Analisis absorciométrico ' de pequenas can-

ticla(les cle col)alto en minerales complejos

Por Lain Diez (*) y CavroLicin CoFrf (**)
RESUMEN

Se demuesira la ventaja del método de medir con un absorcidmetro joloeléciri-
co la absorcién de soluciones de cloruro coballoso indisociado, y se indica el pro-
cedimienlo de andlisis para minerales complejos de baja ley en coballo.

1.—Se conoce un procedimiento elaborado en 1935 por el ingeniero quimico
gefior Giinther Haring para la determinacién fotométrica de cobalto en minera-
les, basado en el método de medir la extincién de soluciones de cloruro de eo-
_ balto indisociado (1). Este procedimiento ha sido adoptado por Is Caja de Cré-
dito Minero, y el instrumento empleado, de acuerdo con la técnica ideada por el
'mventor, es un fotémetro Zeiss-Pulfrich.

2.—Conocidas las ventajas del absorcidémetro fotoeléctnco sobre los fotéme-
tros visuales (espectro-fotometria objetiva versus la sub]etwa), adaptamoe el pro-
. cedimiento a un absorciémetro de A. Hilger del tipo «Spekker» (2) y lo proba-
mos con minerales complejos de baja ley en cobalto, que contenfan chalcopirita,
arsenopirita, galena, blenda e indicios de niquel.

3.—De las investigaciones de Haring resulta que los dinicos eloruros colorea-
dos que interfieren son los de hierro (III}, cobre y niquel. En nuestro caso po-
demos despreciar el nfquel, puesto que con el filiro Zeiss 8 61 aparecen 530 par-
tes de niquel como una parte de cobalto, y con el filtro 8 66 la razén es 267 a 1.
Como de niquel s6lo habia indicios, no habia por qué preccuparse de su interfe-
rencia y, por lo tanto, escogimos un filtro que se acercara en sus propiedades al
S 66. El filtro que se us6 en el Spekker fué el Ilford rojo 608, que representa un
porcentaje de transmisién muy satisfactorio de 16 9 para una longitud de onds de

6600 A, que corresponde al méximo de absorci6n del clorura de cobalto indiso-
ciado.

(*) Profesor de Qufmics Analitica en ln Escuela de Ingenierfa (U. de Ch.).
(**) Ayudante de Quimica Analitica en la Escuels de Ingenierfa (U. de Ch.}
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4.—De los demis cloruros coloreados molesta el de cobre y es conveniente
eliminar este metal. Hay varios caminos para esto. El m4s sencillo es 1a precipi-
tacién mediante gas sulfkidrico, pues al mismo tiempo se eliminan otros sGlfaros
del segundo grupo y, aunque los cioruros correspondientes no son coloreados,
siempre conviene trabajar con soluciones lo mis desmineralizadas posibles.

5.—El] hierro sélo estorba cuando su proporecién es muy alta con respecto
al cobalto. En nuestro caso era de temer una ligera interferencia. De los dos ca-
minos indicados por Haring para salir del paso: determinar la absorcién del clo-
ruro férrico o reducir la solucién del minersl antes de la medida en el absorci6-
metro, preferimos el. primero para tener una idea precisa de la magnpitud de la
interferencia. Por lo tanto, preparamos una solucidn de Fe,Cl al 1 por mil, que
contiene 0,344 mg/ml Fe. De esta solucién se tomaron dos muestras: una de 72,5
ml. y la otra de 145 ml. La primera corresponde a una ley de 109, Fe y la se-
guada a 209, Fe en el mineral, en ¢l supuesto que se ataca 1 g, que el volumen
final de soluci6n sea de 100 ml. y que de tal volumen se saquen muestras de 25
ml. para la determinacién colorimétrica. Las dos muestras de solucién de cotejo
de hierro (III) se evaporaron a sequedad y se disolvi6 el residuo en 25 ml. de .
de HCI conc. Con calaje de agua en 1000, la absorcién de la primera muestra
fué 14 y Ia de la segunda, 29.

6.—Las tres muestras de minerales de yn gramo cada una, designadas F,,
Fio ¥ F1u1, resultaron algo refractarias al ataque por &cide nitrico y agus regia.
El residuo se disgregé con carbonato de sodio y de potasio, y por los filtrados
del ataque y de la disgregacién reunidos y acidulados ligeramente con HC] se
hizo pasar una corriente de gas sulfhidrico. Se filtr6, lavé con agua sulfbidriea
y agua caliente. Del filtrado se expulsé el H,S por ebullicién ¥ se oxidé el Fe
(II) a Fe (III) mediante agua de bromo. Se expuls6é el bromo por ebullicién y -
se repiti6 la oxidacién por el bromo. Expulsado éste, se redujo el volumen de Ia
solucién a 75 ml., se trespasé a un matraz aforado de 100 ml. y se complet6 el
volumen con agua destilada. De aquf se sacaron muestras de 20 ml., que se eva-
poraron 8 sequedad..El residuo se traté con 5 ml. de HC] cone. y se volvibé a
evaporar a sequedad. Se repitié esta operacién y el residuo se disolvié en 20 ml.
de HCI cone., cantidad suficiente para laver dos veces una cubeta de 1 cm. de
espesor y Henarla. El residuo cristalino blanco, principalmente cloruro de sodio
y de potasio, no se disolvié completamente y las soluciones no guedaron 6ptica-

* mente puras como era de desear. Esto era una consecuencia del exceso de sales
proveniente del clorato potasico agregado al atacar el mineral y del cloruro de
sodio y de potasio proveniente de la disgregacién del residuo del ataque por los
4cidos. En consecuencia, Tesolvimos desestimar los resultados, que resultaron al-
tos, y repetir el anilisis, .

7.—La marcha que seguimos en el siguiente intento y que di6 resultados sa-
tisfactorios, es la siguiente:

/  Se ataca 1 ¢. del mineral pulverizado en mortero de 4gata con 20 ml. de
agus regia. Se evapors & sequedid, se trata con 10 ml. de HCI conec. y sze eva-
pora & sequedad, cuidando en ambas operaciones de no resecar el residuo, Se
vuelve a atacar con 15 ml. de agua regia y se evapora a sequedad. Se agregan
5 ml. de HC] y se evapora a sequedad. Se repite Ia operacifn, se agregan 5 ml,
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de HCI concent., se diluye a 60 ml, se hierve suavemente durante 10 minutos
y se diluye a 100 ml. con agua caliente, La descomposicion fué completa y sélo
qued6 un residuo blanco ligeramente grisdceo de sflice. Sin filtrar se hizo pasar
una corriente de gas sulfhidrico hasta que la solucién estuviera completamente
fria (25 a 30 minntos). Se agregd la pulpa de dos aceleradores desleidos en agua
caliente y se filtr6 al vacfo. Una ligera turbidez, debida probablemente a azufre
coloidal, desaparecié al reducir por evaporacion el volumen del filtradoe con 20
ml. de HCI conc. Se agregaron 20 ml. de agua de bromo saturada y se hirvié
Ia gsolueibn hasts expulsarlo. Se repitié la oxidaci6n del e (III) con otros 20
mi. de agua de bromo y se redujo el volumen del lquido a 75 mi. Se traspasd
a un matraz aforado de 100 ml, completé el volumen a 100 ml. con agus des-
tilada y evaporé un volumen de 25 ml. a sequedad. Se humedecié con HCI cone.
y se evaporé a sequedad. Se humedeci6 nuevamente con HCI cone. y se evapo-
r6 a sequedad. Finalmente se agregan 25 ml. de HCI cone. .y se mide la absorcién
en cubeta de 2 cm, de espesor,

8.—Para caleular la ley se utilizd la curva de calibracién reproducida en la
fig. 1. El cdlculo se efectia como sigue:

Muestra F 2.

Absorcién Co 84 84
Suponiendo 109 Fe............ » Fe 14
Suponiendo 20% Fe............ s _Fe 29
Absoreiébn CoCl; indisoc .. ........ 70 55
Concentracibn (véase grifico).. ... .. 0,00467 0,00366 mg/ml.
P 0047 0,037 % Co,
Muyestra F 10.
: Absorcién Co 117 117
Suponiendo 10% Fe............ » . Fe .14
Suponiendo 20% Fe ............ » Fe 29
Absorcién CoCl; indisoc. ... .. ... .. 103 88
Concentracién.. . . . ... ........... 0,00666  0.0058 mg/ml.
Ley. ... e 0,067  0,058% Co.
Muesira F 11.
Absorcién Co 94 94
Suponiendo 10% Fe............ » Ie 14
Suponiendo 20 % Fe. ........... » Fe 29
Absorcién CoCl, indisoe. ... ...... 0,00533 0,00433 mg/ml

Ley ..o 0,053 0,043 % Co.
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Fig. 1

9.—Como se ve, 1a influencia del hierro es tal que para un aumento de la
ley de 10 & 20 % en el mineral la ley de cobalto correlativa sélo baja en 0,01 %,
de modo que, traténdose de reconocimientos, no hay que preocuparse del hierro
cuando la ley en cobalto sea superior a 0,1 %. 8i se quiere garantizar una ter-
cera cifra decimal en [os porcientos, hay que determinar el hierro. Esto es fdcil
cuando se sigue la marcha que hemos indicado en el pérrafo 7, porque basta
sacar 25 ml. de solucibn del matraz aforado que coatiene la solucién final (de
la que se ha sacado la muéstra de 25 ml. para el andlisis absorciométrico de co-
balto), diluirla, acidularla y reducirla, para titularla con una solucién 1/10 N
de permsngapato de potasio, o de bicromato potdsico, o también de sulfato
cérico, peglin sea el procedimiento de reduccién seguido y la preferencia del ope-

14
rador. Por cada porciento de hierro se descuenta ?)- = [,4 divisiones del tam-

bor del absorcibmetro hasta 20 9, Fe. Es poeo probable encontrar minerales
cobaltiferos con leyes de hierro superiores al 2077,
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10.—La determinacién gravimétrica cuidadosa del cobalto en las mismas
muestras, a cargo del jefe del Laboratorio Quimico Sademi, sefior Héetor Clau-
det, di6 el resultado siguiente:

Muestrs % Co
"F2 0,05
F 10 0,04
F 11 0,03

Si comparamos estos resultados con los del andlisis absorciométrico, se ob-
servari que, salvo en el caso de la muestra F 2, son algo mis bajos. Esta dife-
rencis se explica por la técnica seguida en el andlisis gravimétrico. Se efectué la
separacién del hierro y del cobalto mediante precipitacién del primero con éxido
de zinc. Cuando la proporeién de cobalto es muy pequeia con respecto al hie-
ITO, COMO en nuestro caso, s imposible impedir un arrastre parcial de cobalto
por el hidréxido férrico, aunque se repita la precipitacién del hierro. Por eso es
que, en general, los resultados del anilisis gravimétrico son méds bajos que los
del andlisis absorciométrico. Tanto Haring como los quimicos de la Caja de Cré-
dito Minero han llegade a las mismas conclusiones.

' El anélisis absorciomdétrico de minerales de cobalto, desde leyes inferiores a
‘0,05% a leyes de 1 a 29, en presencia de porcentajes apreciables de hierro,
es més rapido y preciso que el andlisis gravimétrico, especialmente para leyes
inferiores a8 0,5%.

Redaccion terminada el 15 de mayo de 1958,

(1) Giinther Haring: »3obre un nuevo procedimiento de determinacisn fotométrica de co-

balto>, 1935. Apuntes facilitados por el autor.
(2) Lain Dler y Jaime Orpings: « Absorciometria fotoeléctrica», Santiago de Chile, 1950

{publicado en ls revista « Mineraless del Ingtituto de Ingenieros de Minas).
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