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RESUMEN

Con objeto de determinar cuantitativeamente v en forma simultinea
sodio, potasio y calcio, en muestras finices de feldespatos, del
orden del miligramo, Se ponen en marcha dos técnicas,

Una de ellas utiliza espectrofotometria de llama y la otra enpec_
trografia de arco.

La primera,de manipulacidn mas simple que la segunda, permite de_
terminar los porcentajes en 6xido con um error maximo del 25%, ¥
un error promedial de 15%,

L2 segunda (con "standard internn"y "buffer espectrografico") da
un error maximo que oscila entre 30% y 40% segun el elemento.

El error promedial es del 20%,

Esta Qltima, trabajando con triplicados (cusndo se dispone de mues_
tra suficiente) permite errores del orden del 6% al 10%,

En musstras de este orden (1 mg), en general, no se puede esperar
mas que un semicuantitative, pues aunque se buscan componentes ma_
yores, dada la pequefiez de la muestra, el problema equivale a una
determinacion de trazas. Esto hace que los resultados obtenidos

se puedan considerar aceptables, si no se dispone de medios tec_
nicoB mas adecuados.



1)DETERMINACION POR ESPECTROFOTOMETRIA DE LLAMA
Fundamento de la técniea

En feldespatos, luego de un atague ELF.#’HGID# . tand:remus una solu_
cion conteniendo Na,K,Ca y Al (como cationes) y aniones(el 3i se
elimind en el atague),

Fara soluciones con menos de aproximadamente 100 ppr de Hu Ky Ca,
practicamente no hay interferencia mutua (1),

la interferencia de loa aniones presentes no molestard dado el bajo
rango de concentraciones{2).

En cambio el Al deprime seriamente la emision del Ca £3).

Come lcos feldespatos aparecen Principalmente en dos series, Bodico-
chlcica y sddico-potasica, se hicieren escalas con "standard" sin_
téticos, que contuvieran Ha,K,Ca y Al en las relaciones tedricas

én que aparecen en log feldespatos naturales,

De esta forma la interferencia del Al seria aproximadamente semejan_
te en los "standard" sintéticos y en las muesiras naturales,

(ic se puede upar un "buffer de radiscion® de Al, ya que este lle_
ga & deprimir totalmente el Ca (3)).

Se usan las siguientes Boluciones:

5 ¥ X
Para feldespato potésico(K 0.AL 0.65i0 ): 3x10H°de Na ¥ Al
Para feldespato sddico (Na 0.Al 0 ,68i0 ):3x10™°M de Na y AL

Para feldespato chlcico(Ca0,AL O ,28i0 ):3x10~7M de ca't
6x10™TM de Alv++

Los puntos intermedios de las escalas se chbtienen mezclando las
soluciones en proporciones adecuadas,



Farte Experimental

"Standard"sintéticos:

solucidn(a): 176 mg de NaCl y 81 mg de Al se disuelven en 5ml de
agua destilada con 3,3 ml de HCl fumante. Enrasar a 1 litro,

solucion(b):idem. que (&) con 224 mg de KCl en lugar del NaCl,

solucidn(e): 100 mg de CaC0, se disuelven en lgtantidad necesaria
de HCl diluide, 162 mg de Al s8e disuelven en 5 ml de agua con 5 ml
de HCl fumante. Luego Se unen Yy se enrasa a 1 litro.

Los puntos intermedios se obtienen mezelando en las miguientes pro_
porciones:

ml de () Ml de (b) ml de (e) Na,C ppm K,0 ppm Ca0 ppm

200 0 Q 93 o 0
150 50 0 T0 33 . 0
100 100 0 47 71 0
50 150 0 23 106 Q
Q 200 0 0 141 0
150 0 50 T0 0 42
100 0 100 47 o B4
20 ¥ 150 23 0 126
o o 200 0 4] 168



Técnica espectrofotométrica(medidan):

Se trabajd en el espectrofotometro Beckman DU, con dispositive
de llama, en las siguientea condiciones:

Presion de oxigeno: 16 psi
Presidn de acetileno: 4 pei
3e uso fotomultiplicador,.

Ha K Ca
longitud de onda, milimicras 589 767 E54
rendija, milimetros 0.065 0,20 0.065
sensibilidad 4 1 1
resistencia del fototubo 2 2 2
sensibilidad fotomultiplicador 1 4 4

Los resultados obternidos con los"standard™ descriptos eatan
dados en forma de curvas de trabajo,

Para ver 8i la t#cnica servia se hicieron atagues de muestiras
de feldespatos (previamente analizados por tecnicas de rutina)®
de aproximadamente 1 mg con la siguiente técnica:

En un ecrisol de platino pesar la muestra & la ﬁuntiuinn de mg.
Agregar 2 gotas de agua, 1 gota de Hﬂlﬂ‘ conc. ¥y 2 gbtas de HF
conc..Llevar lentamente a sequedad.Agregar 2 gotas de HF.Llevar
a sequedad.Agregar 1 gota de Hclﬂi.thvnr a sequedad, Tomar el
reaiduo con 0,5 ml de HCl de 2,5% y 2.5 ml de agua.

Medir a la llama y hacer calculos.

'ﬂnn un atague HF/HC10, (4). El "standard" para Ca era un vidrio
obtenide fundiendo & 1500°C alimina,cuarzo y 6xido de calcio en
la relacion tedrica de un feldeapato célcico.



Se probaron cuatro muestras. Je calculd el porcentaje de acuerdo
a los resultados espectrofotometricos (&Hxidote T:M{ ppm) ).

V, volumen de enrase para la muestra(3 ml en nuestrobaso) ml,
K, peso de toma, mg.
(ppm) lectura en la curva de trabajo,

Se obtuvo:

musstra leﬂ % IEU % cal %
real hallado real hallado real hallado
1 e [ | 3.0 9.4 9.1 1 Q
2 10.4 8.5 1.0 0.3 1 (h]
3 1:1 0.8 16 18 0 o
4 4] 0 0 o 20,2 25
Errores:

Pare valores de mas de 1% en oxido el error es menor
que 25%. El error promedio es de un 15%,



II)DETERMINACION FOR ESFECTROGRAFIA DE ARCO

Fundamento de la técnica

Los principales problemas que Se plantean son:

a) Tamafio pequefic de la muestra.

b)Determinacién simultanea de Ha,K y Ca.

c)Eliminacidn de la interferencia de las bandas de ciandgemo.

Se tomd como punto de partida el trabaje de Kvalheim (5) que ana_
liza muestras mayores, utilizando Sr como "standard interno".

El problema de la interferencia del ciandgeno se puede encarar de
dos maneras (6):

1) Utilizar una atmésfera libre de nitrogeno.

2)Regular las condiciones de descarga con un "buffer espectrogra_
fico" alcalino.

Despues de un intento de utilizar atmosfera de EGE, que resulto
mUY engorroso, se optd por el segundo método. Se usd un "buffer”

de Lizc”} (7), ya que se debia determinar Na y K.

En ensayos previos (sobre pelicula) se hallo que una proporcicn
adecuada era:
feldeapato + grafito + Li;,_l.‘.-ﬂl3 + Srﬂlz.ﬁﬂzﬂ

en relacidm 1l:2:2:2
Para construir las escalas se utilizaron los mismos feldeapatos
usados para verificar el metodo espectrofotométrico.

e halld que el"buffer” dismimufa la interferencia de las bandas
debiancgeno durante los primeros 30 segundos de la descarga.

Limitandose & ese tiempo se emcontrd que la rendija éptima era
de 0.010 mm, ¥ la intensidad de corriente 8 amperios,.



En los primercos intentos se halld que la intensidad de emisidn .

no guardaba relacién con la concentracidn de elemento en la muesira.
Se atribuyd esto a que, siendo diferentes las volatilidades de los
elementos (8), el desenfoque al azar que se produce en la imagen
del arco sobre 1a rendija, influia de distinta manera si se produ_
cia al principio o al final de la descarga.

{En exposiciones mayores, como las que se utilizan habitualmente

en analisis cuantitativo espectrogrifico, este efectc se promedia),

Se busco, por lo tanto, estabilizar la imagen del arco, Esto se con_
siguié con un electrodo superior en punta y un electrodo inferior
recortado.

Para K y C& hubo necesidad de filtrar la radiacidn em los puntos

de alta concentracion.

Las muestras, luego de colocadas en los electrodos se secaron &
80-100°C en una estufa durante media hora, esto elimina el agua
de la muestra, evitando probable perdida de muestra por vaporiza_
cion instantanea al efectuar la descarga,



Parte Experimental

Dado que se trabajo con "standard interno" se hizo la curva ca_
racteristica de la emulsidn de las placas utilizaedas (Ilford N 50)
por el método del filtro de varias etapas (9),.

Los electrodos utilizados (grafito) se detallan en el disgrama:

] D:‘E’mﬁﬁm‘h ﬂt‘h"
—-,gﬂm;lllf-ﬂﬂ wiar: blas hran"'n: L

[lﬂ i hﬂ-}“ﬂﬁ‘lﬂﬂ. M ozralir © S

la puestra, pesada a la centésima de miligramo se mezcla en morte_
ro (agata o acero) con 6 partes en peso de la mezcla "buffer-gra_
fito-standard") y se coloca en el crater del electrodo.

Ia mezcla "buffer-grafito-standard” contiene grafihu,bizﬂu3 ¥

Erclz.ﬁﬂzu én relacion 1:1:1.

Los electrodos cargados se secan & 80-100°C en uns estufa durante
media hora, : )

Luego se realiza 3a descarga en las siguientes condiciones:

(Se utilizo el espectrdgrafo Hilger con dpticas de cuarzo),

rendi ja 0.010 mm
rango longitud de onda 2550=-5200 angstrom
distandia entre slectrodos 5 mm
iluminacidn concent rada
tiempo de descarga 30 segundos

intensidad de corriente 8 mamperios

Usar filtro de una etapa.



Proceso fotogrifico:

Revelado: revelador ID 2 diluido 1:5, 4 minutos & EQQC. en tangue

agitado.
Pasar por solucién de paro(acido acético diluido).
Fijado: fijador durante 10 minutos, en cubeta.
3¢ lavan las placas durante media hora.

Medidas:
En el densitometro, con una rendija de 0,09 mm se leen:

El fondo en zona no impresionada, el fondo al lado de la linea ¥
el mhximo de la linee para las siguientes longitude de onda:

Na 3302.% y Sr 3301.7; K 4044.1 y Sr 4161.8; Ca 4302.5.

Calcular las densidades dpticas correspondiehtes & cads lectura.
En la curva caracteristica se obiiene la intensidad de emision
correapondiente.

Con estas intensidades se pueden hallar las concentraciones en
lae curvas de trabajo,
Errores: maximos 30% para Na y K , 40% para Ca.

promedic 20%.

triplicados 6-10%

Estos errores son para porcentajes de mas del 1% en oxido,.
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CONCLUSIONES

Los errores que permiten ambos metodos son del mismo orden, pero
el de llama s de manipulacidn mucho mas simple gque el de arco.

Las operaciones en el metodo por llama son menos de_licadas,
disminuyendo la probabilidad de introduckr errores, o perdida

de muestras.

Adenas el método por especirofotometria de llams podria probable_
mente ser mejorado estudiando otras lineas de los elemsntos,

Del metodo espectrogrifico no se puede obtener mas., Pero de todas
formas es sustitutivo del de llama, cuando, por algun motive, mo
se dispone del espectrofotdmetro de llama.
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