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DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA
INDIRECTA DEL FLUOR EN ROCAS

JuLio SAAVEDRA ALONSO™

RESUMEN.—En esta nota se describe un nuevo método para determinar el
contenido en flior de rocas silicatadas por espectrofotometria indirecta del
complejo Ti-dcido cromotrépico.

SumMMARY.—A new method for the determination of fluor by indirect
spectrophotometry is describid in this paper.

La determinacion del flior ofrece dificultades, pues consume demasiado
tiempo y se adapta mal a trabaios en serie. Es precisa una perfecta separa-
ciéon de los numerosos iones que interfieren en su andlisis, problema comun
en rocas.

La separacion del F~ de sus elementos acompafiantes en rocas suscepti-
bles de interferir se realiza por destilacién o bien por disgregacién alcalina
y posteriores precipitaciones con sales amonicas y de zinc. La determinacién
en si puede efectuarse segin dos tipos de procedimientos: espectrofotomé-
tricos y con electrodos sensibles al F~ (STEIGER, 1903; BELCHER y cols., 1961 ;
Evans and SERGEANT, 1967; HANOCQ et MOLLE, 1968; BroxaMm, 1968;
EpmonD, 1969; GUTH et WEY, 1969; HALL and WALSH, 1969).

En esta nota se sefiala un procedimiento de determinacién basado en la
espectrofotometria del complejo Ti-ac. cromotrépico, decolorado por F~. No
se han modificado los métodos de disgregacién y separaciéon citados en la
bibliografia. Simplemente, se ha tratado de ver si este reactivo resulta util
para la determinacién de flior en las rocas mds comunes de la corteza terres-
tre, cuyo contenido oscila entre 100 y 1300 ppm (TUREKIAN and WEDEPOHL,
1961).

REACTIVOS

Acido cromotrépico. Disolucién acuosa recientemente preparada al 1 %.

Tampén férmico. A 60 ml de acido férmico (98 %) se anaden 200 ml de
agua y 28 g de NaOH, enrasando a 1000 ml.

Disolucién aproximadamente conocida de TiO, (10G00 ppm). Disgregar
1,00 g de TiO, con 6 g de bisulfato potdsico, disolviendo en 100 ml de
SOH, 1:9, en caliente y llevando a 100¢ ml. En el momento de usar, diluir
esta disolucién 50 veces.
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Disolucién de nitrato de zinc. Se disuelven 20 g de ZnO en 100 ml de
NO;H 1:5.
Disolucién patrén de F. Se disuelven (,2211 g de FNa en 1000 ml de agua.

APARATOS

Las medidas fueron realizadas en un espectrofotémetro Spectronic-20,
utilizando tubos de 1 cm de didmetro.

PROCEDIMIENTO

1,00 g de roca finamente pulverizada se disgregan con CO;Na,. El pro-
ducto de la fusién se digiere con agua caliente y se desmenuzan con una va-
rilla de extremo redondeado los grumos mads resistentes, filtrando y lavando
con disolucién al 2 % de CO,;Na.. Al filtrado se afiaden 5 ml de disolucién
de nitrato de zinc, en caliente y con agitacién. El precipitado y l’quido sobre-
nadante se digieren al bafio maria o de arena durante 1-2 horas. Se filtra y
lava con 20 ml de CO,Na, dil. hirviente. La disolucién se lleva a pH 5,5-6
(papel indicador) con agitacién, en caliente. Se de‘a enfriar y se enrasa a
100 ml (rocas pobres en F: areniscas, rocas carbonatadas y ultrabdsicas) o
250 ml. '

En tubos de vidrio Pyrex, aforados a 25 ml, se afiade, por este orden,
5 ml de disolucién diluida de TiO,, 10 ml de problema, 5 ml de tampén y
5 ml de dcido cromotrdpico. Las disoluciones, enrasadas a 25 ml, se dejan
reposar 1-2 horas y se miden a 465 milimicras. Los patrones, preparados ana-
logamente, han de contener de 0 a 500 microgramos de F. El de mayor con-
tenido en F se lleva al cero del espectrofotémetro.

RESULTADOS

En la Tabla I se incluyen los valores de la concentracién de TiO, frente
a la diferencia entre las densidades 6pticas con minimo y maximo contenidos
en F. Puede apreciarse que concentraciones inferiores a 4 ppm de TiO, son
inadecuadas, por haber escaso margen de variacidn.

TABLA I
pom Ti0y 4D g s
0,5 0,02 0,00 - 0,40
1,0 0,03 id.
1,5 0,05 id.
20 0,12 id.
3,0 0,14 id.
4,0 0,19 id.
4,5 0,22 0,00 - 0,45
5,0 0,22 id.
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En las Tablas Ila y IIb se indica el tipo de variacién, lineal, entre canti-
dades crecientes de F y valores de densidad éptica, en una disolucién del
complejo Ti-ac. cromotrépico, elegida con una concentracién de TiO, de
acuerdo con las consideraciones anteriores. Graficamente corresponde a una
recta de pendiente negativa.

TaBra Ila _ TasLa IIb
mg F Densidad 6ptica mg F Densidad 6ptica
0,00 0,31 0,00 0,47
0,05 0,27 010 0,41
010 0,24 0,20 0,35
0,20 0,19 0,30 0,30
0,30 0,12 0,40 0,24
0,40 0,06 0,50 0,17
0,50 0,00 0,60 0,11
0,70 0,05
0,80 0,00

La sensibilidad se deduce de los valores de la Tabla III. Con los medios
utilizados puede apreciarse una cantidad minima de 0,01 mg de F, suficiente
para cubrir el contenido minimo de rocas comunes.

TaBLA III
mg F Densidad 6ptica
0,00 0,33
0,01 0,32
0,02 031
0,05 0,29
0,10 0,26
0,20 0,20
0,30 0,14
0,40 0,06
0,50 0,00

La reproductibilidad de la espectrofotometria es excelente, por lo que los
valores de la Tabla IVa se refieren al conjunto ataque-determinacién. La
muestra, con menos del 0,01 % de F (minimo apreciado) fue disgregada vy,
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después, enriquecida con 0,30 mg F/10 ml. En la Tabla IVb se indican los
resultados hallados por similar tratamiento de rocas de contacto granitico,
con adicciéon de diversas cantidades de F. El 9% recuperado oscila entre el
100y 92 %. La recuperacién total es muy dificil por la gran cantidad de
precipitado que aparece en el proceso, frente al volumen relativamente pe-
queiio de liquido.

TaBLa IVa TaBLA IVD
De(‘;e:r;glinaci;r)les mg F encontrados mg F afiadidos mg F encontrados
,30 mg
1 0.28 0,10 0,10
5 0’2 p 0,30 0,29
3 0’32 0,50 0,46
4 0,27

En conclusién, el método se considera util para la determinacién de can-
tidades de fldor inferiores al 1 9% y superiores al 0,01 %. Sus limitaciones
principales radican en la extraccién y ataque, problemas no abordados en
esta comunicacién.
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