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Se estudia la evolución de I,os métodos de análisis quí- 
micos de rocas, silicatos y productos cerámicos, señalando las 
tres bases de la misma: a)  Rapidez; b) Nuevos reactivos orgá- 
ricos; y c) La aplicación trascendental de los métodos físico- 
químicos, que elevan la precisión y sensibilidad. 

En tiempos de Berzelius (1824) se disgregaban los sili- 
catos mediante FH en S0 ,H2  y s u  análisis basado en la fusión 
alcalina apenas ha  evo;lucionado. La técnica de Lawrenm-Smith 
(1871), de ataque con C0,Ca y ClNH, no modificó grandemente 
la marcha analítica de siliczttos, que ofrece en nuestros días, el 
mismo esquema que hace cien años. Esto permite designar los 
métodos analíticos con el justo título de clásicos y diferenciar- 
los de las técnicas modernas de análisis de silicatos. 

La  técnica clásica, ataca el silicato con la mezcla CO,Na, 
-CO,K, en crisol de platino. Disoluci6n en ClH diluído y doble 



o triple insolubilización de SiO, por evaporación a sequeclad. 
Operación lenta y delicada por el peligro de salpicad~iras, evi- 
tadas con la calefacción del contenido de la  cápsula, mediante 
calefacción de arr iba hacia abajo, con lámpara de cuarzo, rayo:: 
infrarrojos. Comprobación de la SiO?, mediante su volatilizaciói~ 
con FH. E n  el Iíquiclo filtrado se  precipitan con amoníaco, los 
hiclróxidcs de Al, Pe  y Ti, que pueclen i r  acompañados de P20,, 
V,Oj, MnO,, etc. HidrGxidos que deben purificarse y reprecipi- 
tarse, para  servir a la determinación de Alzo,, Fe,O,, y Ti O,. 
El Fe, s e  halla por gravimetría o colorimetría. El Iícluido de f i I -  
iración de los hidróxidos, sirve a la tleterminacibn (le CaO, en 
forma de otxalato, y de MgO, por calcinación del fosfato amó- 
nico magnésico. Es ta  introclucci6n de los iones ulcaliiios, obliga 
s una nueva disgregación, para efectuar la determinación de los 
alcalinos, que se determinan como perclorato o cloroplatinato po- 
tásico y por el acetabo complejo cle uranilo y sodio. 

Es t a  técnica clásica conserva aún, a. pesar de  su  lentitud 
g ciertos inconvenientes, gran  crédito y consirleración, porqrit 
su  conjunto es sencillo, con pocas limitaciones (le su  aplicación, 
precisa un material rudimentario y está  al alcance de muchos 
ayudantes de analista. 

Sus dos mayores inconvenientes: lentitud y Ios errores 
.c.istemátic~s, ca~isados al utilizar el liquido filtrado de la sepa- 
ración de un precipitado, para  la determin:tcióri de otros elemen- 
tos. El  poder absorbente cle los hiclratos de ácitlos silícicos y de 
alúmina, es causa de inseguridad. 

TECNICAS MODERNAS ANALITICAS PARA SII,IC,ATOS 

En t re  los métodos para análisis de silicatos, dados en la 
I'teratura, que significan una evolución y progreso, se menciona 
por orden cronológico: COBEA, Comité Belga para el Estudio 
de Arcillas, (1943-1948) ; Hedin R. del Instituto Sueco tleI Ce- 
niento, 1947) ; Salmang H. (1952) ; Mayaux P. N. del Instituto 
Nacional del Vidrio, de Charleroi (1953) ; Flaschka H. en Suiza. 
colaborador del Prof. Schwarzenbach, padre de las compleso- 
nas (1955) ; Konopicky K. director del Instituto de Investigacio- 



nes sobre Productos Refractarios de  Bonno, (1955) ; Shapiro >- 
E-rannock W. del Geological Survey de Estados Unidos N. A. 
(1966) ; Sajo 1. en Hungría (1955) ; Moran A. 31. y Kiehl M. que 
perfeccionan la espectrografia cuantitativa d e  silicatos apoyán- 
(!ose en los trabajos de Ricard de la  Universidad de Lyon. 
(1955) ; Eennet H., Hawley W. G. y Eardley R. P. de la British 
Ceramic Rosearch Association, (1958) ; Archer K., Flint D. y 
.Jo;rlan J. cle la British Coa1 Utilizaticn Research Associatiun 
(1953) ; Radmacher W. y Schnictz, del Brennstoffchemischen 
I n s t i ~ u t  der  Ruhrkohlen-Beratung G. m. b. H de  Essen (1957). 
i i s í  coino otras numerosas publicaciones, en las que se hace por 
vez primera aplicación de reactivos orgánicos y métodos espec- 
trofotoniétricos. 

El métoclc de COBEA, significó un prcgreso en relaciOn 
a la técnica clásica. Exige dos mnest ias  disgregadas, una por 
FH-SO,H, y otra por CO,Na, C'O,KI. El tiempo (le ancSlisis, 18 
horas. El  ataque por F H  sirve para las determinaciones de  Na, 
K, Ca, Mg, Fe, Al y Ti. 

El  método de Hedin, acorta el tiempo de análisis a 9 
horas. Exige tres  disgregaciones : una por FH-SO,H, para Na,O 
jr K'O: ctra  para SiO,, Fe,O,, Al,O, y TiO,; 31 ot ra  para  MgO y 
c:ao. 

La determinación del Na,O, s e  hace par  precipitc~cición 
con :~cetato de cinc y uranilc, disolución y medida de Iu inteil- 
sidacl clel color con una longitud de oiicl;~ de 436 mp.. La deter- 
minación de K,O, se efectúa por precipitación de cloroplatinato 
pottisico, que disiielto en CIH y mezclatlo con IK, se mide la  in- 
tensidad de coloración con longitud de cilda de 54G m, . 

Otras determinaciones colorimétricas: Si02 p& el molib- 
dáto ambnico al 20 por ciento formando el complejo amarillo; 
Fe,O, por el sulfocianuro potásico al 20 por ciento ; TiO,, por el 
Perl-iidrol; A1,0,, por el Aluminon o sal amónica del ácido aurin- 
tricarbuxilico, Violeta {le cromo GG. o también mediante el 
Fei-rón (ácido 8-hidroxi-7-iodo-5-quinolein-sulfónico) ; MgO, por 
el amarillo de titanio, amarillo de tiazol o amarillo de Cluyton, 
CIpHL9O0NiS4Na2, que forma un complejo rojo c m  los iones mag- 
nesio. El  CaO, por precipitación y graviinetría del oxalato o va- 
loración con MnO,K. 



Salmang, para resolver las dificultades de los análisis 
#-de silicatos, introdujo las determinaciones directas de  cada ele- 
ii-iento. Reemplaza la disgregación con carbonatos alcalinos por 
el ataque con NaOH; la disgregación ácida, la efectúa con FH- 
C10,H-N03H; la mutua adsorción de  hidratos de Si y al, la 
vence realizando1 la determinación directa de la A1,O3, con oxi- 

.quinoleina, en unión del F e  y Ti, que se hallan luego por sepa- 
raclo, por métodos colorimétricos. La oxina se valora por bromo- 
tometria. El MgO, lo determina gravimetricamente con oxiqui- 
noleina; el hTa con el acetato de uranilo y el K por el cobaltoni- 
trito. 

El mitodo rápido de análisis de silicatus de Shapiro y 
3rannock, basado en la espectrofotometría, la volumetría y la fo- 
tometria de llama, es la representación típica del análisis mo- 
derno, que utiliza medios de trabajo de coste nada despreciable. 
Dos disgregaciones: una con NaOH en crisol de Ni, sirva para 
;a determinación de SiO, y Alzo3; otra con FH-SO,H, en cápsu- 
la de P t  con tapa, sirve para hallar: Mn, Fe, Ti, P, Ca, Mg, 
Ya  y K. 

La determinación de SiO,, en foima del complejo amari- 
llo sódico-molíbdico de Bunting (1944) reclucido a azul molib- 
deno y medida de la adsorción de luz a 650 II?;L . La determina- 
ción de A1,0,, mediante el complejo de aluminio, calcio y rojo 
de alizarina según Parker y Goddard (1950). El Fe  y Ti también 
forman complejos con el calcio y la alizarina. El efecto del Fe es 
eliminado, por formación de ferricianuro ferroso y el del titanio 
se halla empíricamente pcr una corrección peo,ueria. El TiOL se 
determina directamente sobre una parte alicuota, con H,02, 
SO,H, y PO,H,,, colorimetricamente o por espectotrofotometria 
a la longitud de onda 430 rnp de la solución conteniendo el com- 
plejo amarillo formadlo por el Ti y el Tiron (1,2-clihidroxibence- 
no-3,s-disulfonato sodico de Yoe y Armstrong, 1947). El Fe to 
tal, se halla midiendo la adsorción a 560 mlc de la solución con- 
teniendo el complejo anaranjado ortcfenantrolixi ferroso. La de- 
terminación del CaO y MgO, se efectúa por volumetria con com- 
plexonas 111, Versene o versenato según la terminología ameri- 
cana o sal disódica del ácido etilenodiaminotetraacético, usando 
murexida (purpurato amónico) como indicador para el Ca (com- 



plejanclo el Fe y A1 con tartrhto s d i c o  potásico, para que no 
interfieran) y empleando Eriochrome Elack T, como indicador 
r~a ra  el Mg, después de una separación rápida de R,03 y preci- 
pitación del calcio como wolframato. El contenido cle fosforo, se 
halla midiendo la luz transmitida a 430 mp , por una solución 
conteniendo el complejo amarillo ácido molibdicovanadiofosfóri- 
c.o de Kitson y Mellon (1944). El Mn se halla midiendo l a  luz 
transmitida a 525 m,, por una solución donde el Mil fue oxi- 
rlado a BIn0,K por el IO,K, según Willarcl y Greathouse (1917). 
Los alcalinos Na y K se determinan con el fotometro de Ilama, 
~itilizanclo el litio como stanclard interno. 

El método de Sajo para rocas, silicatos, minerales, esco- 
i ias y materiales refractarios, está basado en la determinación 
volumétrica directa de los principales elementos; y cuando se  
hallan en cantidad inferior a uno por ciento, aplica la fotometría 
y eolorimetría. 

Para la SiO, utiliza un método original: el ácido silí- 
cico en presencia de iones potasio y fluor, da un precipitado de 
hexafloruro silico potásico K,SiF,, que separado y puro, hidro- 
liza dando 4 FH, que valora con sol. de CO,Na, de factor conoci- 
do. La A1,0,, se determina con la complexona 111. El reactivo que 
rio haya reaccionado con el ion Al, se complejiza ahora con una 
sol. de S0,Zn en presencia cle ferro-ferricianuro de bendicina, 
como indicador, El Al se elimina del con~plejo mediante la adi- 
ción de FlNa y la cantidad cle con~plexona 111 combinada al Al 
y puesta en libertad, se valora con una solución conocida de 
SO,Zn, en presencia del mismo indicador. Este análisis indirecto 
par el versenato 111, permite dosar el Al, en presencia de  Ca, 
Ba, Fe, Mn, Cu, Co, V, Ti, SiO,, PO: -, NO3-, SO:- y C1-. Los al- 
calis se hallan por fotometría de Ilama, colorimetría o por el 
tetrafenilboruro, (C,H,), B Na, que forma con el K un compues- 
to insoluble. 

Se recoge a continuación la aplicación de los nuevas mé- 
toclos de análisis de silicatos, al estudio de las cenizas de cat-bo- 
nes, por Radmacher y otros. Se disgrega con CO,Na,-CO,K,- 
R,O,Na,-N0,K agitando con hilo de platino. L a  determinación 
espectrofotométrica de  SiO, la realiza por el método del áciclo 
.qilico-molibdico amarillo, que reduce con el áciclo 1-amino-2-naf- 



tol-4-sulfónico a áciclo silicomolibdico azul, midiendo el coefi- 
ciente de extinción con luz cle 720 m p  . Para la determinacibn 
de A1.0, aplica la  reacción con la eriochromocianina, que permi- 
t e  la  fotocolorimetria, aún en presencia de los iones silicato. L a  
separación previa de SiO,, que consume tiempo y es  delicada 
puede ser  excluída. Tampoco perturban los iones Fe", al no reac- 
cionar con la eriochi*omocianina, en virtud de la presencia del 
ácido tioglicolico de Al. La  determinación del Fe  en presencia (le 
Al puede lograrse con los reactivos: 2,2'-dipiridilo o el 1,10- 
fenantrolina, que con Fe' dan colores estables, que siguen la 
ley de Beer. El F e r -  se reduce a Fe", completamente ccn el clor- 
hiclrato de hiclroxilamína, a la temperatura ordinaria en 20 minu- 
tos. Pa ra  el Ti utiliza el áciclo cromotrópico, que (la un complejo 
~ m a r i l l o  intenso. El F e  perturba, pero mediante el hipodicuítito 
sódico, se descompone el complejo de cromotrópico de hiel ro. El 
Al y Ca, forman c;n el ácido cromotrópico complejos incoloros; 
es preciso por esto t raba jar  con exceso de reactioo. La  tletermi- 
;?ación del fósforo colorimetricamente por el método (le1 áciclo 
fosfon~olibdico, es perturbada por la presencia de ioiles Fe , 
As' y Va .  Pero reducidos mediante el pirüsulfito sórlico a grzidos 
inferiores de valencia, no perturban. 

El esquema cle trabajo analítico según Archer y otrcs, 
es similar al dado por Shapiro. Dos disgregaciones: una con 
NaOH en crisol Ni y o t ra  con FH-SO,H, en crisol (le P t .  Deter- 
minan la  SiOn por el mo4ibdato amónico amarillo que reduce al 
complejo azul con ácido tartárico y e1 ácido l-amino-2-naftol-4- 
sulfónico y mide la  densidad óptica con la longitud de onda 
650 m!!.. 

P a r a  la determinación de A1.0, aplica la alizarii-i¿i rojo-S 
(alizaiin-3-sulfonato sódico) sugerido por A t ~ c k  (1915) clue 
forma una laca de Al en so~lución amoniacal estabilizada por la 
glicerina y acidulada con ácido acético, antes de medir la inten- 
sidad del color con longitud de onda 475 m p . El F e  es halIaclo 
midiendo la clensidad óptica, de una solución conteniendo el 
complejo violeta d e  Fe" con e1 Tiron (1,2-dihidroxibenceno-3,5- 
disulfcaato disódico) según Yoe y Jones (1944). Es te  reactivo 
también es utilizado en la  determinación del Ti, formando u11 



complejc amarillo limón de alta sensibilidad. L a  interferencia 
del Fe '  se  elimina mediante su reducción con ditionito sódico en  
solución reguladora a p,, 4,7. La determinación del F e  jr Ti, s e  
efectlia simultaneamente. Se  mide la densidad óptica. a 360 m ;J. 

pani hullar el Fe. Luego se reduce con ditionito sGdico y se mide 
la densidad óptica con longitud de onda de 420 m!i . 

El iMn se determina mediante la medida de la densidad 
O2tica de una solución, ccn este  metal oxiclado a Mn0,K por el 
periodato potásico. Longitud de onda usada 525 mit. . 

El ftjsforo se halla colorinietrican~ente mediante la medi- 
da de la densitlad ópti-a n 430 In ;L ,le 1 3  soliici6n (le1 conlplejo 
~mnr i l lo  (le Fosfovanüdion?olibtlato ~imónico, según Kitscn y 
31ellon (1944). 

La determinación (le Ca v Mg, s e  logra por volunletría 
con el áoirlo etilendiámino tetracético, que iniciado DOY Schwar- 
zenhach (1946) se ha  desa~rollado mucho, figurando más  (le 
cien referencias en la Monografía de Hopkins y Williams. "Or- 
ganic Reagent for Metds". Bank (1952) aplicó dicho reactivo 
en el análisis de silicatos, separ2indo primerumente Fe, Al J- Ti 
con amoníaco y valorando ('a -y Ng, con el EDTA, utilixantlo 
rlegro de eriocromo como intlicaclor. Archei, no precipita antes 
con el amoníaco el Fe, Al y Ti, sino que los compleja con trie- 
tanolamina y utiliza un indicador "tamiz" para 121s voliln~etrías. 
El indicador mezcla, para  el calcio, estcí formatlo por murexidn 
y naftol verde E. La o-cresolftaleina complexona "tamizada" con 
el rojo de metilo y un colorante verde, paraamina verde EX, cir- 
ve para la valoración (le1 Mg con el EUTA. 

La  fotometría de Ilk~ma, sirve para hallar el Na y K. 
El producto de la. disgregación con NaOH, se aplica a la 

c!eterminaciGn de Si(>- y A1,0,. El proclucto de la disgregación 
FH-S0,H2 sirve para obtener los restantes elementos arriba 
mencionadcs. Pa ra  la determinación clel vanadio en las cenizas 
tic los carbones o i~?irierales, se requiere una disgregaci6n de un 
pramo de muestra en crisol de Pt con CO,Na,. El  botón fundiclo 
se disuelve frío en agua. Se neutraliza la clisolución con S04H2 
4N con anaranjado de metilo indicador. Poner un poco de solu- 
ción de 8-hidroxiquin.cileina J? extraer con cloroformo la oxima 
tle vanadio. 



Con carbonato sódico se convierte la solución clorofórmi- 
.ca en crisol de Pt ,  en vanadato sóclico. Con ácido fosfórico y 
\volframato sóclico jr ácido sulfúrico s e  forma un color amarillo 
uya intensidad se mide a 436 mp . en el espectrofotómetro. 

E a  1961, Staufenberger ha publicado un método rápido 
de  análisis de silicatos, donde figura la disgregación con carbo- 
natos sóclico y potásico y bórax. E n  veinte minutos, la clisgre- 
gación está lograda. Disuelto el botón con ClH concentrado, se 
lava con poco agua para que la concentración del CIH no sea 
inferior al 25 por ciento, que es necesaria para la precipitación 
de SiOl con una solución de gelatina a1 dos por cielito. La so- 
1:ición problema se debe calentar a 70°C al agregar la gelatina. 
Después de treinta minutos de reposo se tiene una precipitación 
cuantitativa. Se filtra por papel y se calcina en ci-isol de Pt, pri- 
mero corta llama y al final a 1.00OUC. Se verifica el tanto por 
ciento de SiOi mediante su  volatilización con FH. 

Este sencillo método requiere de tres a cuatro horas. 
En el líquido de filtración de SiO,, hervido se precipitan 

los hidróxiclos con amoníaco en presencia de rojo de metilo. El 
precipitado lavado se redisuelve en ClH y se precipitan de nuevo. 
Los líquidos filtrados reunidos sirven para la determinación del 
Ca y Mg. E1 precipitado de hidróxidos de Fe, Al y Ti se disueIve 
y sirve para valorar el Fe colorimétricamente con el ácido sul- 
fosalicílico, según Wallraf (1956). El Ti y Mn, no perturban 
!a determinación hasta concentraciones de 0,2 por ciento. L a  in- 
tensidad de color se mide a la longitud de onda de 520 mlL. 

EI Ti se halla colorimétricamente, preparando en medio 
sulfúrico, mediante el agua oxigenada el anión complejo ama- 
rillo TiO,(SO,),. Se aplica un fotómetro Lange, con luz de fil- 
t ro  de 520 m;L. Tanto para el Fe  como con el Ti, deben prepararse 
curvas de calibrado. 

L a  determinación de la alúmina mediante volumetría con 
la con~plexonas exige la selección cuidadosa del indicador entre 
los numerosos ya propuestos: Chromazurol - S (Theis 19551, 
ferro-ferricianuro potásico (Sajo, 1955), ferricianuro con naf- 
tidina (Flascka, 1955). Debe trabajarse en una zona de p, entre 
5 y 6,Io que obliga ,al empleo de soluciones reguladoras a base de 
acetato sódico. Sin que hayan sido aún aclaradas las causas, 



esta sal origina perturbaciones. Houda (1957) utilizando an& 
ranjado de xileno, logra la com~plexometría del aluminio, sin 
trastornos y emplea como indicador, el hexametilenotetramina 
como regulador del p,. Staufenberger, lo modifica. De1 volumen 
250 c. c. de la redisolución de los R20,, toma 50 c. c. Aña.de gotas 
de solución al 0,l por ciento de Tropeolin-60. A la sol, fuerte- 
mente clorhídrica añade amoníaco hasta alcanzar el p ~ 2 :  obser- 
vando por el cambio. de color de rojo a rosa. Añade un exceso. 
medido de la sol. 0,01 N de complexona (Titriplex de Merck), 
10-15 cc. de la sol. al diez por ciento de hexametilenotetramina, 

' para alcanzar el p ~ 8  (indicador especial B Lyphan para p, 
:3,9-5,4) se hierve dos minutos y se enfría. Si la sustancia ana- 
lizada contiene 20 a 30 por ciento de Alzo,, se emplean unos, 
C),4 gr. de muestra y se  necesitan 25-30 c. c.  de sol. 0,01 N d e  
complexona. Deberá hallarse la complexona en pequeño exceso, 
ya que la reacción con los iones Al es lenta. 

A la sol. fría, se añaden 1-3 gotas de sol. 0,5 por ciento 
del indicador anaranjado de xilenol. (Th. Schuchard, Munich), 
Con una sol. 0,01 N de nitrato de plomo se valora el exceso de 
complexona, hasta lograr el cambio de color de amarillo a rojo 
iIébil. Mediante esta valoración se halla la suma de A1,0, + Fe, 
O,. El valor de Fe,O, se halla colorimétricamente y expresado 
en porcentaje, se multiplica por 0,6386 y el producto se resta 
ílel valor de alumina, calculado para la suma alumina y óxido 
rle hierro antes hallado y dado en porcentaje. Una comparación 
de los métodos gravimétrico y complexométrico para la deter- 
minación de A1,0,, señala que los valores para el segundo son 
algo inferiores al primero, pero que los valores son más repro- 
ducibles por complexometría, que por gravimetría. Cuando la 
muestra contiene mencs de 3 por ciento de TiO, y de  0,7 por 
ciento de iKnO,, la  determinación de AI20, por el método dado 
transcurre sin perturbaciones. 

La determinación del calcio y mrbgnesio, se efectúa con 
21 filtrado de la separación de los seq~iióxidos, llevados a un afo- 
rado de 500 c. c. y del que se toman 100 c. c. Se llevan al p, 1 3  
con NaOH al 13 por ciento. Se añaílen unas gotas de una soll. de 
ácido calconcarboxílico Merck. La cal se valora con una solución 
de complexona 0,01 N, hasta cambio de color de rojo a azul. Un 



centímetro cúbico de complex~na 0,01 N = 0,5608 mg. cle CaO. 
Según Lott  y Cheng (1957), se  puede efectuar luego la valora- 
ción de MgO, en la misma solución utilizada para el CaO. Se 
agrega la cantidad necesaria de sol. reguladora (60 gr. CINH, 
en 200 c. c. agua  + 570 c. c. de NH, sol. conc. diluído a 1 lt.) Ca- 
lentar  a 60°C para  disolver el Mg (OH)., j ~ i n t a r  a un centíme- 
t ro  cúbico de sol, regulaclora y una gota cle sol. de negro rio- 
cromo -T, en caliente y valorar con solución de complexona, has- 
t a  el cambio de color. 

ENSAYOS ACERCA D E  L A  DETERMINACION 
VOLUMETRICA DE LA ALUMINA 

La  m5is reciente publicación acerca de la determinación 
de  la ulumina, según un método volumétrico, h a  siclo dada por 
Voinovitoj I.A. y Lefranc-Kouba A., Chim. Anal. 42, 543, (1960) 
oue parece tener interés para el trabajo de rutina en el control 
analítico. Aplica la valoración con el EDTA, ácido .diaminoetile- 
no tetraacético, segíin la  técnica desarrr.llada por Vanninen y 
Ringbom (Anal. Cl-iim. Acta, 12, 308, 1955), en el que la a1umin:i 
e s  complejada con un exceso de EDTA y este exceso es valo- 
rado con cinc, utilizando ditizona como indicador. Al aplicar 
esta  técnica a los productos silicoaI~~minosos, Vcinovitoj prefiere 
efectuar una precipitación con cupferrón, a la técnica de ex- 
tracción con un disolvente, dada en los "British Standard", rr- 
visados del año 1961, para  la separación del hierro y titanio. 

Los primeros ensayos se han efectuado con disoluciones 
conteniendo cantidades conocidas jT exactas de alumina. La fi- 
nalidad cle estos ensayos, era conocer el poder cle recnperación 
de la valoración con el EDTA. Los resultados experimentales 
se clan en la  siguiente Tabla: 

Tabla 1 
Al,op agregada, mg AI.0, recuperada, mg 

25 24,99 25,02 
40 40,06 40,04 
5 O 49,98 49,95 
80 80,02 80,07 



Estos resultüclos pueden considerarse como satisfactorios, 
ya que el mimimo error es equivalente a 0,035 por ciento. 

Se pasó luego a ensayar el método volumétrico, sobre 
productos cerhnlicos y minerales, para ensayar el método d,e 
extracción de cationes complejados mediante disolventes orgá- 
nicos, tema sobre el cual se está investigando en el Laboratorio 
tle Química O~ghriica de nuestra Facultad. 

E1 métc:lo de trabajo, consistió en la disgregación de un 
gram,i de muestra por fusión alcalina y la disolución en ClH, 
seguida la deshidratación de la sílice, que se separa por filtra- 
ción. Después del tratamiento con FH-SO,<H,, el residuo era 
funclido con pirosulfato sóclico y disuelto para ser  incorporado 
i;l filtrado principal. Enrasado a 500 c. c., se toma un volumen 
que contenga una parte equivalente a 0,2 gr. de la muestra pa- 
ta  realizar la separación del Fe  y Ti por extracción con cupfe- 
rrón y clorcXornlo. Se añaden 20 c. c. de C1H (p. esp. 1,18) y 
';lego 20 c. c. de clorofoimo 31 10 c. c. de una solución de cup- 
ferrhn al 6 por ciento. Se tapa el embudo de bromo o de  extrac- 
ción y se agita fuerte. Permitir de cuando en cuando disminuir 
la presibn, separando cuidadosamente el tapón jr lavar el mismo 
y cuello con agua. Dejar separar las dos capas y extraer la capa 
de clcroformo. Confirmar que la extracción ha  sido completa, 
mediante la adición de unas gotas de cupferrón a la solución 
acuosa, que no deberá originar un precipitado coloreado per- 
manente. Agregar varias porciones de 10 c. c. de cloroformo, en 
repetidas extracciones de la capa acuosa, hasta que la colora- 
cihn del cloroformc sea imperceptible. Verter la  capa acuosa en 
un erlenmeyer de 500 c. c. Agregar dos gotas de anaranjado de 
meti!o y amoníaco (p. esp. 0,88) hasta inicial alcalinidad. Re- 
acidular rápidamente con CIH (p. esp. 1,18) y añadir cinco go- 
tas en exceso. Poner cantidad suficiente de solución valorada de 
EDTA 5,05N, preparada disolviendo 18,6125 gr. de la sal disódicn 
dihidratada en 1 It. de agua;  esta soliición es valorada contra 
una  srlución de Zn 0,05 N preparada disolviendo 3,2690 gr. de 
Zn metálico purísimo en 10 c. c. de C1H concentrado; diluir :i 

1 It.; la capa de óxido sobre el cinc deberá ser lavada antes 
con un ácido v el metal desecado antes de la pesada de 
precisión. 1 cc. de esta sclución de Zn equivale a 2,55 mcl;. 



de A1,0,. El exceso de esta solución de EDTA se prevé tenien- 
do en cuenta que 1 c. c. equivale a 1,27 por ciento de AI20,. Aña- 
dir entonces la solución de acetato amónico, preparada con 120 
centímetros cúbicos de ácido acético glacial, en 500 c.  c. de agua 
y 74 c. c. de amoníaco de p. esp. 0,880, para diluirla finalmente 
a 1 It .  Se consigue con esta sol~ición que el anaranjado de me-- 
tilo vire a amarillo y se añaden aún 10 c. c. más de dicha so- 
lución reguladora. Hervir la solución diez minutos y enfriar 
rhpidamente. 

Mezclar con un volumen igual de alcohol de 95 por cientos 
y 1-2 c. c. de la solución del indicador ditizona, preparada con 
0,0125 grs. de ditizona en 50 c. c. de etanol al 95 por ciento.- 
Y valorar con la solución 0,05 N de Zn desde el color verde- 
amarillo hasta la aparición de  rosa permanente. 

Cálculos: Si V es el volumen de EDTA 0,05 N y v es el. 
volumen de la sol. 0,05 N de Zn empleado en la valoración: 

Resultados analíticos : 

Caolín de Burela (Lugo) : 

Método gravirnétrico clásico Volurnetría EDTA 

1 2 Media 1 2 Media 

El método graviniétrico da resultados más altos que el 
.r.olumétrico, sin duda debido a la sílice residual. Los duplicados. 
concuerdan bien en ambos métodos. Y la diferencia media entre 
cuerdan bien en ambos métodos. Y la diferencia meclia entre 
los resultados, es mayor en el método gravirnétrico 0,054, que 
en el volumétrico 0,038, según otros ensayos. 

Como conclusión, se puede deducir que el método volu- 
métrico ha sido comprobaclo, que posee igual exactitud que el 
gravimétrico y tiene la ventaja de su mayor rapidez. El mé- 
todo volumétrico tiene la desventaja de la interferencia del- 
manganeso, cuan.do se halla en cantidades considerables. 


