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84 blen en la aotualidad se conooen mas de 40 variedades mine-
ralégicas que contienea berilio, la wnica de importancia eomercial
es el berilo ( 3 OBe.Al,0..6 820;) que poses un contenido tedrioo
de 14% de Oxido de berilio.

La extrecoldn del mineral berilo se realisa seleecionando los
eristales en forma manual, generalmente gomo »roducto secundario

de 1la explotacidm de mica, tantalite, casiterisa, eto.

Actualmente, la concentracidn de mineral berilo por métodos £
eicos mo ha alcanzado um desarrollo suficiente como para ser apli-

¢ado en escala industrial,

Desde el punto de vista qufmioo analftico, el berilo presenta
problemas que pueden ser elasificados, con finas de astudio, en

los tres grupos siguientes:

a) atague del mineral y solubillzacion cuantitativa del ele-

mento a determinarg

») eliminacidn de los comstituyentes que interfieren en la va=
lorecidn del berilios

¢) aleceidn de un método para determinar el berilio separado,

A continuacidn se describirdn brevementa los meéetodos usados ea
el anidlisis dal mineral werilo, haciéndose un eximen or{tioo de
las solueiones propusstas para los problemas enunciados y oonparai

do astas posteriormente ecn las logradas en el presente trabajo.-
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a) Ataque del mineral

.................

Dado que el berilo es précticamento inerte al ataque oon 50;-
dos, 63 necesario reeurrir al uso de fundentes para disgregarlo,
En la bibliograf{a se citan los s’gulentes compuestos utilizados
con tal fint carbonato de sodio (18 y 19); pifluoruroc de potssio
(2); hidroxido de sod’o o potasio (20)3 perdxido de sodio (13) y
fluoborato de sodio (10),

De los fundentes mencionados, el carbonato de sodio aparece cQ
mo uno de los mas ventajosos por cuanto no introduce interferencias
serias en la posterior marcha del andlisis, cualquiera sea el mé=
todo de determinacidn utilizado, y, ademdas, porque la apersura del
mineral puede ser realizada en recipientes de platino sin que és-
tos sufran un desgaste apreciable, lo cual mo sucede con hidrdxido
de sodio o potasio y con perdxido de sodlo, que requieren el uso de

crisoles de hierro o nfquel de duracidén sumamente limitada.

¢ La fusidn con bifluoruro de potasio, a pesar de ser rapida, tig
ne el inconveniente de que debe completarse con una evaporacion en
medio sulfirico para elimimar el flior, que interfiere en la deter=

minacidn posterior.

El fluoborato de sodio, como se explica mis adelante, forma par
te de un método poco ensayado para poder juggar sobre sus ventajas

0 inconvenientes,

) Eliminacida &e

Uha vez lograda la apertura del mineral y puestos en solueidn
sus constituyentes en forma parcial o total, la mayor dificultad
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reside en la eliminaeiin de los cationes del tercer grupo.

Tho de los reactivos mas usados para lograr esta separaclén es
la oxina (8-hidroxiquinolina) (15) que en medio acetato-acetico a
pH 5,7 precipita granm nunero de cationes, incluso los del tercer ey

po, dejando en solucidn al berilio, magnesio y parcialmente al cramo.

Bstos precipitados son voluminosos y tienen tendencla a ocluir
parcialmente los iones que quedan en solucidng el exceso de reactivo
precipitante debe ser destrufdo por via himeda, previamente a la pré
eipitacidon de berilio si se quigren evitar périilas de este elemento
durante la calcinacién final(l).

Bxisten ademis otros meétodos basados en el empleo de reactivos
precipitantes orgdnicos, tales como tanino (17), cupferrdn (23), car
bonato de guanidina (1%), etc., que no han logrado la aceptacicn de
la oxina dado que adolecen de otros defectos,

Actualmente, este problema se ha resuelto muy ventajosamente me-
diante el empleo de agentes complejantes, entre los cuales ha alecan~
zado mayor difusidn la sal disdica del dcido etilendiamino tetraacd
tico, Bste compuesto, euyo sindnimo es dcido etilendinitrilo tetra-
acético, se conoce en el comercho con los nombrestrivialest EDTA
(sus iniciales), Versens, Complexin, Chelatén, Titriplex IX, Seques-

trene, etc., segin las casas que lo fabrican,

La molécula de Versene da, con los iones metdlimos, un complejo
de los denominados quelatos, que tienen gran estabilidad debida a la
acumulacidn de anillos pentagonales (3).

Ia versatilidad de este compuesto ha hecho que desde 1945, fecha
en que SCHWARZEWBACH y eolaboradores publicaron los primeros traba-
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Jos estudlando sus propiedades y aplicaciones, existan cnd;a a0=
tualidad un numero enorme de aitas bibliograficas que describen su
uso (22), Una propiedad que contribuye a su notable difusidn en
analftica es la gran efectividad que posee para camplejar iones me-

talicos dentro de un amplio ambito de pH.

ILos primeros investigadores que utilizaron EDTA en el analisis
de compuestos de berilio fueron PRIVIL y KUCHARSKY (21) quienes lo
aplicaron a la precipitacidn como hidrdoxidoj posteriormente HURE y
LB BERQUIER (13) lo usaron para precipitar fosfato amonigo ber{lico,
dejando establecido que elimina prdgticamente todas las interferen~

cias eatidnisas que se presentan en el andlisis corriente de berilo,

En el berilc existen normalmente otras interfereneias que no
son eliminadas por los métodos ya indicadosy las mas importantes pa-
ra la lgterg}naoién gravimétrioca son la s{lice, que forma parte del
mineral, y el 1dn fosfato que, eventualmente, lo acompaiia como impu=-

rezae,

En los trabajos publicados, la s{lice se elimina por inselubili-
gacidn en medio dcido o por volatilisacidn como tetrafluoruro de si-
licio, mientras que el 1on fosfato se separa, cuando el método de de
terminacidn de berilio lo requiere (precipitacidn como hidrdxido de
berilio), precipitdndolo como fosfomolibdato de amonio en medio nfe
trico,

la eliminacién de sf{lice por los métodos cldsicos mencionados,
si bien no requiere empleo de técnicas complicadas, provoca una pér-
dida apreciable de tiempo y, cuando se utiliza el segundo método
(evaporacidn como tetrafluoruro de siliclo), pueden producirse, adg

mis, sérdidas mécanices de berilio por arrastre,-
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o) Deggrminacion dg hetdilie

.......................

De los miltiples y variados métodos existentes para la valora=
oidn del ®erilio,(5) haremos mencilm solamemte de los gravimetricos
por cuanto son los que permiten exactitud maxima trabajando en escp

la macroquimica,

Entre las gondiciones que deben reunir los conpuestom a utilie
sar en las determinaciones gravimétricas para que éstas resulten

exactas podemos destacar las sigulentest

a) mfnima solubilidad en el medio en que se realiza la preeipi~
tacidm 3

b) médximo factor gravimétrico de la forma pesable del precipi-
tados

e¢) existencia y constancia de estequionotrfa en el compuesto a
pesar;

d) valor nulo o muy pequefioc de la impurificacion que sufre el
compuesto debido a distintos fenomenos que acompafian a la

precipitacidn (eomrecimitaciim, oclusidn, etc.).

Bstas condiciones limiten los compuestos de berillio que se utilg

zgan en las determinaciones gravimetricas a los sigulentest

HIDROXIDO DE BERILIQ: Aunque gran parte de la literarura quimioa

------------

puesto, GIELIN (9.), en su complota revisiin bibliografica, describe
tres formas, dos ecrtitalinas y una amorfa, que se conocen respectiva

nente, como A o metaestable, -/5 0 estable y amorfa o inestable.

la forma amorfa, Be(HO)»r.x d450, precipita en frfo por agregado
de hidrdxido de amonio o sodio a pH bdsicos moderados, Estos deben
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controlarse en caso de usar el segundo reactivo pues, dado que el

berilio es un elemento anfotero, forma berilatos solubles(BedoNap

6 Bey03Na,) eon suma facilidad, El hidrdxido < precipita en fore
ma granular por ebullicidn prolongada de soluciones fuertemente ba
sicas de berilatos o por largo estacionamiento del amorfo, En cuan
to a la rorla_/b s 86 obtiene dejando estaclionar, a temperatura am
biente, soluciones obtenidas disolviendo hidréxido de berilio re-

eién precipitado en solucidén de hidrdxido de sodio al W0 # y dilu-
yendo luego hasta una densidad de 1,2 = 1,3, Otra forma de obtener
ol fb hidrdxido consiste en agitar la variedad o< con soluciones

alcalinas de concentracidn media,

Ios tres hidrdxidos mencionados tienen propiedades f{sicas y

qufmicas que los diferencian marcadamente entre sf.

8egun DUVAL (7), la precipitacidn de hidrdxido de berilio co=
mienza a pH 4,14 y se completa cuantitativamante a pH 6,7, reini-
cidndose la disolucidn por formacion de berilato a pH 10,8, Segin
CHARLOT y BEZIER (6), los valores de PH en que la precipitacion es
cuantitativa estan couprendidos entre 7,4 y 10,8, 4 temperatura am
biente, el producto de solubilidad del hidréxido de berilio es
2 x 10"]'8 ¥ su solubilidad en agua 2,2 x 19'“ moles/1l (16), lo cual
satisface las condiciones exigidas para un método gravimetrico.
8in embargo, presenta la dificultad de que, dada su naturaleza coe
loidal, se impurifica con facilidad por adsorcion de icnes y resule
ta aiffcid de filtrar,

En los métodos que usan éste compuesto para determinar berilio,

se 1lo calcina hasta llevarlo a 6x1do, Yy los estudios efectuados de

esta operacidn (7) indican que, si bien el agua combinada se elimi-
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na completamente a 950°, es necesario calcinar por encima de

1100°¢ para que el Sxido resultante no sea higroscopico en forma

apreciable,

Desde el punto de vista gravimetrico, la relacidn de Be/0Be es

90,3602, lo cual no resulta muy ventajoso,

W' es un compuesto de composicion definida

¢¢¢¢¢¢¢¢¢¢

y constante que, si bien precipita en forma golatinosa en medio neu-
tro y en presencia de sales de amonio, pasa racilnente, por digese
tidn, a un estado granular de poca tendencia a la impurificasidn.
Ademds, y de acuerdo con CHARIOT y BEZIER (6), la solubilidad del
fosfato amdnico ber{lico es menor que la del hidrdxido de berilio a
igual pH (4,5),

Otras ventajas que presenta este compuesto son que su precipi-
tacion no requiere una eliminacidn previa de 16n fosfato y que el
pirofosfato obtenido por ealcinacidn es muy estable y poco higmos-

edpico.

Ios estudios de DUVAL con termobalanza (7) indican que, a partir
de 6409C, se obtiene el peso tedrico de pirofosfato, y recomienda
este método como el mejor de los gravimétricos para determinar beri-
lio.

La relacint 2 Be/P,0nBey, que tiene un valor de 0,09389 es una

de las mas ventajosas que se conocen para el dosage de berilio,

HURE, KREMER y LE BERQUINR aplicaron (13), por primera vez, la
quelacidn con sal disédica de dcido etilendiamino-Setraacético pa-

ra complejar las impurczas y hacer espec{fica 1la precipitacion como
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fosfato amonico berflico (previa eliminacidn de sflice) en un inter-
valo de PH 5,0 a 5,%

AIROIDI (1) realizd un astudio mds amplio de la precipitacicn
aplicando distintos métodos entre »H ,5 y 6,5, pero en ninguno de

ellos usaba agente secuestrante de inpuresas,

IENRIRLIAZS DR BARIQs Se obtiene por precipitacién con cloruro de

AAAAAA .- .

bario en un n;iié aiécuado, luego de fundir el mineral berilo con
£luoborato de sodio y extraer el produsto resultante con solucidm

de bicarbonato sodico (10),

ElL fluoberilato de bario separado por filtracidn se seca en es-

tufa a 110 - 120°C,

Este método es relagivamente nusvo y no ha sido ensayado por

otros autores,=

.....

que se obtendrfan de la combinacidn de los métodos considerados op=
timus para las distintas etapas en un procedimiento rapido de anali-
sis de mineral berilo. Sobre esta base se decldil ensayar una t‘c-'
nica compuesta de los siguientes pasost ataque del mineral con car=

bonato de sodioj complejamiento de las impurezas con Versenej deteﬁ

minacidn de berilio por precipitacidn como fosfato amonico berf{lico.

En primer terminc se realigzaron algunas experiencias aisladas de
caracter orientativo, encontrdndose qua algunas muestras, luego del

tratamiento de ataque del mineral, se disolvian completamente en

dcido dilufdo. Bste hecho planted la posibilidad de efectuar la de-
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terminacidn de berilio sin tener que separar la sf{lice, ya que és=-

ta suede permanecer en solueion.

Sobre esta base se inkelaron los ensayos necesarios para estae
blecer las condiciones de trabajo que permitieran obtener.una buena
reprodusibilidad de la solubilizacidn total de la muestra, Para ello
se estudid el ataque del mineral gon carbonato de codio tomando co=
mo referencia los trabajos realizados por OTSUKA (19) y OSBORN (13),
logréndose fijar las condiciones de apertura del mineral que permi-

ten esa solubilizacidn completa,

Esta modificacidn de los métodos clisicos de analisis (en los
que es necesario separar la s{lice) constituye una ventaja aprecia=-
ble sobre ellos, por cuanto ahorra el tiempo y las operaciones nece=

sarias para la eliminacidn de dicha interferencia.

Asimismo, como los antecedsates reunidos para la precipitacion
de berilio somo fosfato amonico ber{lico en presencia de Versene re-
sultaban insuficientes y no contemplaban la especilal situacidn orea-
da por la presencia de s{lice soluble, se inield una segumda etapa
que estudlé exhaustivamente los problemas que afectaban a esta deter

minacl 6!10

Para ello se estudid la influencia de un nimero considerable de
variables sobre la determinacidn de berilio con este método, utilie
zando berilio marcado con 307 para medir p‘rdidas por solubilidad

y/ua otras causas, El 307 se obtuvo en el sincrooiclotrdn de la Co=
mision Nacional de Energfa Atdmica y purificd segin la técnica que
se describe posteriormente, En esta segunda »arte sc estudiaron

Mrincipalmente los siguientes temast

a) recuperacidn del berilios
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») solubilidad del fosfato amdnico ber{lico en condiciones ex-
perimentales} |

o) relaeion molar Pzegjbnc en el pirofosfato de berilio que re-
sulta de calcinar dicho fosfatoj

Las vatiables estudladas fueront

1) ooneentracidn de sales de amonioj
2) concentracidn de Versenes

3) concentracidén de ion fosfatos

4) pH.

Se estuiid también variando el orden de agregado del reactivo
precipitante (fosfato monoaménico) y su eoncentracién, el tiempo ne=-
cesario para transformar en granular el srecipitado gelatinoso de

fosfato amonico ber{lico.

Bna tercera etapa experimental consistid en estudiar los efectos
de 1a s{lice en solucidn sobre los tiempos de digestion del srecipi-
tado y la magnitud de la impurificacidn del »irofosfato de berillo
final por dicha sflice. Los resultados satisfactorios obtenidos in=-
dujeron a finalizar este trabajo con la aplicacidn de la técnica de-
garrollada a minerales berilio de diferente origen, con el fin de rqa

1lizar comparaciones con los resultados obtenidos con otros métodos,



metro decimal répido ( 1 useg ) maroa TECNITRON, modificado

para ser utilizado con el fotomultiplicado¥,

o) Muflat Marca GALLENKAMP, con pirdmetro calibrado hasta 1300°,

‘‘‘‘‘

------------------------------

usado se purificd por medio de 3 cristalizaciones sucesivas
al 50% de 8QyBe. !+ H20, El sulfato de berilio purificado se
llevS a eonstzncia de peso a 350°C (° ). Se tomaron 23,137 gs
de la sal anhidra y se disolvieron en unos 200 ml de agua des
tilada agregando & ml de acido sulfirico concentrado y dilu=
yendo finalmente hasta 1000 ml,

8e obthvo de esta manera una solucidn cuya concentracidn
era de 5,408 mg de xido de berilio por gramo de solueidn y
con la cual se realizaron todas las determinsciones del pre-
sante trabajo.

HOTA* Todas las alfcuotas fueron medidas gravimetricamente,

) Bolucidn de Be’t E1 Be’ se obtuvo bombardeando una lémina de

11tio metalico de 6 mm de espesor (montada sobre un soporte
de cobre refrigerado con agua) con 75)11!1 de deuterones de
28 Mev, a una intensidad mixima de 15 A en un sinerociclo-

trén PHILIPS de 71 pulgadas.
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Las reaceiones que producen Be/ en el blanco sont

146¢ ¢, n )Be’

La purificacidn de Be’ se realizd utilizando la técnica de
HAYLMOND, GARRISOR y HAMILTON (1), basada en la propiedad
del radiocoloide de berilio de quedar adsorbido (con maximo
rendimiento 4 pH 9) en placas de vidrio sinterizado, y se
coupleto mediante una doble precipitacidn ecmo. fosfato améni
co ber{lico en presencia de Versene a pH 5,50 ¥ 0,05, Como
sortador se utilizd berilio natural al estado de sulfato de

berilio,

Bl precipitaic obtenido se disolvid en 30 ml de dcido
elorhfdrico ( 1 + 1 ) ealiente y se diluyé hasta obtener una
actividad espec{fica de 5000 cuentas/minuto/ml.

£) 8olueldn de Verscne s Se pesaron 50 g de sal disddica del

pppppppppp

dcldo etilendianino tetraaodtico y se disolvieron en 400 ml
de agua destilada (bafio marfa)j se ajustd el »H a 5,50 % 0,09
con hidrdxido de amonio consentrado y se completd el volumen

a 9560 ml,

£) Wt Se pesaron 250 g de sal y se

llevaron a 1000 nl con agua destilada.

h) W&e* Se pesaron 100 g de sal y se

aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa -

llevaron a 500 ml con agua destilada.

1) Salmaddn de assiadade smcuio® Se sesaron 150 g de sal y se

............................

llevaron a 1000 ml con agua destilada,
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§) 8olucidn de layadgt ©,025 molar de acldo acético y 0,025 mca
lar en aoeéaté de amonio, ajustada a pH 5,50 p 0,05 oon hie-

drdxido de amonio conocentrado.

NOTAs Todos los reactivos descripntos y aquellos que se gencionan en

el presente trabajo son de calidad "puro sara andlisis",

-

8e realizaron seriles deo experlencias afin de determinar las oone
diclones an las que el producto del tratamiento del amineral con carwe
bonato de sodlio anhidro se disuelve completamente en acido sulfurico

di1lufdo .

Se estudid el atague en funcidn de la temperatura, el tiempo y la
relacidn carbonato de sodio a beriio, toxando como base los trabajos
que sobre el particular realizaron OSBORN (13) y eTsURA (19). Tha
srimera serle orlentativa de experiencilas permitic decldir que los
nejores resultados se conserufan eon relaciones de carbonato de scdio
a berilo comprendidas entre 1,5/1 y 3/1, pars temporaturas de 810° a
830°C y tiempos que oscilaban entre 1,5 a 2,5 horas,

L

En concelmiento de estos resultados se reslisd otra serie de ex-
periencias en las que las wvariables gse modlficaron dentro de los nue=

vos lfmites eonsiderados.

La mezcla del mineral con carbonato de sodioc se homogenelzd eui-

dadosamente antes dol tratamlento térmico, que se efectud en arisoles
de platino sin tapar, Cuanio las exweriencias se realizaron en cép-

sulas,iec se consiguid disolueidn satisfactoria de las nuestras,

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla I,
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Del andlisis de la Tabla I resulta que las condiciones optimas

son las sigulentes! relacidn carbanato de sodio (anhidro) a berilos
1 2,2/13 tamperaturas 820 t 10°C; tiempo de ataques 2,5 horas.

En estas condiciones se obtiene una masa sinterizada que no se
adhiere al crisol de platino y se separa {ntegramente del mismo en _
forma de pastilla, Esta pastilla se disgrega en 200 ml de agua destl-
}aia callente con ayuda de una vari}la de extremo aplanade, se agre=
gan I+ & 5 ml de dcido sulfurico (1 4 1), levando el crisol, y se ca-
lenta a ebullicidn, agitando y deshacleudo las part{culas de mayor
tamafio con ayuda de la varilla, De este modo se consigue, una diso=-
lucidn practicamente total de la muestra, quedando en algunos easos

pequefios fldculos de sflice que no interfieren en el analisis,

Bsta »arte exnerimental comprende el estudioc de las varlables
que se describen detalladamente a continuaeldn y se realizaron sobre

soluciones puras de berillio,

.........

Se estudid la variacién de solubilidad de fosfato aménico ber{li-
'oo en funcidn de la presencla de cantidades conslderables de oloruro
de amonio. las precipitaciones se efectuaron aplicando la sigulente
ticnicas

A 5,000 g de solucidn tino de sulfato de berilio (27,04 mg
de Sxido de berilio) se azrezaront 7,5 ml de solucidn de Versene
(0,75 g)3 solucidn de Be?; 1,56 ml de solucion de fosfato monoaménico
(0,312 g)$ 50 ml de solucidn de acetato de amonio (7,5); las cantida-
des de solucidn de cloruro de amonio al 25 4 indicedas en la Tabla IX
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primera columaj agua destilada hasta completar un volumen de 200 ml,
Se ajustd el pH a 5,50 t 0,05 con hidrdxido de amonio eoncentrado,
se 1levd a ebullicién incipiente y se mantuvo 4 horas a 80-90°C, de-

jando luego unas 12 horas a temperatura amblente. Je £13trd por papel
Whatman Ne W4, lavando con unos 30 ml de solucion de lavado.

El filtrado se concentrd por evaporacion hasta 30 ml y se transe
£1r1d a un recipiente de vidrio especialmente disefiado para medir 1f-
quidos activos en el equlpo contador. Se lavo el vaso en el cual se
evapord el filtrado con acido clorhfdrico (1 4 1) pasando 1la solueidn
slorhfirica al reciglecte de vidrio y completando el voluwsen a 50 ml

eon agua antes de efectuar la medicidn (a),

la actividad de los filtrados se midid en todas las determinacio=
nes posteriores mediante la téonica aquf 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-

110 remenente en solucidn, en las eondicicnes de la experiencia,

...............

Se 1nvestig5 la influencia del Versene en la solubilidad del fos-
fato amonico ber{lico y en la impurificacion del precipitado por co-
precipitacidn de sodio imcorporado al sistema por este agente comple-

Jante

---------------------------------------------------

(a). Se comprobo que ios,ues de la precipitacion quedan cantidades
variables de fosfato amdnico ber{lico adherido a las paredes del

recipiaente, siendo imposible su recuperacion am lavando cuidado-
samente con ayuda de vigilante,

Cuande las necesidades del trabajo lo justificaron, se determind
la mggnitud de gstas cantidades disolviendo el material adherido

con acido elorhfdrico (1 ¢ 1) y middéndo la actividad de la solu~-
eiodn obtenida.
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(') Los valores registrados corresponden a los porcentajeg de berildo,
- con respecto al total, que quedan en 200 ml de soluoclon.-
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La precipitacidn, filtracidn y lavado se efectuaron segim la téce-
nica descripta en C; en presencia de 10 g de cloruro de amonio y de
las cantidades de Versene que se indican en la Tabla III, primera co=-
lumna, El precipitado obtenido se calcino a 1000°C hasta constancia

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

espectrofraficamente,
De los valores de la Tpbla III se inflere ques

a) lLa cantidad de berilio retenida en solucidn por el agente com=
plejante, cuando se encuentra prescnte en }a concentracion in-
_ dicada, esy en promedio, de (oud 9 04)7%
b9 la cantidad de sodid que impurifica el pirofosfato de berilio
cuando se trabzja en prosencia éel agente compiejante es menor
del 0,1 4 y provenirfa en su rayor parte del sodio aportado por
el Versene (sal disdiica del acido etilendiauino-tetraadétioo)s

3 EETANESIA BA JA GUICRETRAGIAN R JAN BAGPATS

- . PRV I PR S R R R R

Se estudid la variscidn de la solubilidad del fosfato amonico be-
rflico, de la relacidn moler P,05/Be en el pirofosfato de berilio ob-
tenido y de la recuperacidn de berilio en funcién de la concentracion

de 16n fosfato a pH constante,

A 5,060 g de solucidn tino de sulfato de berilio ( 27,0+ mg de
éxido de berilio) se agrezaron 7,5 ml de solucidn de Versene (0,75g),
solucidn de Be7, 50 m1 de solucidn de acetato de amonio (7,5 g),

49 ml. de solucidn de clorurc de amonio (10 g) y las cantidades de
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fosfato monoamdmico (a) indicadas en la Tabla IV. Se llevé a un
volumen final de 200 ml con agua destilada, se ajusto el pH a
5,50 ¥ 0,05, se 1levd a ebullicidn inciplente y se nantuvo 3 horas

a 80=909C, dejando luego 12 horas a temperatura amblente.

Se £1ltrd por mapel Whatuan N¢ 44, lavando con 30 ml de sulueidn
de lavado, Bl arecinltalo se caleind a 1000°C hasta constanciz de

peso cn crisoles de poroelena.

la relacidn molar se ealculd de acuerdo a la sigulente f£ormulas

A =D

npao,)- - IMI-“ ,
- A ..
OBe 'Ti%;f

en la cualt BpGg = nimero de moles de pentéxido de fésroro;noB‘ -
= nimero de moles de Sxido de berilio; A = masa del pirofosfato de
berilio obtenido} B = masa de dxido de berilio presente en el airo=
fosfato, que es igual 2 la masa de éxido de berilio ggrcgada, menos
la de dxido de berilio remanente en el filtradoj My = peso molecu~
lar del pentdxido de fsforo y M, = peso molecular del oxido de
berilio,

Los valores consignados en las columnas 4+ y 5 de la Tabla IV,
as{ como en el resto del trsbajo, son los dobles de los obtenidos
esta formula,

Ests nanera de expresarlos facllita su comparacid n entre sf y

con el valor teérico, que resulta ser igual a la unldad,

(a) Se verificd que el tiempo neces cio para’el pasaje del precipie-
tado a la forma granular depend{d notablemente de la concentrae
cion del ion fosfato,observandose que el tiempo disminuia de 3
horas a 10 minutos cuando las cantidades de ion fosfato ,se in=
crementaban desde 1¢56 ml de solucion de fosfato monoaménico al

22% (312 mg) hasta 4,40 m1(880 mg) en un volumen final de 200
mle-



s e S — - =
T mg e }mm,r;sol‘; nlacion MOLAR/X 2 P
PO,NELH, en | g (1)

200 m1 (') NWalor [PPomedio | Valor| Promedio [Valor | Promedio "

........ ~

0
312%2 1,00% ¥
1 2,0 x 10~3)
kol T 2
3
N |
468 - 2 !

624 L 2 rF 0
333, x 10™3) [%_._‘9&: 0,86 *0,18
'§4§§$' ;j
“““ ; E B S :
880 t2 1,038 ¥ 1,207 12,16 ¥0,26
3,2 x 10-3) "_gi.zg_ 70
| 2220

" (") Los valores indicados corresponden a los porcentajes de berilio,
eon respecto al total agregado, que quedan en 200 ml

(') La cantidad tedrica de fosfato monoamdnico sorressomdiente a los
.~ 27,04 mg de Sxido de berilio agregados es de 124,k mg,

(**') yor Tabla III, ('!).
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De los valores resresentados en la Tabla IV se observa que la
concentracidn de 1idn fosfato ineide notablemente sobre la relacion
molar 9205/09e an ol pirofosfato de berilio y ia svlubilidad del
fosfato amdnico berflico. Este hecho tlene oomo consecuencia que el
exceso de nentixido de fdésforo en el pirofosfato de berilio, trabaw
jando a PH 5,50, puede llegar a componsgar y ain a sobrepasar las
»érdddas producidas por la solubilidad del fosfato amdnico berflico,
y perrite elegir la cantidad &e reactivo precipitante de acuerdo al

ninero de »recipitcociones sucesives a que deba someterse la muestrae

Cu. LSTUDIO DE IA INFLUENCIA DE pH SOBRE LA PREQ;!!?‘OION DE FO8FA-

...............

.............

Se ostudié la solubilidad, la relacidn Pgoslore y la recupera=
oidn de berilic a dos concentraciones diferentes de idn fosfato y a
pH variables comprendidos entre 4,50 y 7,00, Las determinaciones se
efectuaron segin la téenica descripta en el punto 03 a los pH y cone
centraciones de 16n fosfato indicadas en la Tabla ¥, Los resultados

se resumen en la misma tabla,

Cun concentraciones de fosfato monoamdnicc inferiores a las que
figuran en la tabla, el tiampo de digestidn se prolongd hasta valo=

res incompatibles con la rapidez descada para el metodo.

S8e observd que el orden de agregado de fosfato monoaménico ine
flufa notablemente sobre el tiempo de digestidn necesario para
transformar el precipitado gelatinoso en granu.ar, Cuando esta sal
se agrezd antes de ajustar el pH, los tlempos de digestidn fueror

del orden de 3 horas, y cuando el agregado se hizo con posteriorii:
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dad(a’, del orden de 10 minutos, Llsta variacidn dei ticupu de digese
tién no modifica la relacidm molar del precipltado nl la recuperae

cidn de berilio. Por otra parte, la cantidad de precigitadio que pere=
mancce adiherido a los recipleutes después'de varios lavados, disminu-
ye en forma pronunciada cuando el agregado dc fosfato wmonocaudnico se

realiza 'a posteriori®,

Del analisis de la Tubla V se concluye que entre »H 5,00 y 7,00
inelusives, la solubilidad, la relacidn molar y la recuperacidn de

berilio son escasamente influfdas por variaciones en el pH,

..............................................

Se estudid 1la influencia de 1la s{lice en solucidn, proveniente
del mineral, sobre las condiciones de srecipitacidn obtenides trabae

Jando con soluelones puras de beriliio,

Para ello se sinterizaron eon earbonato de sodio, muestras de mi-
nerales berilo cuyas leyes se conocfan por haber sido detsrminados
previamente an otros laboratorios, utilizando dfversas teenieas y

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

) Las sastilias resultantes se disolvieron en solueidn de asido
sulfarico dilafdo y a las soluciones obtenidas se agregaro:. 7,5 ml de
solucidn de Versane (0,75 g), 10 ml de solucidén de fosfato monocaménico
(2 #)y 20 ml de solucion de cloruro de amonio ( ¥ g) y solueidn de

hidrdxido de amonio econcentrado hasta BH anroxisado 2,50, En ese o=

(a) ‘Mo se observd variacidn ayreclable del pH cuando sc agrezaron cane -
tidades de fosf:to rionoamonlco del orden de las indicadas en la
Tabla 'V despues de habar ajustado el mismo.=
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mento se agregaron 50 ml de solucidn de acetato de amonio (7,5 g)
ean lo cual el pH llegd a un valor de 5,50 £ 0,15,

la solucidn se lievd a ebullicidn, se dejd 1 hora en digestidn
a 89;90°¢ Y 2 horas a temperatura ambiente, se £iltré por papel What-
man M W+ y se lavd con 30 ml de solucidn de lavado, La presencia de
s{lice proveniente del ataque del mineral tuvo como tnica consecuen=
cia que el acortamiento en los tiempos de digestidn fuera menos que
el recistrado oon soluciones puras’()unto Cyynota a), requiriéndose
10 ml de solucidn de fosfato monocamdnico (2 g) F‘) para que digho
tiempo alcanzase un valor suficientemente pequefio (del orden de los
20 minutos), que hiciese mfnima la posibilidad de insolubilizacidn
de 1z sflice coloidal,

El pregipitado se disolvid en el filtro con 30 ml de HEL (1 + 1)
caliente, recogiéndose el filtrado en el mismo vaso en que se efectud
la precipitacidn,

El papel de filtro, luego de la disolugion del precipitado, se
calcind en orisol de platino y se determind la masa del residuo obe
tenidoj los resultados figuran en la columna 3 de la Tabla VI, Kate_
residuo estaba constitufdo casi totalmente por silice, 1lo que se vee
rificé sometiéndolo a un ataque con dcidos sulfirico y fluorhfdrico,
determinando espoctrofotométricamente el contenido en berilio del re-
siduo oon p-nitrobenceno=-azo-orcinol (12), Los resultados de estas

determinaciones se resumen en la columna 5, Tabla VI,

i

preclpitado de fosfato amonico berilicg, como consecuencia de las

condiciones elegldag en la precipitacion resulto ser del orden del
6%, lo que queda practicamente comprendido dentro del errarson que
:e f4¢o la solucion de fosfato monocamanico em la segunda precipfc-
aClOnN,=-
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A la soluciln cbtcalda por disolucidn del precipltado se agregaron
745 al de solucidn Versene (0,75 ), se 1llevd a pH 2,5 con hidrdzido
de amunio concertrado y se agregorcn 50 ul de solueidn de acetato de
amonio (7,5 &)y cou lo cusl el pH alcanzd un valor 5,50 & 0,15, ¥
posterioruentql,72 ml de solucidn de gosfato monoamdnico (3h% mg),
calentando hasta ebullicidn Ancipiente, Se mantuvo 3 horas en diges=
tidn a 80-909C, se dejd 12 horas a teuperatura ambleante y se £iltrd

v lavd en la forma ya descripta para la primere precipgitacidn.

Bl material adherido a los recislentes donde se rcalizd la pree
cipitacién, se disolvid con 5 ml de HCL (1+1), se transfirié la solu
clan a2 'm vaso de precipitados de 100 nl, se a-regaron 12,5 ml de ‘
acetato. de amonio (1,88 g) y 0,70 ml de sclucidn de fosfato manoawde
nico (140 mg) y se ajustd el pH a 5,50, Se llevd a ebullicidn fncie
plente, s9 dejo 2 horas en digestidn y se filtrd, uns vez frfo. El
precipitado se secd, se caleind a 10uwOC hasta constancia de peso y
se posé el nirofosfato d4e berilio ohtenido, La técnica se controld
medlante el uso de Be’, obteniéndosoc una recuseracidn de berilio del
orden del 96 % con cantidades que oscilaron entre 1,7 y 3,k mg de

plrofosfato de berillo,

Bn estos pirofosfstos y en muesiras provenientes de la precipitae
etdn de soluciones puras ée Lerilio usando los mismos reactives (Pare
te G, mmtos 3 y 4), se detarmind silicio esssctrograficamente, Los
resuitados obtenidos indican lguales cantidades de siliolo en ambos 1

lotes de auestras y en coaneentrasciones inferiores al 0,1 £,

Ios resaitados obtenldos en esta serie de experiencias, s¢ indi-
can en la T4bla VI; los valores coasignedos en las columas 6, 7, ¥
8 demuestron que el métowo estudiado permite obtener resultados ree

producibles dentro del 2 %, eccmparables ecn los de otros metodos
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gravindtricos. La pecuefia cantidad de sflice que acompafia al fosfate
aménico berflico en 1la primera sreeizitacidn nd eonatiture interfe;
rencia, pues gueda retenida on el £1ltro euando el »rocipltado se ai
snelve oon acido olorhfdrieco (1 4+ 1), Bl berilio oclufdo por dlcha
s{lice (columa 5, Tabla VI) carcce de significedo si se tlene en

cuenta la preeisidn del método,

-----------
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(a) Residuo remanente en el filtgro luego de lg disolueidn del
fosfato amdnico berflico (la. precipitecidn),.

(b) Sinterizacion con carbonato de sodio, 1nsolubilizacion de
la sflice y precifitacidn como fosfato amdénico berflico.

(¢) Fusidn don biflaor

yro de potasio, volatilizacion de la sf-

lice y precipitacion como fosfato amdénico berflico.

(¢) Fusidn con carbogato de sofklo, insolubilizacidn de la sf1i
ce y precipitacion como hidroxido de berilio
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le Resulta factible la determinacién de berilio en mineral berilo
mediante el ataque de la muestra con carbonato de sodio anhidro
y la precipitacidn directa como fosfato amdnico ber{lico en pre=-
sencla de un agente complejante de las interferenclias, sin sepa=-

rar previamente la s{1ice,

2. la sinterizacidn se realiza en forma satisfactoria con carbonato
de sodio anhidro en la proporcidn de 2,2 de carbonato a 1 de mi-
neral (en peso) y dura 2,5 horas a una temperatura de 820 * 10°c,
Ambas condiciones, temperatura y relacidn de carbonato de sodio a
berilo, son crfticas cuando se desea que el producto del ataque

se disuelva completamente en acido sulfiricd d@ilufdo.

3. En medio bufferizado, y utilizando un agente secuestrante de im-
purezas (método de HURE, KREMER y LE BERQUIER (13) ) la presencila
de cloruro de amonio en concentraciones del orden de 5 g por 100
ml de solucién disminuye en forma notable la solubilidad del fos-

fato amonico berflico.

b, La cantidad de berilio resentda en solucidn por el agente comple-
Jante, cuando éste se encuentra en concentraciones del orden de
0,375 % v 1la srecipitacidn se realiza a pH 5,50 en medio bufferi=-
zado y en presencla de cloruro de amonio, es, en promedlo, de

(0,1#& 14 0,011-) %o

5, La presencia de 14n sodio aportado por el agente complejante
(sal disdiica del achdo etilendiamino-tetraacético) en congentra=-
cidn de 0,062 g por 100 ml de soluwidn trae como consecuencia la

impurificacidn del pirofosfato de berilio en proporciones menores
del a.14.
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6. El aumento de la concentracion de idn fosfato precipitante tiene
los sigulentes efectoss
a) Acortamiento del tiempo de digestién necesario para transformar
el precipitado gelatinoso en granular.,
b) Disminucidn de la solubilidad del fosfato amdnico ber{lico.
o) Aumento de la relacidn molar P,05/0Be en el sirofosfato de be-

rilio.

d) Aumento de la recuperacion del berilio.

Variaciones del orden de 0,5 ml de solucion ée foefsto monoamd- ~
nico 2l 20 £ en un volumen de 200 ml pueden llegar a provocar va-
riaciones del orden del 1% en la relacidn molar y en la recupera=-
cidn del berilio cuando se trabaja con cantidades correspondientes

a 30 mg de oxido de berilio,

7. Ia variacidn de pH en el intervalo com»srcndido entre 5500 y 7,00
inclusives afecta solo ligeramente a los valores de la relacidén mo-
lar, la recuperacidn de berilio y la solubilidad del fosfato amoni=
co ber{licd, A valores menores de dH (4,5) se registra un aumento
considerable de la solubilidad acompaiiado de una disminucidn en la

recuperacion de berilio.

8 . E1 tiempo de digestién necesario para que el »recipitado llegue a
la forma granular es funcidn del orden de agregado de reactiyo pre
cipitante, acdrtdndose considerablemente cuando sl fosfato monoamd
nico se agrega después de ajustado el pH. La presencia de sflice

en la solucidn alarga solo liseramente dicho tiempo da digestién.

9, La técnica resultante de estas conclusiones ensayada en berilos
procedentes de varias regiones del pafs, ha permitido obtener bhue=

na reproducibilidad de resultados{ desviaciones maxiias menores
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del 2%). Estos concuerdan también, dentro del 2%, con los obtenid:

con otros métodos por diferentes operadores.e

..............
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(Ver Seceidn I « A).

B. IECNICA '

Pesar aproximadamente 0,250 g (contenido ~ 27 mg de 6xido de be=-
ri1io) de mineral molido a malla 200 y mezolar hasta homogeneizacién
completa con 2,2 veces su peso de carbonato de sodlo anhidro, en un
erisol de platinoy colocarlo en una mufla a 820 + 109G durante 2,45

horas, dejando el crisol destapado.

Disgrerar la pastilla (se semsara facilmente del erisol) en 206 ml
de a:ua destilada caliente con ayuia de una varilia de erxitremo aplana=
do, Agregar 4 & § ml de dcido sulfurico (1 + 1), lavando el erisol, y
calentar a ebullicidn moderada, agitando y deshaclendo las partfculas
de mayor tamafio con ayuda de la varilla. Se consisue de esta manera
una disolucion practicamente total de la muestra, quedando en algunos

casos yequefios fldculos de sflice que o interfieren en el analisis.

Dejar enfriar y agregar 7,5 ml de solucidn de Versene (0,75 g),
10 ml d¢ solueidn de fosfato monoaménico (2 g) y 20 ml de solueidn de
cloruro de amonio (5 g) y llevar el pH a=2,5 con hidrdrido de amonio
concentrado, Agregar 50 ml de solucidn de acetato de amonio (7,5 g),
con lo cual el pH llegard a un valor de 5,50 i 0,15, Llevar a ebulli=-
cidn incipiente, dejar 1 hora en digestion a 80-90°C y 2 horas a tem

peratura ambiente,

Filtrar por papel Whatman N® Wi, lavando con 30 ml de solucidn de

lavado. Disolver el precipitado en el filtro con 30 ml de acido clor-
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hidrioo (1 ¢ 1) caliente, recogiendo el lfquido, en el mismo vaso

en que se efectud la primera precipitacion.

Agregar a esta solucidn 7,5 ml de solucidn de Versene (0,75 g)
y neutralizar con hidrdxido de amonio ooncentrado hasta pH ~ 2,9%,
Agregar 50 ml de solucidn de acetato de amonio (7,5 g)y con lo que
el pH alcanzara un valor de 5,50 1 0415, ¥ luego 1,72 ml de solu=
cidn de fosfato monoamonico (3+ mg), agitando constantemente, Llevar
a ebullicién inocipiente y dejar 3 horas en digestiin a 80-90%C y

12 horas a temperatura ambimnte,

Flltrar por papel Whatman Nﬁ W, lavar culdadosamente el vaso

-

con ayuda de vigilante y 30 ml de solucidn de lavado( ).

Calcinar a somstancia de peso a 1000°¢ con las precauciones ne-

-

gesarias para obtener un' pircfosfato de berilio libre de carbonoe=

(2) Bn caso’que ‘gin quedara material adherido al vaso, se recomlenda -
proceder segun se desmribe en la Parte II = D,-
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