoticanente todas las interferen­

cias oationicas que se presentan en el análisis corriente de berilo*

Sa el berilo existen normalmente otras Interferenelas que no 

son eliminadas por los mátodos ya indicadosi las más importantes pa­

ra la determinación eraTlmetrica son la sílice^ que forma parte del 

mineral, y el ión fosfato que, eventualmente^ lo acompaña como impu­

reza*

Bi los trabajos publicados» la sílice se elimina por instlübili- 

zación en medio ácido o por volatilización como tetrafluoruro de si- 

llcioy mientras que el ión fosfato se separa| cuando el método de dg 

terminación de berilio lo requiere (precipitación como hldróxldo de 

berilio)I precipitándolo como fosfomollbdato de amonio en medio ní­

trico.

La eliminación de sílice por los métodos clásicos mencionados» 

si bien no requiere wipleo de técnicas complicadas» provoca una pér­

dida apreciable de tiempo y» cuando se utiliza el segundo método 

(evaporación como tetrafluoruro de silicio), pueden producirse, adf 

másf pérdidas mécanicas de berilio por arrastre,-



e) PoItlpMl na al on iMBUÉf

De los «últiyles y cariados iMto4os existentes para la Talora- 

9Íool áel lMrllloy(5 ) hare»os aenoióa solame&te áe los graylsietrieos 

por ouanto son los que peralten exactitud máxima trabajando en esoft 

la nacroquímica»

antre las oondloiones que deben reunir los ooapuestoa a utili- 

sar en las deternizaciones gravimétricas para que éstas resulten 

exactas podeaos destacar las siguientest

a) aínisa solubilidad en el medio en que se realiza la preeipi* 

tación i

b) «áxiiio factor gravimétrico do la foraa pesable del preeipi» 

tadoj

o) ex istid a  j  constancia de estequioaetría en el compuesto a 

pesarI

d) valor nulo o muy pequeño de la iapurificación que sufre «1 

coajiaesto debido a distintos fenómenos que acoapaíIaB a la 

precipitación (eoprecipitacláiii oclusi^ay etc.)»

Bstas condiciones liaitan los coapuestos de berilio que se utili 

2*an en las determinaciones gravimétricas a los siguientesi

HIDRQXIDO DB BffitlLIQt Aunque e^aB parte de la literarura qoíaioa 

afirjsa la exist^cia de sólo dos foraias estructurales de este coa- 

puestoi OIISLIK (9 .) , en su completa revisión bibliográfica» describe 

tres foroas, dos ert^talinas y una aaorfay que se conocen respectiva 

aentey cobo  o aetaestable, ^  o estable y amorfa o inestable»

La fcraa aaorfa, Be(H0)2*x H2df precipita en frío por agregado 

de hidroBido de amonio o sodio a pH básicos aoderados» Bstos deben
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controlarse €ai caso áe usar el seguxxio reactivo puesf áaáo que el 

berilio es on elemento anfóteroy forma berilatos soluble8(Be92V*2 

o B<^§2la2) eon suoa faclllAai* B1 hlibroxlio <7̂  freoifita en for* 

»a c^analar por eballiei(m jupolonfaáa áe soluciones fuertemente b« 

sicas le berilatos o por largo estacionaaiento 4el amorfo* Sa cuan 

to a la forma JÍ> » se obtiene áejanio estacionarf a temperatura am 

bientey soluciones obtenidas áisolvienAo hlArózláo áe berilio re­

cién precifitaáo en solucion áe hiáróxláo áe soáio al ^ y áilu^ 

yenáo luego hasta una á«isiáaá áe ly2 •  1^3• Otra forma áe obtener 

el ^  hiáróziáo consiste en agitar la varieáaá con soluciones
J

alcalinas áe concentración meáia*

Los tres hiáróziáos mencionaáos tientti propieáaáes físicas y 

químicas que los áiferencian marcaáamente entre sí.

Según DUTAL (7)» la precipitación áe hiáróxiáo áe berilio co* 

mienza a pH y se completa cuantitatiTamente a pH 6|7t reini» 

oianáose la áisolución por formación áe berilato a pH It^S. Según 

CHARLOT y BBZISR (^)f los ▼alores áe pH va. que la precipitación es 

cuantitativa están ccxnprenáiáos entre 7 9̂  7 10»8« A temperatura am 

biente^ el proáucto áe solubiliáaá áel hiáróziáo áe berilio es 

2 X 10"^® y su solubiliáaá en agua 2^2 x lo"^ moles/1  <16)> lo cual 

satisface las condiciones exigiáas para un métoáo gravimétrico*

Sin embargOf presenta la áificultaá áe que» áaáa su naturaleza co* 

loiáaly se impurifica con faciliáaá por adsorción áe iones y resul- 

ta áifícifc áe filtrar.

Ibx los metoáos que usan éste c(»ipuesto para áeterminar berilio| 

se lo calcina hasta llevarlo a óxiáO| y los estuáios efectuaáos áe 

esta operación (?) ináican que» si bien el agua combinaáa se elimi­

« 6*



na eompletaaente a 95®^# «s a«aesarlo oaXeinaJF por «nelma 4e 

1160^0 para que el oxido resaltante no sea hieroseopico en forma 

apreoiable*

Desáe el punto á« Tlsta sravlmétriooy la relación de Be/Ule es 

Of36629 lo cual ao resulta auy ventajoso»

yoggAIo AHPffJjgQ •«  u» compuesto de composición definida

7 constante que  ̂ si bien precipita en forma solatinosa en medio neu­

tro y en presencia de sales de amonioy pasa fácilmente| por diees- 

tióny a un estado granular de poca tendencia a la impurificaüón* 

Ademásy y de acuerdo con CHARLOT y BEZIBR (6)| la solubilidad del 

fosfato amónico berílico es menor que la del hidróxido de berilio a 

isual pH

Otras ventajas que presenta este compuesto son que su precipl- 

tación no requiere una eliminación previa de ion fosfato y que el 

pirofosfato obtenido por calcinación es muy estable y poco hie908<- 

eópico.

los estudios de DU7AL con termobalanza (7) indican que  ̂ a partir 

de se obtiene el peso teórico de pirofosfato, y recondenda

este método como el mejor de los cravimétricos para determii^ar beri» 

lio.

La relacióni 2 Be/?20yBe29 que tiene un valor de 0969389 es una 

de las más ventajosas que se conocen para el dosaso de berilio.

EniBEi KREMER y LB SHIQUITO aplicaron (13 )f por primera vez9 la 

quelacióa con sal disódica de ácido etilendiamino-tetraacetico pa­

ra complejar las impurezas y hacer específica la precipitación como

-7-



fosfato amónico Twrílico (»r«via •llmlnación 4e síllca) on m  Inter-

Talo á« fH 5»9 5f5«

AZBOIDI (1) pealiaó un astuáio uás amplio áe la preclfitaoion 

aplicando ilstlntos m«toáos entre pH V ,5 7 6»5* P«o  nlnfuno Ae 

ellos usaba agente secuestrante áe luporesas»

mABTQi Se obtiene por precipitación con cloruro áe 

¿ario en un meáío aáécuaáo, luego áe funáir el mineral Iwrllo con 

fluolMrato áe soálo 7 eríctraer el proáucto resultante con soluciom 

áe I1Icarbonato tóálco (̂ 0 ),

n  flTioberilato áe bario separado por filtración se seca en es­

tufa a 110 - 1200C,

Sste método es r elatlTamente muero 7 no ha siáo ensayaáo por 

otros aut(»es**

«>■ PLAII DE TRABAJO,

El estudio de los antecedentes expuestos sugirió las ventajas 

que se obtendrían de la combinación de los métodos considerados op— 

timos para las distintas etapas en un procedimiento rápido de análi­

sis de mineral berilo. Sobre esta base se decidió ensayar una téc­

nica compuesta de los siguientes pasos• ataque del mineral con car­

bonato de sodio} complejamlento de las impurezas con Verseaef dete¿ 

mlnaclón de berilio por precipitación como fosfato amónico berílico.

Ba. primer término se realizar on algunas ezper léñelas aisladas de 

oaracter orientatlTOf encontrándose qaa algunas muestras^ luego del 

tratamiento de ataque del mineral, se disolvían completamente en 

ácido diluido* Sste hecho planteó la posibilidad de efectuar la de-



toralnaclón 4e berilio sin tener que separar la sílioey ya que és­

ta jiaeáe permanecer en solueión.

Sobre esta base se infteiaron los ensayos necesarios para esta­

blecer las condiciones áe trabajo que pernitieran obtener una buena 

reproáuoibilitaá áe la solübilización total áe la muestra. Para ello 

se estuáió el ataque áel aineral con carbonato áe coáio tomando co­

no referencia los trabajos realizaáos por OTSUKA (19) y OSBOBN (Ic^)» 

loeránáose fijar las c(»iáioiones áe apertura áel aineral que permi­

ten esa solübilización completa*

Ssta moáificación áe los métoáos clásicos áe análisis (en los 

que es necesario separar la sílice) constituye una Tentaja aprecia- 

ble sobre ellos» por cuanto ahorra el tiempo y las operaciones nece­

sarias para la eliminación áe áicha interferencia.

Asimismo y cono los anteo^Uuites reuniáos para la precipitación 

áe berilio como fosfato anónico berílico en presencia áe Tersene re­

saltaban insuficientes y no contenplaban la especial situación crea- 

áa por la presencia áe sílice soluble9 se inició una seguaáa etapa 

que estudió ezhaustiTamente los problenas que afectaban a esta áeter 

minad óo«

Para ello se estuáió la influencia áe un número consiáerable áe 

▼ariables sobre la áeterminación áe berilio con este metoáof utili­

zando berilito mareado con para medir peráiáas por solubiliáaá 

y/tt otras causas* £L Be^ se obtuvo en el sincrooLclotrón áe Xa Co­

misión Ifocional áe Bierfía Atómica y purificó secón la técnica que 

se áescribe posteriormente* En esta segunáa parte se estuáiaron 

principalmente los siguientes temast

ft) recuperación áel berilio|



b) solubiliiaá á«l fosfato amóilco berílico en conáiclcaaes «x- 

laentalesI

o) ffelaeión «olar ^  pirofosfato áe berilio que re­

solta ie calcinar áloho fosfato}

Las vatlables estuálaias fueront

1> ooneentraclón te sales ie amonio)

2) «oncentracloa 4e Versene)

3 ) ooncentraclóa áe ion fosfato)

»f) íH.

Se estuiló también variando el oráen áe agregado áel reactivo 

precipitante (fosfato nonoamonlco) y su concentración, el tiempo ne­

cesario para treuisformar en granular el pafecipltaáo gelatinoso 4e 

fosfato amonioo berílico.

tercera etapa experimental consistio en estudiar los efectos 

ie la sílice en solución sobre los tiempos ie iigestlái iel precipl- 

taio y la magnitoi ie la impurificación iel ^irofosfato ie berilio 

final por iicha sílice, líos resultaios satisfactorios obtenlios In- 

iujeron a finalizar este trabajo con la aplicación ie la técnica ie- 

sarrollaia a minerales berilio ie ilferaite origen, con el fin ie 

lizar comparaciones con los resultaios obtenlios con otros metoios»

• 10-
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l . APARATOS t RSACOTOS
*'  » • • •

a) PtfiachimatrOI PYB, «odalo 6©5f oon electrodo áe vláPlo.

la) Eaolao contador! Detector <e yoduro áe sodio aotlTado coa ta 

lio acoplado a un fotoaiiltiflloador modelo BMZ 6090| esealí- 

aetro decimal rápido ( 1 yuseg ) marca TiSOlfXTBOHy Bodificado 

para ser utilizado con el fotoAUltijlioadok»

o) Moflat Marca GALLMKAMP, con pirómetro calibrado hasta 1300®0«

o  Saliiolán W l U o t  EL sulfato «« kcTlllO

usado se puririco por medio de 3 cristalizaciones sucesiras 

al % %  de SQi^e» h EL sulfato de berilio purificado se 

lleyó a constancia de peso a 35©®C (̂ ' )• Se tcajaron 23|137 C8 

de la sal anhidra y se disolviaron en unos 200 al de agua des 

tllada agresando al de acido sulfúrico concentrado y dilup  ̂

yendo finalmente hasta 1000 mi.

Se obtÉvo de esta aanera una solución cuya concontracion 

era de me Ae oxido de berilio por grano de solución y

con la cual se realizaron todas las determina clone r> del pre­

sente trabajo*

KOTAi 7odas las alícuotas fueron medidas graTlmétricamente*
 ̂A if *

e) Solución de Bé7 I KL Be^ se obtuvo bombardeando una lámina de
* »4> •> jf * a * * • f * • *

litio metálico de 6 ana de espesor (montada sobre un soporte 

de cobre refrieerado con agua) c(m 75 /lAh de deuterones de 

28 MiTf a una Intensidad máxima de 1 5 ^  «n un sincrociclo­

trón PHILZPS de 71 pulgadas*



Zias reacolones que pro4uoen en el blanco soni

Id7(é, 2 n)B«7

U H  €f a )B«7

La puriflcaolon ie Be^ se realizo utilizanAo la técnica de 

HA'iMOND, GARRI30H y HAMILTOIT ( H ) ,  basada en la propieAaá 

áel radiocoloide Ae berilio te qtieAar adsorbido (con máxiao 

rexiálalento 4 pH 9) en placas de vidrio sinterizadOy y se 

coa^iletó mediante una doble yreclyitación como, fosfato anoal 

co berílico en presencia de Tersene a fH 5f50 Í 0y05* Cobo 

9ortador se utilizo berilio natural al estado de sulfato de 

berilio»

SI jirecipitaác obtenido se disolTio en 30 mi de ácido 

elorhídrico ( 1 i ) «aliente y se diluyó hasta obtener una 

actividad esj^ecífica de 500Q cuentas/Klnuto/ml*

f) golación de Ver sene t Se pesaron 50 e sal disódica del 

ácido etilendianino tetraaoético y se disolvieron en hOO mi 

de agua destilada (baño maría)} se ajusto el pH a 5, 5<0 i 6,05 

con hldroxido de amonio concentrado y se completó el volumen 

a 500 al*

t) aaln«4Ai tm rf— s . s* ]i«saron 2$0 « «e sal 7 sa

llevaron a 1000 mi con agua destilada*

JSytifcBtíUÍLjttLjfiMtíEBjfeLMBSBBÉBíSSi* pesaron 190 g de sal y se

llevaron a 500 mi con agua destilada.

i )  Se pesaron 150 g de sal y se

llevaron a 1000 mi con agua destilada*
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J) Solución áe lavaáot 9fQ25 molar Ae áclio acético y 0|025 mo- 

lar an aoetato te aBonio, ajustada a fH 5$50 Í oon hl- 

AroxLáo áe amonio oonoentraáo*

MOTAt fotos los raactivos áesorl^tos y aquallos que se nenoioaan en 

al presenta trabajo son áe oallAaá "puro ?ara anállftis"*

-13-

Se realizaron serles de experiencias afín de determinar las ocn* 

dlclones en las que el producto áel tratamiento del oilneral oon oar«* 

bonato de sodio anhidro se dlsuelre coapletanente en ácido sulfúrioo 

diluido*

Se estudio el ataque en función de la temperatura| el tiempo y la 

relación carbonato de sodio a berilo9 tomando como basie los trabajos 

que sobre el particular realizaron OSBOKN (1?) y 0TSUKA (19), xki& 

primera serle orlentatlva de experiencias permitió decidir que los 

mejores resultados se conse?»:uían con relaciones de carbonato de sodio 

a berilo comprendidas entre 1|5A  y 3/l> temijoraturas de 8IO® a

8300c y tiempos que oscilaban entre ly5 a 2^5 horas*

Bi concolmlento #e estos resultados se realisó otra serle de ex­

periencias en las que las variables se modificaron dentro de los nue- 

Tos límites considerados.

La mezcla del mineral con carbonato de sodio se homocenalzó eul- 

dadosamente antes dol tratamiento térmico, que se efectuó en crisoles 

de platino sin tapar* Cuando las experiencias se realizaron an eáp<» 

sulaS|Ae se consiguió disolución satisfactoria de las muestras*

Los resultados obtenlé^os se resumen en la Tabla 2*
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Del análisis áe la Tabla X resulta que las conálciones óptimas 

son las siguientesI relación carbonato ie soáio (anhidro) a iMrilot

I 2f2/lf tiBferaturai 82® j  10®0| tiempo áe ataquei 2,5 horas.

Bel estas condiciones se obtiene una masa sinterizada que no se 

adhiere al crisol de platino y se separa fntejraiiente del mismo en 

forma de pastilla. Bsta pastilla se disgrega en 200 mi de agua desti­

lada caliente con ayiMla de una varilla de extremo aplanado y se agre- 

gan o 5 lü. de ácido sulfúrico (1 1) , lavando el oriff>lf y se ca« 

lienta a ebullición, agitando y deshaciendo las part.^culas de mayor 

tamaño con ayuda de la varilla. De este modo se consicue, una diso* 

lucim prácticamente total de la muestra, quedando en algunos easos 

peque£k>s fl^eulos de sílice que no interfieren en el análisis.

Ssta ;)arte experimental comprende el estudio áe las variables 

que se describen detallaáam^ite a contíjiuaclon y se realizaron sobre 

soluciones puras de ‘berilio,

oi. a m i a m

Se estudio la variación de solubilidad de fosfato amónico beríli* 

00 en función de la presencia de cantidades considerables de ol(»Turo 

de amonio. Las precipitaciones se efectuaron apUcanáo la siguiente 

ticnicai

A 5fOOO c de solución tipo áe sulfato áe berilio (27,0^ mg 

áe óxiáo de berilio) se asresaron* 7>5 ni de solución de Tersene 

(O>75 e)j solución de Be7; 1,56 mi áe solución de fosfato monoamónico 

(0,312 g)| 50 b1 de solución de acetato de amonio (7 »?)| las cantida­

des de solución de cloruro de amonio al 25 ^ indicadas en la Tabla XX



primera columa| tigua destilada hasta completar un ▼olunen ée 200 ni* 

Se ajusto el pH a 5f50 t Oy@5 oon Mároxido de aaonio eonoentradoy 

se lleTÓ a ebullioión incipiente y se mantuvo h horas a 80-90*Ct de­

jando luego anas 12 horas a te»|ieratura «Miente* Se fi&tró por papel

Whatnan Ifi lavando oon unos 30 ni de soluoión de lavado*
(

81 filtrado se concentró por evaporación hasta 30 mi y se trans­

firió a un recipiente de vidrio espeoialiiente diseñado para medir lí­

quidos activos en el equipo contador* Se lavó el vaso en el cual se 

evaporó el filtrado con ácido clorhídrico (1  ^ 1) pasando la soluoión 

slorhídrica al reci^^ieiite de vidrio y completando el volumen a 50 «1 

eon agua antes de efectuar la medición

La actividad de los filtrados se midió en todas las determinacio­

nes posteriores mediante la técnica aquí descripta*

De los valores registrados en la Tabla II se deduce que el agre­

gado de cloruro de amonio disminuye notablemente la cantidad de beri­

lio remanente en solucióny en las condiciones de la experiencia*

C2* IMFLUMCIA m L  Ymsmm

Se investigó la influencia del Yersene en la solubilidad del fos­

fato amónico berílico y en la impurificación del precipitado por co- 

precipitación de sodio imcorporado «1 sistema pea? este agente coaple- 

jante

-15^

(a)* Se comprobó que después de la precipitación quedan cantidades 
variables de fosfato amónico berílico adherido^a las paredes del 
recipiente} siendo imposible su recuperación aun lavando cuidado­
samente eon ayuda de vigilante*

Cuando las necesidades del trabajo lo Justificaron, se determinó 
la magnitud de estas cantidades disolviendo el material adherido 
con acido clorhídrico (1 + 1) y miMiado la actividad de la solu^ 
ción obtenida.
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T A B L A  II

m n m m k  pbl m w m  w  amomio m  M  m m r m m

■ ................................ÁMÓÑÍCÓ BBRÍíicÓ.........................................  "

( • )  Los ralores registrados corres^oadon a los porcentaje^ de berilio,
con respecto al total, que qu^an en 200 al áe soluoion**



ÍA precipitaclónf filtración y lavado se efectuaron según la téc­

nica áescripta en en presencia 4e 10 % de cloruro de amonio 7 de 

las cantidades de Tersene que se indican en la Tabla III| primera co* 

lumna* B1 precipitado obtenido se calcinó a lOOO^C liasta constancia 

de peso en crisoles de platino y se determinó su contenido en sodio 

es peetr o|raficamente•

De los valores de la Tabla I H  se infiere que»

«) La cantidad de berilio retenida «1 solución por el asente coa- 

plejantef cuando se encuentra presente en la concentración in- 

dicadaf es, en prc»aedi0| de (o,Mf •  

b^ La cantidad de soáié que impurifica el pirofo&fato de berilio 

cuando se trabaja en prasencia £el completante es menor

del Oyl ^ y provendría en su rayor parte del soéio aportado por 

el Tersene (sal disódica del acido etilendiaioiiio-tetraaóetioo)*

Se estudió la variación de la solubilidad del fosfato amónico be<- 

rílicO| de la relación molar ?20^/Be en el pirofosfato de berilio ob*> 

tenido y de la recuperación de berilio en función de la concentración 

de ion fosfato a pH constante*

A 5fOOO g de solución tipo de sulfato de berilio ( 27,0^ me de 

óxido de berilio) se asre^aron 7t5 ul de solución de Versene (Oy7?c)» 

solución de Be^f mi de solución de acotato de amonio (7,5 s)t 

mi. de solución do cloruro de amonio (10 g) y las cantidades de
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fosfato monoamojtlco (a) Indicadas en la Tabla IV. Se llevó a un 

volumen fÍD.al áe 200 mi con agua áestllaáa, se ajustó aX pH a 

5,50 t se llevó a ebullición incipimite y se riantuvo 3 horas

a 80«>90̂ Cy dejando luego 12 horas a temperatura ambiente*

Se filtró for iwjiel Whatraan Nw Mf, lavando con 30 mi ée solución 

4e lavado. SI ^ocipitaJlo se calcinó a 1000®C hasta constancia áe 

peso en crisoles ie porowlaua.

1a  relación molar se calculó áe acuerdo a la siguiente fóriaulat 

"n o B ® '~ -

-17-

en la cualt z numero áe moles áe pentóxldo de fósforofngg^ ^

•  número de moles da óxido de berilio} A - masa fiel pirofosfato de 

berilio obtenido! B •  masa de ósido de berilio presenta en el piro- 

fosfatoi que es igual a la masa de óxido áe berilio acrcsaáa» menos 

la de óxido de berilio remanente en el filtrado{ s molecu»

lar del pentóxido de fósforo 7 s P«so molecular del óxido de 

berilio*

Los valoras consisnados en las colimnas h- y ^ áe la Tabla IVf 

así como en el resto del trabajo, son los dobles áe los obtenidos 

esta fórmula*

Bsta nanera de expresarlos facilita su comparació n entre ai y 

con el valor tcóricOf que resulta ser igual a la unidad.

(á) Sa vérifioó que el tiempo náceselo para el pasaje del precipi­
tado a la ^orma granular defendía notablemente de la concentra­
ción del ion fosfato^observándose que el tiempo disminuía de 3 
horas a 10 minutos cuando las cantidades de ion fosfato se in­
crementaban desde 1*56 mi de solución de fosfato monoamt^ico a3 
20^ (312 mg) hasta ml(880 mg) en un volumai final de 200 
ml«-
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T A B L A  XT

INFWJBNCIA DS U  CONCBNTRACtBB DB ION FOSFATO A >H 5,50

ac áe

9n

200 Bl (O

Berilio «d sol* 
i  (**)

fálor bromedlo

BSXACION MOLAB^X 2

Valor Fromedio Talor Promeáio

IfClf- 2

»f68Í2

w m m
Hisaai

rnrQW.
rSiSia.
w m m

l,ooM- - 

2,0  X 10-3)

r«fw.s
wm-im

0,7 1 -o,Dé w m m
PW«!*T>1
m ^ y
mm îWá

■IR®]
m rpm

>,55 i o,o;TI ira™  1,018 -

r4i§Éca.o X 10-3)

liéO^el

'sm ssm
a*ÉHn*M

r m »
& R * n
!sm jsm

ñim ?m  
■>] 

b:^ « i h  

g ^ m *»

E*nnai
mm .ím

g*iy
g * H M
ffB g l

B' "WlTIB

-0,77-0,2M-

l»013 - pí!lo I 0 .0 1 -0.18

2,3 X 10"^)

0,55^0,13

To75o~T
E*W£^m

62*f Í2

wmi»M
wmr ĵí

Froai*
wm^íM

rraw*
E R S I

ipivia

É ? ™
FITOi
n e a
E B 5 I

,>f5±0,03

•fí*ÍW
M T O *1
B K ® 3

BfTOcl

en-H.j
1 9 1 ^

r . * ' " . ‘ --  ̂ j.  ̂ »
(**) Los valores Indicados corresponden a los porcentajes áe berilio, 

con respecto al total agrefado, que quedan en 200 ol

(*) la cantidad teórica de fosfato monoamonico correspoadiente a los 
27,oM- mf de oxido de berilio a(

( • •» )  Ter Tabla m ,  (»»).

aeregados es de 1;^ ,^  me*



De los ▼alores reia?esentados en la Tabla IV se observa que la 

concentración de ion fosfato incide notablemente sobre la relación 

íaolar P20j /0Be en ol jirofosfato de berilio y la solubilidad del 

fosfato amónico berílico. Este hecho tiene oomo consecuancia que el 

«xceso de rient oxido de fósforo en el pirofosfato de berilio ̂  traba­

jando a pH puede llegar a compensar y aún a sobrepasar las 

]^e?dAdis producidas por la solubilidad del fosfato asiónico baríliooi 

y permite elegir la cantida#. de reactivo precipitante de acuerdo al 

núiaero de precipitaciones sucesivas a que deba someterse la muestra#

aSIODIQ m  U  INFLUBNCIA de pH BOBRE IA PRSC^nOIQH PE TQSFAî

TQ iiy«iico Broírjcó'A D^^ (xmsmtnéiécimm db ioir fosfató.

Se estudió la solubilidad, la relación y ^  recupera-

oion de berilio a dos concentraciones diferentes de ion fosfato y a 

pH variables conprendidos entre y 7fOO* Las deterninaclones se

efectuaron según la téonioa descripta en el punto 0^ ® PH y con­

centraciones de ión fosfato indicadas en la Tabla T* Los resaltados 

se resumen en la mis&a tabla*

Con concentraciones de fosfato «onoanónico inferiores a las que 

figuran en la tabla, el tiempo de digestión se prolongó hasta valo­

res incompatibles con la rapidez deseada para el método*

Se observó que el orden de agregado de fosfato raonoamónico in­

fluía notablemente sobre el tiempo de digestión necesario para 

transformar el precipitado gelatinoso en granular. Cuando esta sal 

se a¿re¿ó antes de ajustar el pH, los tienpos de digestión fueron 

del orden de 3 horas, y cuanéo el aeregaüo se hizo con posterioriI-'<

-15-
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(o\ ^
áad f ácl ordcm áe 10 sainutos* Esta variación del tiempo do diges- 

ticn no modifica la relación aolar del precipitado ni la recuj^era- 

ción do berilio. Por otra par tu | la cantidad de jsreoiüiitaáo que #er- 

oanece adlicrido a los recipientes después Ae varios lavados | dissdxiu- 

ye en forma ^onunciaia cuando el agregado ¿c fosfato sionoa^ónico sa 

peali25a **a yosterlorl” .

Del analista de la labia V se concluyo que entra 5,0© y 7fOO 

Inclasives, la solubill^lad, la relación molar y la recuperación de 

berilio son escasamente Influidas por variaciones en el jiH*

Se estudió la influencia de la sflice en soluciónf proveniente 

del cineraly sobre las condiciones de precipitación obtenidas traba­

jando con soluciones puras de berilio»

Para ello se slnterizaron con carbonato áe sodio, muestras de «i- 

nerales berilo cuyas layes se conocían por haber sido deterainado» 

previamente en otros laboratorios, utilizando inversas té<micas y 

que se consideraron, a los efectos buscados, como patrones*

Las pastillas resultantes se disolvieron en solución de acido 

sulfúrioo diloído y a las soluciones obtenidas se aerecaroa 7^5 ^1 de 

solución de Versane (0,75 c), 10 «1 de solución de fosfato monoamónico 

(2 j^), 29 lU. de solución de cloruro de astcmio ( 5 c) y solución de 

hidróxldo de ammio concentrado hasta pH â roxiiriado 2,50. Sn ese uo»

-19-

(a) No se observó variación aj^reciable del pH cuando so agregaron'can­
tidades? de fosfato monoairionico dol orden de las indicadas en la 
Tabla "f despues de habor ajustado el nisno*-



nento se agregaron $Q ni Ae solución de acetato áe anonlo (7|5 s) 

ecsi lo cual el yH llegó a un valor áe 5f50 •  Ofl5«

La solaelón se Ueró a ebulllolóny se 4ejó 1 hora en Aisestlón 

a 60-90°6 y 2 horas a tenperatura ambiente, se filtró for papel What» 

Ban IV y se laró oon 30 ni áe solución áe layaáo* La presencia áe 

sfliee proveniente áel ataque áel nineral tuvo oo bo  única oonseouen- 

ola que el acortaniento en los tlenpos áe áieesti<m fuera monoA que 

el reeistraáo oon soluciones puras (punto G^^nota a)y requiriénáose 

10 ni áe solución áe fosfato nanoanónioo (2 g) para que áioho 

tiempo alcanzase un valor suficieatómente pequelU) (áel orátm áe los 

20 minutos), que hiciese mínima la posibilláaá áe insolublHaaclón 

áe la sílice cololáal.

SL preoipitaáo se áisolvió en el filtro con 30 «1 áe M I  (1 ^ 1) 

calientei recogienáose el filtrado en el mismo vaso en que se efectuó 

la precipitación*

B1 papel áe filtro, luego áe la áisoluHÓn áel precipltaáo, se 

oalcino en orisol áe platino y se áeterminó la masa áel resiáuo ob- 

teniáo; los resultados figuran en la columna 3 áe la Tabla TE. Este 

resiáuo estaba constituíáo casi totalmente por sílice, lo que se ve* 

rlflcó sometiénáolo a un ataque con acláos sulfúrico y fluorhíárico, 

áetermlnando espoctrofotométricamente el contenláo en berilio áel re­

siáuo con p~nitrobenceno«>azo-orclnol (12)« Los resultados áe estas 

áeterminaclones se resumen en la columna 5, Tabla TI»

• 20.

(a) !□. exceso áe ion fosfato §obre lá cáñtláaá éstéquiometrióá éii él 
preolpitado áe fosfato aaonico berílico, como consecuencia áe las 
conáiclones elegiáa^ en la precipitación resalto ser áel oráen áel 
6%f lo que queáa prácticamente comprenéldo áentro áel error con que 
se mláe la soluoion áe fosfato monoamónico en la segunáa pTecipfc. 
tación,-



A la solución obtcziáia ĵ or disolución del precijiltado se agi'egaron 

7|5 sil de solaclütt Versene (0,7^ £)| se llevó a pH 2,í? con hidróxiéo 

ie am̂ n̂io c<»icec.ta7adQ y se ai;re£cr-n 50 mi de soluoión «Le acetato ie 

aaoíiio C7f^ g)| con lo cual el pfí alcanzó un valor 5,50 - O>15# y 

jK)sterioriaentí^ ,7 2  mi de solución do fosfato jaonoamónico (3 :̂4 me), 

calentando hasta ebullición incipiente* Se mantuvo 3 horas en Aiges-* 

tióa a 80-90OC, se dejó 12 horas a tauperatura ambiente y se filtró 

y lavó en la forma ya descripta para la primera precipitación#

B1 material adherido a los reciiaientes donde se realizó la fre» 

cÍFÍtaciOTi| se disolvió con 5 mi de IKJl (1+1), se transfirió la soX]| 

ĉ sm a ’m vaso de jrecipitados de 100 mi, se a-regaron 12,5 Mi de 

»eetato de amonio (1,88 g) y 0,70 mi de solución de fosfato monoaffió- 

nico (IM) mg) y se ajustó ©1 pE a 5,50# S© llevó a ebullición Inci­

piente, se de^ó 2 horas ®n digestión 7  se filtró, une vez frío. K1 

prediíltado se secó, se calcinó a 10Ou®C hasta constancia 4e peso y 

s« losó el ülrofoflfato de berilio obtenido. La técnica se controló 

mediante el uso de Be^, obtenlénsi.oso una recuperación de berilio del 

orden del 96 con cantidades rjue oscilaron cmtre 1,7 j  5 ,^ me de 

pirofosfato de berilio*

3n estos pirofosfstos y en muestras provenientes do la ypecipita- 

ción de soluciones puras de berilio usando los mismos reactivos (Par­

te C, finitos 3 y se aetarminó silicio es íectrográficaaente* Los 

rdsult¿.dos obtenidos indican ii^oales cantidades de silicio en ambos 1 

lotes de lauestras y en conoentreelones inferiores al 0,1 Jí*

1‘tísaltauos obtenidos en esta sei'ie de experiencias, se inái- 

ean en la lábla VI} los valoi-es consitinados en las colannas 6, 7, y 

8 demuestran que el método estudiado pex’iaite obtener resultados re- 

producibles dentro del 2 comparables ccn los de otros métodos

-21-



ersvisiatricos. La f«viuoña cantidad €e sflico que acompaña al fosfato 

amónico beríllco en la primera ^rGciiíltv'Jclon «onstltu^e Interfe» 

xneBcday pues queáa x-etonldla on el flltiro etianáo el BTocipltaáo se «i 

saelve oon áciáo olorhfdrieo (1 1), 81 t)orÍlio ocluido por llcim 

sílice (oolmma 5, ía”bla VI) oaroc® ále significado si se tiene en 

cuenta la freoHión del método*

\

• 22.
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AmCACIOH DEL Í¿ lilUlSIS DE MlHMÜtt W m W

Referencias I

(a) Resiáuo remaneiite en el filtro luego de la álsoluclón iel 
fosfato anóínico berilico (la* precipitación)*

(b) Sinterilación oon oarbonato áe S0d.l0| Insolubilizacion 4e 
la sílice y precijlitacián, como fosfato amónico berílico.

(o) Fusión éon biflaor^o de potasioi volatilización áe la sí­
lice y precipitación como fosfato amonico berílico,

(d) Fusión con carbonato de soSId, Insolubilizacion de la síli­
ce y precipitaci(»i ccHao hidroxido de berilio
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1* Resulta factible la áetermlnaclón áe berilio en siineral berilo 

nedlante el ataque Ae la muestra con carbonato áe soAlo anhidro 

y la precipitación áireota cono fosfato amónico beríllco en pre­

sencia áe un agente completante áe las interferencias, sin se]w- 

rar previamente la süllce,

2» La sinterlzaclón se realiza en forma satisfactoria con carbonato 

áe soálo anhláro en la proporción áe 2,2 áe carbonato a 1 áe mi­

neral (en peso) y áiira 2,5 horas a una temperatura áe 820 "t 10®C. 

Ambas conálclones, temperatura y relación áe carbonato áe soálo a 

berilo, son críticas cuanáo se áesea que el producto áel ataque 

se álsuelva completamente en aciáo sulfurlcft áilufáo.

3, En meálo bufferizado, y utilizando un agente secuestrante áe im­

purezas (métoáo de HIBE, KREI4ER y LS BERQUIER (13) ) la presencia 

de cloruro de amonio en concentraciones del orden de 5 S 1^0 

mi de solución disminuye en forma notable la solubilidad del fos­

fato amóiico beríllco.

la cantidad de berilio retenMa en solución por el agente comple­

tante, cuando este se encuentra en concentraciones del orden de 

0,375 íí y la precipitación se realiza a pH 5,50 en medio bufferi­

zado y en presencia de cloruro de amonio, es, en promedio, de 

(0 ,M^ í

5* La presencia de ión sodio aportado por el agente complejante 

(sal dlsódlca del áctio etilendlamino-tetraacétlco) en concentra­

ción de 0,062 g por 100 mi de solución trae como consecuencia la 

impurificación del plrofosfato de berilio en proporciones menores

4a1



6« SI aumento áe la conoantracion. Ae Ion fosfato pracljíitante tlane 

los siguientes efectosi

a) Acortamiento áel tiempo áe digestión necesario jara transformar 

el precipitaáo gelatinoso en granular»

b) Disminución de la solubilidad del fosfato amónico berílico.

o) Aumento de la relación molar P20^/0Be en el yirofosfato de be­

rilio.

d) Aumento de la recuperación del berilio*

Variaciones del orden de 0,5 mi solución de foafrto monoámó- * 

nlco al 20 en un volumen de 200 mi pueden llegar a provocar va­

riaciones del orden del 1% en la relación molar y en la recupera­

ción del berilio cuando se trabaja con cantidades correspondientes 

a 30 mg de óxido de berilio»

7. La variación de pH en el intervalo comprendido entre 5fOO y 7|00 

inclusives afecta solo ligeramente a los valores de la relación mo­

lar, la recuperación de berilio y la solubilidad del fosfato amoni- 

co berílicé. A valores menores de pH (^,5) se registra un aumento 

considerable de la solubilidad acompañado de una disminución en la 

recuperación de berilio»

8 • EL tiempo de digestión necesario para que el precipitado llegue a 

la forma granular es función del orden de agregado de reactito pre 

cipitante, acórtandose considerablemente cuando al fosfato monoamó 

nico se agrega después de ajustado el pH. La presencia de sílice 

en la solución alarga solo lifieramente dicho tiempo da digestión»

9« La técnica resultante de estas conclusiones ensayada en berilos 

procedentes de varias regi<»ies del país, ha permitido obtener bue­

na reproducibilidad de resultados( desviaciones maxinas menores



Attl 2J()« Bstos eoneuerAan también^ dentro áel 2.%̂  con los obtenlác 

oon otros métodos por diferentes operadores*-
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(Ver Sección I » A)«

B. s m m

Pesar aproxlmadamonte 0,250 g (contenido c¿ 27 mg áe óxido de be­

rilio) de mineral molido a malla 200 y nezclar hasta homogeneizacloii 

conijDleta con 2,2 veces su peso de carbonato de sodio anhidro, en un 

crisol de platino} colocarlo en una mufla a 820 í 10^0 durante 2,5 

horas, dejando el crisol desta]*ado«

Disi'rerar la pastilla (se separa fácilmente del crisol) en 200 mi 

de a¿ua destilada caliente con ayuda de una varilla de e7;tremo aplana­

do* Agregar U- ó 5 mi ¿d ácido sulfúrico (1 4* l)f lavando el crisol, y 

calentar a ebullición moderada, agitando y deshaciendo las partículas 

de mayor tamaño con ayuda de la varilla. Se consigue de esta manera 

una disolución prácticamente total de la muestra, quedando en algunos 

casos pequeños flóculos de sílice que no interfieren en el análisis*

Dejar enfriar y agregar 7,5 mi de solución de Versene (0,75 g)f 

10 mi de solución de fosfato monoamanico (2 g) y 20 mi de solución de 

cloruro de amonio (5 g) y llevar el pHac¿2,5 con hidróxido de amonio 

concentrado. Agregar 50 mi de solución de acetato de â nonio (7|5 g)» 

con lo cual el pH llegará a un valor de 5f50 t 0,15* Llevar a ebulli­

ción incipiente, dejar 1 hora en digestión a 80-90^ y 2 horas a t ^  

peratura ambiente*

Filtrar por papel VIhatman H» Mf, lavando con 30 mi de solución de 

lavado. Disolver el precipitado en el filtro con 30 mi de ácido clor-

••26*»



híárloo (1 4* I) oallentef reoogienáo el líquidof aa el mismo vaso 

an que se efectuó la primera precipitación.

Agregar a esta soluoión 7|5 sil áe soluaion. 4e Versee (0)75 s) 

y neutralizar con hiáróxiAo áe amonio ooncentraáo hasta pH ^  2^5* 

Agregar $0 mi áe solución áe acetato áe amonio (7>5 s)» oon lo que 

el pH alcanzará un valor áe $$$0 •  0|l5f y luego 1|72 nü. áe solu­

ción áe fosfato aonoamónico OMf mg)^ agitanáo constantamente» Llevar 

a ebullición incipiente y áejar 3 horas en áigestion a 8o-90^C y 

12 horas a temperatura amblante*

Filtrar por papel Whatman Nfi lavar cuidadosamente el vaso

* ía)
con ayuáa áe vigilante y 30 mi áe soluci<^ áe lavaáo* •

Oalcinar a coastancia áe peso a lOOO^G con las precauciones ne­

cesarias para obtener un' plrofosfato áe berilio libre áe carbono*-

-27-

(t) iki caso que‘^ún quedara material adherido al Vaso, se recomienda' 
proceáer según se describe en la Parte II - D.-
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