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Los metodos que se usan más corrientemente para la determinación

de litio se basan en su extracción pDDmedio de solventes.
Los solventes más comunesson: alcohol isobutilico, alcohol amilico
alcoholns alifaticos, 2 etil hexanol isoamilico, etil hexanol,etc.
Por otra parte se ha observado la tendencia actual que da peferen­
cia a los métodosfisicos, usando aparatos que no están al alcance
de cualquier laboratorio. Tambiénse conoce el método colorimétri­
co en el cual el litio es separado comofosfato por el agregado de
fosfato ácido disódico e hidróxido de sodio. El fosfato precipitado
es disuelto en ácido clorhidrico,siendo el ión fosfato determinado
por el métododel molibdenoy luego se calcula el litio. Pero acá
también hay que recurrir a los solventes para hacer la separación
previa de cloruro de litio de otros cloruros alcalinos.
Ante estas posibilidades pensamos adoptar un método quimico que
siendo sensible y a la vez práctico y al alcance de todo laborato­
rio,pudiera servir para la determinaciónde litio.
Rogers y Caley son los autores de un metodo que utiliza un nuevo
reactivo especial aplicable a la rápida estimación volumétrica del
litio cn presencia de sodio y potasio.
¿1 reactivo especial usado por Rogers y Caley es una solución furte­
mentealcalina de periodato de potasio que precipita cuantitativa­
mente el litio comoun periodato complejo.

En el presente trabajo basado en éste método se ha tratado de hallar
un procedimiento más rápido y sencillo,dentro del grado de exacti­
tud aceptable,para la determinaciónvolumétrica del litio.
_Alhacer uso del reactivo propuesto por Rogers y Caley se encuentra
que es importante que tenga composición bién definida y constante
pues se demuestranquevariando la alcalinidad en uno u otro sentido
ya no se cumie el factor empírico.
Para poder realizar el estudio del métodoen forma más sistemática
hemosdividido su estudio en dos etapas:
l) la etapa de precipitación.



2) la etapa de valoración.gel periodaflo.
Enla mineraetapa siguientesmodificaciones:
a) agregado del reactivo en frio, agitando y no a GOHZQBC.

b) Luego se calienta durante unos segundos con llama semi-luminosa
de mechero(709 C) y se hace un enfriamiento rápido, agitando con­
tinuamente.

c) se aplica la centrifugación en lugar de la precipitación por vi­
drio filtrante,con lo que se gana en comodidady se reduce el tiempo
empleado,sin pérdidas.
En la segunda etapa:
a) se ensayaron distintas acideccs,ademas ¡e 1a usada por Rogers y
Caley: ácido sulfúrico, ácido sulfúrico más ácido clorhídrico y
acido clorhídrico.
b) se mpdifica ¡el métodode titulación haciendo uso del clásico mé­
todo iodometrico según la técnica de Treadwell.

De este modoel método modificado cn esta forma tiene aplicación en
semi-microescala,permitiendo determinaciones de litio dentro de los
limites de 0,1-70 mgr con acidez sulfúrica o clorhidrica o clorhídri­
ca solamente y desde 0,1-15 mgr con ácido sulfúrico.Amplianos porlo

tanto la amplitud del método. _
En cuahto a interfierencias es aceptable la presencia de sodio, potasio
barioy amonio, debiéndose eliminar el calcio, magnesio, cobalto,
hierro y aluminio porque dan reacción positiva con cl metaperioda­
to de potasio en ese medio.

Se ha propuesto un método general en el caso de estar presentecestos
cationes,indicando en cada caso las condiciones prácticas operato­
rias y los factores empíricos usados para obtener datos reproduci­
bles. Las variaciones del factor empírico másbién puedena tribuir­
se,a diferencia de la ppinión de Rogers y Caley a la presencia de los
aniones: cloruros y sulfatos, másbién que a los cationes.
El estudio de la probable composición de la Bormula del precipitado
nos conduce a confirmar aún más el empirismo del métodñ,ya que nues­
tras experiencias hacen suponer que se trata de periodatos complejos
d l t' :
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Isocíz.3.m't 1-}. HOtjÏOrSy ¿darle R. Caleb" (...:) han nro­

puesto ¿n metodovol métrico cn el cual ue dete;mina el litio co­
momotapcriodato potásico - lítico¿­

‘a
nLJ c1 p cucnüe trabajo, basánüo¿os oa este método

eo ha tratado do hallar un procediuio¿to más rúuido y sencillo,
("zmer del ¿rado de exactitud acentrblo, para le. GC'ÜOI’JiflÜCiÓDdel
litio porvol ¿stria.­

31 método prop; sto por Ho ore y 0319? 05 01 51­
guionte:

Reactivos Cantidades Horaalidad Función

9-“Mi,DC'ÏJÏÏÏ'iÜdï'ÏVOCc potasio 10 gr. - {Lg-,entepre­
cipitante.

.Hidróxido de WCÜLSiC 24 gr ­

Agua ' 100 5.9.. - "

hiúróxido de notusio - 3 a 5 H Liguido de
lavado.

Ioduro de potasio 6 :1. ­
Tiosvlï:to de soúio — a 1 H Drogas para
, ,. __ ., J valorar el
ACLUC:¿l¿gr¿co - 1 H periodfto.
Solución de aluiuón -' - Indicador.

31 litio es precipit:do c¿ A LtQÏLVH¿CJtecomo un
porioduto complejo por u¿a SOl4CiÓH"nortemonte alcalina de pario­
d'to de potasio que se pronsr' ño la siguie¿te manera:
Se disuelve pfíJcra.C;te el hidróxido dc potzsi' HAa au, y luego
Ïuo la solución se hrya eg rindo, se agrega el metanoriodato de po­
tasio. La ¿1801ción si¿.ltáacu de los dos sólidos no os satisfac­
toria, debido a que a menudoocurre una li¿era descomposiuión del



-.5 ­

.,ngtaucrLOuato cuarenta este earn LLM.CÚ“ÜGCHGJCiBdel calor desa­

rrolluüo ca lr disolución del hifiróx dmdc potasio.­

Dubiüo a ¿no puede saqrír ¿nn_1i¿era deácogposicióg
por la acción Gola laz, su recorieudu conservarlo en au -rusco w
viario escuro. Si nc so nar: ¿no ¿o 61 úe inmediato, e; nreferible
su co¿mervec;óu en un o vase nara ;n do, a causa ao la elevada al­
caliuidoc del reactivo. to 3450 os¿ a ÜÏÜCUUCiÜJQS,Cl reactivo es
Ú8u{.jn.‘..'.CpOl‘ ¿.6 .rÏJJÓÍJ .l -.;CS.'­

al procedim_cx;o oc.uido por Rogers j Calcy te cl
o te: sw wandaparmir de soluciOues de clor ro, nitrrto, pur­

ClOl‘iíïiZUo L:¿ng tu 13.6113, .'_-:-;:-cantúrxgaa ¿de ¡lo 5L; ug. de litio;

se üeueu clini¿ur tcfics los gcüzlcs a; anto ¿os del ,runo nie lo
( “¡no —,,;;t;-.¿3j_oen -1:73_s.":3'í':32'0cano ). 99:..IÏ.’ï-iï.{f'l¿my I. ¿iz 03.11.11:“? amonio

-\ _osi hay ¿Cs no ujgs pocos ¿ili'ry os wrcsez;ás. Hoducxrel volumen
de lu solució¿ n 2 La. ¿l üpho c; :¿':e esta ani cif» debo aa‘

suucr ¿LO en ua baïo fic a un ¿2;te ¿Go a 669 - 709G, y después de
al-unos ¿La bos, í rcgïr el ro: vivo esïcciul do ¿otancriounto ¡o­
ta a ,oiv, cv; x ¿acid á do a.rcgado que no exceda de una cña
cae: 5 3ü¿¿aúon. Si Gon“ ó: fc 'w -r 2 LL. dc r activo se ¿urna
Lu¿#&*ci=itaaoucsau ,(Enm su e uïrVQnar.h1_:utvcló¿ ¿e au=¿s;­
c; ¿a s spa sión, se ¿great 3 - 5 ul. ¿ás de roacgivo.­

Ehjar en Gi¿cwtión a mon- 7090 Guru te 20 minuto

y lucgc .LLtr r a truvóu de ¿u viarió ¿iltna:to, ¿Luetaao co“ un
disco de aabcstoa de ¿apesar uuüernao. Lavar al vrecipitaúo 4 ve­
CCh caA DOTCiCJCÜde 2 al. de Hidróxidc Go nos HLÜ B - 5 N a ro u­

du 'L‘zy.c.- ¿to c .-. 121.19.331175139.­

... l qSi so ÜüCaCJtrï przsu;tc Boalo ( mas ui 20 :;1u)
Lay puc prcci'itzr, giiLr r lrv:r en la ¿lana ¿orma, nero a teu,
verup.r¿ ,:. ru.snar¿r c1 üiuco y el grecivitudo sobrepasa­
to a ¿a vaso de 250 Li. cua la ay ds de &;¿u destilada y a regar



-6­

5 nl. de ácido suliïírico vera a... ¿aah-ms:pue el procinitado se ha

disuelw totíïlj'lcn'ïie. Titalar el periodato en.sol:ación "por¡:aeúiode
una solución valor; 'u de 'tJ.03‘;;?-_¿‘2:_oode sodio, :7..;1=...r do la acidez

y agregame ion};er de potasio. Taa‘uie/npuede usarse 3'):er la titu­
lación son-mm valorada. de; arsenito. Si la can; idazc'ï.(le ....?.‘L'iogar:..

rola'zivz,..;:.e;1‘toelevada, hay que agregar un exec-¿:0de borax
o bicerbaas‘to de sodio cg.;=.obuffer entes del agregado del ioduro

(¿e 9012:9310¿r ¿1.-lr- tit'..-lz;c 3.6.1. Si en cambio lo. cantidad de litio

es pequeña, de debo 3,1“; ¿vr el ioá:.::ro 6:0 90132910 ¿urbes del bzú’i‘er
I 'l r o -.y de:_:p;.;es (¿c 'ü:.-.':n.al:r.­

¡"-1 OJJErlTESIZIíINACIOEÏESS COE? LIS?
SOL .» L' TÍ rn É.‘É”. ¿A A. ¿ 1.-):>

TABLAI¿°

PIECIPIÏÁCIULE ...Éí Cil...'.i Y "...‘Iï"LíIu‘¡CICÍI CDE} SÜLi'á-‘LKÍIUL‘J.'uíí.}Éï;\¡Ijl.l
1“. "' - “. 3¡.:\L)"; .LÍJÁJL'UIJLH'

Li pr at el. á sel. de tio- Li hallado Error
(z:=¿_:.) Sulfato 0.1034 EI ¿gus (21,3.) (ug)

tr do (nal. )

o 1 0.12 9.05 - 0.05
¿.2 u.¿% u.2 t 0.o
(¡.5 1.3.2 ¿1.5 tï¡.0

1.a 2.3u 1 ÏChQ
2.a 4.7 2 IC.

' " g 10.0\Jï l F. o u. U O



-7­

muy; g

I’Zi:;ïlIÏ=fllÏL‘.’-C1Q? .Ïí SE‘LIO I II'QLILKUICJI «L‘Ií ‘...ÉOÏ.1JCICÉÏ'VALORMH; DE.)
m _* -fl —-—w W *

Mit}7 .0

Li presente Vol. Ge sol. de arse- Li hallado Error
(mg) ¿Lto 0,1040 N rcquori Ogg.) bag)

Go (mi)

0,5 ,2. y"; " Ü, ‘.
"' :‘r‘J-’C‘| ,J) 'J - ,1

1' l I'LL, O,L¿ J,J - ,a
4' l r r) I r)L':, n.-’(2 ' ,5.

,1 Ü m ,2’: J, '

JL, 3 ¡TL 5"3. f3
50,0 ‘ 43,7 “0,3

¿{IQJPIPIQ’LCICíï .¿z CALI?¿EL g i‘mugggggïi ¿39ij 1'02: vaso ¿ug-2:2.___
q \)\ Ti'rzj1 '(

¿u ¡.JÍ .I_-.|-..

0,5 0,27 I 0,4. - o,1
1,0 0,55 0,9- - 9,1
2, 1,1? 2,“ U'“

.,_,:.
10,0 5,33 10,1 0,1
20,0 .11, 26.1.? 0,13
27,_ l.,_4 25,3 ¿,3
[Ji/¡(J 2J‘,34 (J,'\É

;h¿q.e la proc siñn no es alta, estos rcsuluaáos con
. .\ . I _. . .¿u :3 vr s a. le w ue sta de .os ana ¿910 orr1e¿tes.­
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vimétrico) o volumétrica ente.­

iodo se üetcxzúnanor titulación con una solu­
ción valorada de arsenitoflespziés del agregado del ioduro de pote!
sio a las soluciones ademladcunn’cepre-aradas de las muestr:-:a.­

lis evidente que la coaz'oosicióndel precipitmïio ob­
teniüo de este modo por Rogers y Caley seré notsnente diz’c‘crente de
la del obtenido por el método analítico. Ho hay solamente difer en­
cías en a cm:pos.:ic1611por ciento de estas muestra sino que no hay

tin-apocorelación estogucouétrica entre las pro-porcionesde litio
y iodo. Las mrc-ncios obtenidos, Begin Rogers Ce.le son on pm‘te
dobidaa e los distintos métodos que se 12:21usado para. el secado del

precipitado, paro no tear-c: las ¿alfaro cias on 1:3.composición 711661311
ser atribuidas a las difcrez'lcias al el socaúo.- Sin embargo,no

(“ando(¿ue 13.1¿113121alteración en la composición oril Liz-2.1del pne­
cipitado se ¿loboal lavaéo Go él con agua.­

Adonéa, 0053.0so Lunes: (n ls. table. 3, y como ha 81-;

do establecido Goiinitivmiente en ¿.1me¿odovolumétrica, la relación
atómica de litio e. iofio es menor en prcci --ito,cos montados a tempo­
mturc ambiente (313.0(.21aque los ¿anar-dos o ueyor tompczrsttura. livi­

desrtcznca‘ce, el '3‘-I‘(?Ci'?í'b€.‘-.GO¿”0133.1650por esta ra activo, ca una: mezcla

(1opsrioda ¿noso jpolijm'iodtr'too de litio y no consiste en 1m por io­
d:.."iso5122.3310.Pero como este. mezcla os ton coustante en su composi­

ción,“ cmmdo se obtiene bajo corídicionos fijas, su contenicïo en li.­
tio paaorjíeser detezuinrsr'io enrctzezïen’co por le. zac-(“siciónde su con-bai.­

nido ¿11'om°iodato.­

La proporción de litio o, iodo m 1 precipitado
u l n

es mucno 1-125vrzzriable (10:..pués ue lnvra'lo con ¿una y 3602-110, que

cn el precipitado noi-¿ocios-¿z¿arado do 1:2 solución y lavaio 00:: una.
solución ¿Horta-¿onto 216315413.­

Debido 2 la clizicul‘bsxflac lavarlo y secrrlo des­

pués de precitúta-rlo, y tai-1131521la ines-Luridud de la co.».-1-gosición
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cuanao so lo lave. seca, es av): 'an‘i;<3;;cnt0iïmdocuado para: la de:

tmminacióx g,Tavfu..16‘5ricadel litio. 3100.0 ser, sin c::.:bar.¿-;ola base
de un métodorápido y ca'bisïacsol-imtontc anfiirico pan: la. estime
ción. '-v-"0ZL'¿!:.I.<"‘L;1'ic:=.del litio.­

Aï'ÏJC IC ÏEUZÏ C'Uíaf¡"JEBA! LV’A

uniendo en cuenta las coz'zúicioz': Operatoriac,
se "ruedas dctu::2_.fi.11:xr C'ül‘fl'l'É;i'ÜE'=.'ÍJiV8;.LCZIÍEC,Cll‘ïï'bid' ¿{es de litio 001533

prendida: cutre 0,1 na. y ma. CE‘ú‘l'Üid;'Ü.OS:193’01'05no r-"nszútzm

convenía-¿dins Gí}.la aplicamión (¿o la "técnica.­

íbazzauór;de :n‘cciwitz‘r o, ¿iiltrrrrlo y luvzïrlo, en
le. 1-183161‘8LÏGÏCZwlflü-‘Lï,se. disuelve en tácito mzliúrico dií'uic'io 3' el

'_'n.1'iod:f-.SOliberado se actuan; 1:: nor ‘titulrción (117.0puc-Ge hacerse

(ic;-¿lOtÉOSGi¿‘<..;r'czz.'t<-z;.¿for azjmio, se near: ¿agregar ioüuro (le no ­

1311510a solucída: 11016:;: -' o}. icc'ío lib-..1-¿2.550puazae Gor detuvi­

:-1z':.<';omr '51'3113201621 oe"; "2312::L'OÏÉJJCiÓ";V:-!.or2::‘ia de 'biosuli’rto de

sodio 0,1 255.­

Z.)<-:Z;idoel 51’92; VGl'í5.2921(3.a 501110163 (.0 tiasull‘rato

:¿;.'.::_:;t:1C:zi “9:2, c: x57. .,1:¿.?_r=1‘, 01:32:60 jua-521151295; Cz.?..‘atid mas (1C: 1:21.10 sa: (2:11p­

01,11321'31‘5111 cl Drcci‘gitzn o, ¿3/30 _¡,-;é'-ïsodode titulación no 0:3 adse­

uac‘ío “nar: Crmrtidr dos; Ilo li‘uio CíïlïKB‘l‘iOÏ'C‘Sa los lO mgïr. Part." ta­

lcr: C.etca¡-;.:itmcionos,0:.-zsyvjor 00.1solución 0.ourmzzi‘to
en 1:; ._ozz.zr_x¿ra descubra?" De (auto. .¿‘on-m, la relación mire cl

volnggcm de 111 901110316.:usr;.(':a para 1513419" 1; el 90:30 Gc- litio es

favorable.­
La vs. de 63:75:?vr.=rir-.ció:-: ¿2-9.cel método 0011.1111



LILEITJB D12 APLICÉQL’»LÏDÍ ’)

Como SC ha dicho, Beni-mm en CK'LÜÏI'ÜC‘;las condi­

ciones ourvtorias, el limito do aplionbilid a está couprcnúidoG1­
tro 0,1 ¿r50 mg' ao litio.­

‘E-onienzïoen cuenta los r3x3=.ü.‘tadosobtenidos por

Rogers y Celey, agrega-fio solucione-s de cloruro de sodio nl Inc-dio
donde 9-: doteïlmismlitio, se obtienen los si¿¿uientes datos.­

ïswm i
temdnución g; .!-1tio92 nresencia gg sodio

Vol.6.oreact. Vol.do sol. He.ares. Li pros. Li hallado Mor
de prueba

m1. 1:1. ug. 1:3. mg. te.

Precipitado en frio

1 l 50 0,5 0,3 - 0,2
2 2 150 0,5 0,3 - ¿,2
1 l 50 5.0 5,2 + 0,2
1 l 50 5,0 5,1 1-0,1
5 1 50 5.o 5.o +o,1
2 2 100 5,0 5,0 ¿0.o
3 3 150 5,0 5.o ¿0,0

10 2 200 5,0 6,1 +1,1
5 l 50 50,0 49,7 - 0,3

lO 2 150 50,0; 50,5 + 0,5

Preoipitado en caliente

1 1 10 0,5 0,5 t 0.o
2 2 3o 0,5 0,5 t 0.o
1 1 50 0,5 1,0 + O,5

1 1 10 5,0 4.9 - 0,1
1 1 20 5,0 8,0 +3.0
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Determinación gg litio gg ureaencia gg_amonio

Vol.de reect. Vol.6e sol. HH‘prca. Li gres. L1 hallado Error
de prueba '

m1. ml. ng. ‘r. mg. mg.

Preciaitaüo en frio

1 1 50 5,0 4,8 - 0,2
3 1 50 5,0 5,1 + 0,1
2 2 100 5.o 4,3 —0,2

3 3 150 5,0 3,7 - 1;3

Precipitaao en caliente

2 2 50 5,0 5,1 + 0,1
3 1 50 5.o 4,9 - 0,1
3 1 so 5.o 5.o t 0,0

1 100 5.o 4,1 —0,9

Cantid ¿es co.sidorables de amonio conducen a re­

sultafios bajos, ¿chidos aparentemente, a que el amonio en concen­
tracicncs elevadas aumentala sulubilidnó del litio precipitado.
Cantidzdes relativauente genuefiasno causan error agreeiable.­

La presencia de sodio, potasio, o dc ambosno re­
úucen la sensibilidad defiensayo.
Imbidoa la natural ua del reactivo, los cctioncs deben estar anp
Bentos, siendo únicamente i010 :bles los alcalinos. Ho interfieren
loa uniones cloruro , niüruto, perclorato o salí to ( ¿9to no fué
confiTMafiocon nuCCbrEDcxnCÏieicias, sino que por cl contrario,
ohscrvnuos un üubiC cn al factor empírico al hqba? cloruros y sul­
fatos ).­
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ácidos“libfes, druilc‘e o ¿"Laertos,casado 3.10
están 'sznsrsusï’mis«:-1 alta. conce).'=.'tr:2.ción, no i:rtz.r."ier-t'tn a jessr (que

"v 4 I ' ¡al - n 4 ' . J- H 1 áasumo 1.0.9 TOC-'"ML'C'UZLTOC¿emos emm pra: ames; 9.1130 no io<.:.o puma

liberarse (>11.1 :‘zzrreixïríio¿lol reactivo a le sol-1016;;en tae­
1‘0 t‘..<:s;.j):>rcccz 121:..mi12255;..¿3120 CLK-2163.011:- :zolucíón. sc: (110:. .Li;-=.iz:..­

1:11uouo caso, es zzzejor :2: la hrácticu 21511.3‘L‘ÏLiZL‘I‘

cm; (:uior uciáoz libr con silueiónfle hich'ózido de potasio ames
(¿o TC; " el rencti'v:_:.­

PACTOR '-.'ï‘?"-'Ï‘?I\'7C” CALCXIIO WWTF‘A'W'[J

Parr- hacer los cálculos no geumugr}?Mfír_flau1_ma
ftmmzlzj.establecida del m‘echútndo, mms a], 11.1310,3?:Ïfivyflu;_
emma, no prenini'ta on forms definifin, ¿dinoumejp pgngmngfi, __
mvendounn mezcla de distintos mrinñn‘bn (maricaan nnm1aínn‘;

1'11.e nirigmo del mean nuv-sdge-gfrfigggggwwó
eXnGIiIngn-bsllmntelos r1¡mallas mentor-10s: 1.o13.35 mpg-gig...
nnlidnú, dentro de Ibitea deterdínmïna Pa connmmc'ïm a» w-v-Hvs;

La cm‘hidrw"de litio magenta, en Refina-{ri-ñ- Ta

siguiente mamar“:

I a

m1S 0 Haz 0,1.” gastados 3:f 2 factor omír' mm­
2 3 (“1 Na '‘ 2°o 2)

contrado = cantidná de litio.

El chlculo del fretor mn.. .hico m.» flnm+rne «14.473..
. —a» ¡ .-—- _ -u-c“

sanos, y cue mtefle ser ¿131109.60cm bnrrtpn'be m” 413m”. 'H'rnT'V­
está mmnflose maso fletnllm' ñor‘ifinndr‘“n" ¡fit-Maa.



ESTUDIO DEL ME

QUE SE PROPONE

TODO MODIFICAEO

Para estudiar Ja aplicabilidad de las modifica­
ciones que se proponen, ae han hecho mmorosoa enaayos traba;­
Jendo con soluciones de clorm'os y maraton de concentración
conocidade litio.

R1el curso del estudio antual del procede­
to, se han podido confn'mar antmos resultados de Rogers y Ca­
las; y se han introducido modificaciones que pueden considerar­
se favorables para el mejor aprovechamiento del mimo.

acantivon

Los reactivos usados difieron poco en cuanto a
su foma de aplicación con ren-pecto anos flél métodooriginal
de Rogers y Caley.

Reactivos Cantidades Hermandad Pmión‘

' taperiodato de potasio 10 gr. - Agentepre­
Iidróxido de potasio ' 24 gr. - cipitante

Agua 100 nl. ­
Hidróxl.do (le potasio - 3 a 5 N Liquido do

lavado
,Ioduro de potasio 4 a 6 D1. ­
'L‘iomfli’ato de sodio - 0.1 II 110558.9paraMorar el
Acido mzlf'arico - 1 H periodato
Solución de mamon - - Indioador
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El agente precipitcnte se preparó en lo. foma mai­
cada por Rogers y Caley pero se observó guano se producían las modi­
ficaciones indicadas cl dejarlo por más de un mas y on recipiente de
vidrio pyrez incoloro.

Los ácidos múi‘úrico y clorhídrico se usan para ob­
tener cl medioácido adecuado la titulación del poriodcto, pu­
diendosc usar por seporstdo o lo. mezcle de ambos.

Deacuerdo con las caracteristicao del procedtximto,
la aolución de tioauli‘a'bo que se va o.utilizar pam le detonjimción
de litio en 1m Mostra desconocida,debeser consoluciones
n 1a.: se conocela cantidad de litio asi deducir el factor cm­

piriCOo

¿Timoronontc se ensayo cl método tal cual lo propu­
sieron Rob-eroy Colcy, pero oo encon‘ismronalgunos inconvenientes cn
la poca precisión ¿o los dote-llos operatorioso

Lao condiciones que conducen a: uno aplicación inodo­
cuoxla del mé‘bodosonlas sig-.Iientes:

1)En ol métodoorigmal oe describe que prerio al a­
¿z'egado (101reactivo se 81113611150el tubo que contiene 1.. muestra c. ano­

lizar 0:1un bario «lo arma o. 60-709 C y deppués de algunos :ainutoa oc o­

grogo el reactivo ¿go-te. gota. Si 11¿bienn z-ucseguir mondo reacti­
vo, antes dc hacerlo culta voz; habia que volver c; calentar. Luego dejen
en digestión cl precipitado cn ese boiio dwmlto 20 minutos.

La cantidad de reactivo que c‘snecesario agregar
pam macguzmrle, tots-.1 preciji'hacián del litio presento, no está.
bien definida. Según Rogers .','voley, despufis del 2¿Tc¿:o.doinicial
dc dos ml. dc reactivo (¿omiccmltidados inforiomo e. 50 agudo litio)
si so Eonia un "precipita-do cesado", hay cue megan 3 m1. más de
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reactivo en la.mismc forma que los 2m1.anteriores. Si el pra­
cipitado es "muypesado", se deban agregar otros 3-5 m1. do re­
activo. Estas explicaciones se consideran algo imprecisas porque
no indican apreciadamcnte la cantidad de reactivo a agregar.

2) Las palabrcu de Rogers y Caloy: "Si se usa
tiosnlíaxo, ajustar ¡a acidez", no aclaran cual es el ajuste de
acidez adecuadoprevio e la titulación con tioaulfato.

Ademía, ¿Lgunos de los mecanismos utiliza­
dos se consideran de una comñlicaciñn innecesaria comose pu.
do comprobar exarimentalmente.

Ho se sabe cual ea el motivo por el cual
los autores modificaron la técnica clásica del métodoiodomó­
trico para iodato, no obstenfio obtenerse mejores resultados
con el métodoprimitivo que se explicará más adelante.

Gonel propósito de subsanar eatos incan­
vcnicntee y el mismotiempo shnolificar los procesos, se estu­
dien experimentalmentelas distintas etapas ¿e método.



T‘ÉODIFICACI0*T“S ná’añrmzanaw

RESPECTO D“T,?'Íf-':’"rTTOfiOnv'f'rs'fl'vf'n'ïï

“caemos conamemr nl mes-toño(flv-MMMnn mg n.
tapas bien ací-1111:1219:

I)’ Precírwitacidm del 13.1219;
II) Valornción del marinerato.

73hla etma I ae esrhzfiim Ion uímüfintnn “rn­

e.) Variación fio.1a fom._fie nwernñn HM rñrsr‘­
tivo y tiempo ¡r tormerahnw “o Bívocrb'ïón.

3)) Genarsción del *u'eci“1tnr"‘n vn ann num-v4“?­

totivzz mr 11005.0Ge ln centrifiwmión.
c) Variación ¿Ye1a cmtiñnfi en Fif‘rófir‘n r’n ww.­

tun-ïo usaría en ln oht'nc-Mn P-e'!reaoHVo “rocíjjgjgm-hn.
ñ) “shflio del Mmm 8.o.humana.

En la 913m9. TI son desir-1111125.608"los a! mimfiea

preocsoa:
e.) ï'ndtïicación ñe In. acirïne’. .34"?mafia m1 wm

se realiza 19 ‘mlornción.
b) Ï’Od’fichÍÓÏl P7. "¿tn/an fin 444111715045““YA­

pueg'bo por Rogers y Chlá’ÉÏ.

¿"taras I

a.) Variación He155foi!!!” Mi nmamïn flrflW — — w * l“-a-‘V'--4—¡_1'_'w.-__J'J_——
tivo g “tic-ammg ¿emewhn-"¿¿__.¿55-1“ mú‘“ "

Se hicieron simú’annEpmmte ensayos Ïáfiiénfm ¿m 1216:15391-5­
tio 1) calentando wmvimontn 1h 910111010?!r. 50-29”? 3113219:

¿29110.0e]. reactivo en ln. Form. inflícfiaa vor Pam-r g-v "111mmv



dejando en digestión diu-ante 20 minutoga la mi.a_me_tgmnrehm
" 9.) megavde directamente e. le solución en {gt/03939 139+»
el reactivo, cglentnflo con llma havia-de nechggouyggfjmfln
constantemente, (mm-te nlgmos mmúm’oa;111952030
contimazmág o]. ijamien'to; Si. ln__c1nnti¿r_?g_1fi_aejífjggghag+gïn
apreciable, (snmerior o,15m.) 1a nnervcínn «¡quam-301331393..
friar se debe renetir ños vacas. mmflohosto fijé reyjflggsfgggfi
puede nrocer‘or de dos modos Mati-ratos: g) centrifna‘rer f'ïrñnfïg...
mente, en cuyo caso debe haceren una r9cantr1fi1trfpifin“phhl ¿e?
jar en rïigestión a le temerntu'ñ ambienteñwmtqhnlmnïgarfi­
nutos y luego centrifilzsar. Con ambosnromñímigntpg 9.:.1359i
a datos concorr’an'bes, ,v nor consider-gran e"! nemman 1m nestan
más rápido y más cam-8.o se “rn nñmtó;

Remec‘to del uso de crisol ffltranto 1o.-!1mm”...
tados fueron concordantes.

q

Con 01 fín de establecer 1.03Timfireg Ramm­
cínitocíón del litio en e]. aroma-[miento rw rnn’i-zd 1,9:

mrmïfïnmcgmï LA S"“-TRT.“,T'LTDIm7.37115"?m Wn‘mmgn-rm

Se hicieron mangos con crntiñnñeg dempqutgn
de 1:11:10 nara. noaer deteminnr our-:1 es 19 centj.flg*_8__mi1j4vp9__ggn

nroó‘uce wrecinitndn. La menor cnntíñnñ de Titinvme ap. 793353“
(later-túnelbajo conflictonesse Cnnsífiern "Mi: ae
proci‘witeción.

Se "probó con solución ae (2101173‘0an HHn

91 1 °"‘° 5n1.eauivalen n 1m.de litio
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0,5 0,1 0,5 1 m chat-"emm.
of; 0,1 1,. ¡2 n n v
0,5 0,1 cm" 57° 1;5 3 " " "
0,5 0,1 9 4 " " "

VERI'L‘Icr-CIOYT LA-TWWP‘WMTN?(vn-«mvnva 11mm

cow‘mro'borsi mtnñr 1.1%”?szni." Ï’Ïrf‘g'ïfífhfl‘L‘efl

el linuido madre, demues ¡le onlicnr elwflmcn"f_ninnt0_añrrod h
pitnción y generación de]. nreciniteñn, se mflicfi mimmm-kn 1.­
técnicb. de precipitación obteniéndose rematadoa negativos.

Emabién so co;:probó que en el Liquido de la­
ado no habita diaoluoión apreciable ¿Zeprecipitado. Se proce­

dió do 11-1siguiente forma: Loa sucesivos liguidos‘de lavafio
ae moraron y disolvioron en agua, luego se dividieron en (1
dos partos: 1) liquido de lavado 116.53Inazotivo precipitrntc

2) liczuiüo de lavado 21553l,2“ral.de solución de
0113i al lio mas 21411.del reactivo 'orecipi‘bcznto .

AJ. cabo de unos 3091116109se observó nroci ¿tación on 2 y no en l
COHÏM'DS z-si la 3_)1'0cipitaciónctmntitative

del litio en las condiciones operatorioa :‘-.do-_:v'bcdas.

b) Sonaración del zareci ‘itado ¿cgforum cuanti­
tativa. nor medio d_o¿g centrii‘wïzzción

ComoJe. hemosdicho, la filtración por vidrio
filtrante fué 1'001‘1'-3lt‘;;.:?.0_3'_)OI'lo. contriiïzgzición, por conside­

raraola más calma-¿11011136.Además, como ol 'vrooinitrifio es liVÍ-Ba­

no, se separa ol ltgfiido eobronadonte ver medio de una tripa-ba
ospocirl con lapmita 1213:;fina y acoáada en su extremo inferior
sue ¿poni'be la 043.1331.iso-¡sel (zx-tracción del liquiüo sin cite paso

con ol 9.3130G.0precipi ado.
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Tambiénpuede usarse un sifdn, que no debe llo­
var goma,puesesta es atacada por el ¿10811. El sifdn se lle­
ne de agua y se teecna con el indice el extremo del mismo; al
destaparlo, e continuación del agua pasa el liguido que sobre­
nada al precipitado. Operando de este modoe comprobóla re­
ounerecióntotal del Precipitedo.

o)Verieción ¿q _l_acantidad _C:_e_hidróxido gg ggtaaio _d_9_l_reactivo
c) Se piense. que debido el empirismo del meto­

do ee probable que encontremos inconvenientes, ei moüifieamoa
la elcalin dnd fiel reactivo procipitente. Trataremes ente nun­
to despúes de ¿aber dado las condiciones operatorias que pro­
ponemos, y de haber obtenido, mediante adecuadas experiencias,
el factor empírico a utilizarse en casos en que cl reactivo
eee el utilizado por Rogers y Celey.

d) Estudio ¡mi número ¿13lavados:
So encuentran ventajas aplicando la centri­

fugación pués se realizan los lavados con mayorfrecuencia y
-ee gana en rapidez.

Rogers y Celey indican gue es conveniente ree­
lizar cuatro lavados, por eso quisimos averiguar cl )orquo ae
este núncro para eliminar errores de lavado tanto por exceso
cono por defecto.

Ihre ello, en cede uno de lee liquidos de lava­
do se hacen valoraciones iodometricas para deducir el periode­
to.

Los datos o tenifioe en estes experiencias son
los que tebulumos a continxnción:

TABLA 8
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Liquido do los lavados ml 8203H320,Bigastados

19 lavado 4, 2

29 " 2, 5

39 " O, 3

4g n O, 15

59 " 0,15

69 " 0,15

79 " 0,15
89 " 0,15

De la observación de esta. tz'bla se llega a lo
siguiente: l) se dan por ten'fimados los lavados con ol cuarto;
considerando que le. cantidad. de iodo (jue so libero. a partir de
este lavado se puede despreciar pues es constante ;-¡debida al
7_)eriodo.todel precipitado que ae va disolvíendo. cantidad
cons (¿nte de periodaüo que sc va liberando se calculó que es
0,0004 gr.

Realizams el número minimo de lavados. Puede
aceptarse que 5:29.despreciable lapórdida de precipitado por
solubilizaciml que en todo caso, 01h».puede considemrm
constante e involucrada en el factor empírico que correspon­
dc al cálculo de litio en función del volumende 'tiosulfato
gastado en le. titulación del periodafio liberado.

Entrando ya cn la seganda etapa del proceso es­
tudiamos:

a.) Modificación _d_e'y; acidez del medio _'¿ cu¡e
gg realiza 3.3valoración



Se ensayaron las siguientes aciüccoa para valorar
el periodato liberado.

l)Tel cual cono indicaron Rogers y Celaya Sml 303112H
2) Acidez usada por Bacon y Starka en au avlicación del método

de Rogers y 'aloy: Sul SO4H2H-—15ml Clfi concentrado
3) El uno de Gal de Clfi SH enauyado en nuestro trabajo.

l) Utilizando la acidez salí 'ica propuestc.cor
Rogers y Caley se observaron inconvenientes. Para cantidades in.
fcriores a 0,015gr. de ¿itio se puede aceptar esta acidoz,p9ro
pasando esta cantiüad no se obtienen valores coincidentes para
distintos ensayos en cue la cantidad de litio se mantiene ¡onc­
tcntc. Esto se puede cbswrvar con los siguientes datos:

¿n cuatro cnsvyos realizados con 0,01653r. de li­

tio se gastaron las siguientes cantidaúes de 82033320,1H

25,61m1 sap Haz 0,1n
26,74m1 I

18,2Gn1 v

16,73ml n

Habiendo ser la cantidad gastada: 30,5ml Szoafla2 0,1N

Otro detalle operatoria observadoes que el li­
quido, después de la titulación queda algo turbio y no hay un
punto final neto. Por los inconvenientes observados se prefiere
no usar este aciaez.

2)La acidez propuesto en la aplicación realizada
por Bacon y Sturks,

Sml 304.}!2R +15ml Clfi concentrado
también ofrece inconvenientes.¡nebiflo al uso de 01Hconcentrado
en gran cantidadno se proáuce un.v1raáe neto en la titulación:



nrimersnonte 2331::por un color ro Sade, no lleggénaos‘ e, obtener

nunca un iii-.00101‘0nerfeeto como en los casos corrientes. Luego
de unos cinco ¿111111103se vuelve 1.:liberar iodo (Emule "unfuerte

olor a ¡mlfïnídrico ;,rdepositzfimose e; ui’ro coloidzfl.
Si este sistema se le :¿Jrkzganuov': ¿oa-1to

820351126,13 e‘wrorjlmdcuxcznte2-3921. más y al cabo de otros
Cinco ¿fijamos mielvo :7.liberar 5.06.0‘31"“0:¿(le repet‘Wsc "etaSaul. -——L K/¡J

u oración val-1.2:;vee “e.

La decir, (ue con este metodo nunca se ¿zi-¿ne
"n .—.! ' "A ‘..‘. - “a.«' —. --". , \ -,\. .‘
,Lc. sr:_,1.v_udziü. IW- .»¿oer 1.-.e.._,zv.(io 2,.1 ¿13111 (Ï‘. 1:: ’€:L‘CCiLJ-.L.

n-” ., ,¡ ‘ 1 , 1.: ' .t. , - ._ ‘ Y.Lai-“¿0 ¿(13.“L 1",- u.;.ci;o, esuo Le r urlbud :3 3.:. UT sn..
mrbidzxï de áciio elo-fiaiarieo eonoentrufso; 7‘01“lo ten-'60 se tre.­

tb de wrobzr: concentraciones del 1.25.340ácido.
1 . _ _ . 1 . . . . , .pe uraaagós. con. clor;.;1drleo (¿e 210121211'zzd ced‘

ver; bruja .11eomsrzrz' nue 1:? ¿.154:3.C=.(;c1u'.¿’?c,es :r 5 IT u­

tilizfndoue de “1.2.132:6m . -¿ntoneeu le. acido I'LÍS convexien’ce es

5111 8041i2 H + 61:11 Clli 5 13'

Con este acidez se obtuvieron ¿2.12.1200concorúan­

tes que Van a continuación:

[JBL-BL”L 9

entidad de Li agregada Volaípllïag 0,111 gsm-bado
' “n13: ml.

1,6 f

3,3



‘ 12.0
6'6 í12,15

{29,7
15,5 ¿30.2

{60,0
33 ’59,5

(90 1
49'5 ¿89:8 ï

3) quisimos probar también si na; algún inconve­
niente en hacer uso de clorhídrico solo, en lugar de esta mez­
cla. Sellegó a la conclusión que Sml. 01H BBproporcionan una a­
ciüez adecuada, obteniáhdoec datos concordantes que se tabulen
seguidamente z

TABLA 10

Valorúción realizada en un medio donas se 332956 Gul Cln SN

antidad de Li agregada Vol.8203U320,1R'gastado: I‘m. nl.

l - ' 2 85
1'5 2:91

6,10

12,04
6,6 12,16

16,5 38:;

60,1
33 59,8

90 2
49'5 89:6
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Despuéa que se hayan establecido poliectzmente
las cmdicionos ODGI'E'ÏoOl‘iÜBy ol factor empírico, tratar-maca
de encontrar el limite de azslicabiliüad del método según aci­
Gii‘icgncmoscon cada una de las tree {10160099que mencionamos.

b) Modificación del métodode titulación nro­
Ruesto nor log autores:

Rogers y Goley aman el ácido ¿Tel iodvro
de 3033310c, la solución del precipitado en mmm,y luego ti­
tulan.

En el ztzé‘bodoque so propone, se utiliza, la
técnica clásica de iodometfia según la eng-:1se ¿agrega a solu.
ción del precipitado en 9,311:-a la mezcla ¿e ácido y iod‘s"o de
3)otasio.(l.ié'bodo de Qreaüwoll) (11)

netos obtenicïos sigaigpdo la: tóonid' de titulación ado-¿ada
nor Roig“.rs "¡gCaleï

Cantidad de Li cq-“oca e. V01. 8203110.2(1311gastado
a. Dll.

'5,76

'11,80
0,0066 g11,28
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TABLA 12

Datos obtenidos siguiendo la técnica clásica de titulación
(Método de Ereadwcll)

Canzidad de Li agregada Vol.8283H320,1H gastadoy. .131.

0.0033

0,0066 gg

Observando los tablas ll y 12 vemos que los dan
tos obtenidos cn lc 12 son más concordantes oor lo cual, noso­
tros aGOptamoeel método do Ercadmcll para la titulación. Esto .
fue confirmadoal establecer cl factor empírico que multiplica"
do por los volumenes de tiosulfuto gastaáos con este procedimien­
to, reproduce con la exactitud requerida las cantidades dc li­
tio agregaecspara realizar ol estudio.

CAICUIO DE LOS RESUHBADOS

Comoya dijimos, el empiriamo del mitodo exi­
ge que caña operador establezca eXperimantalmcnte cual es el
factor empíricoa utilizar para calcular la cantidad de litio
presente on las muestras que sc analizan.

Siguiendo las condicioncs Ovorutories qua pro­
no emosy que resumiremos más adelantan surge de la observacion
de las tablas qu la relación entre el volumende tiosulfato de



sodio ¿agitadoen la titulación y la cantidad de litio presente
(conocida CLContommo) da 1m factor «¿novvria dentro ¿ie muy pe­
queños limites y 0.19.0pucíïc ¿cuorz1lizarsc 0:1uno solo.

. 0­

003:in 043103000
gr.

Eac‘aor empírico obtenido
Ü oen lo. relación “2 3 /I'i

TÓI'Z'25.110medio

ü...

0,0015

0,0033

0,0066

0,0165

0,0330

0,0495
._.,_.__._.-._-.._.—.-._—-..——-—.—a...

n—_—.—.——

.o,000552
¡0,000545
{0,000560

¿0,000551

30,000550
{0,000548

¡0,000561

?0,ooo550
{0,000552

¡0,000550

¡0,000551
{0,000550
{0,000561
E0,000543

LO’000547

¡0,000546
20,000570
¿0,000551

0,000550

0,000540

0,000554

0, 000550

O,000552

0.000550

ï_0,000000

-o,000004

—.o,ooooo4

¿0,000000

+0,000002

t0,000000

Haciendo un promedio de los tóx'm'nos medios ob­
tenidos para los

sois cantidad-esdiferentes de litio ohh-¿10:10:32

a¿actoren empíricos 13?“.‘3.la doteruináción de oa­



por lo tanto, el factoríïeg’zíñií‘igoggíue.._agaptaaroa,con las condi­
ciones de trabajo que ¿sthïïécim3;..f-éesgwmiones ds litio
conocidas es: l

0.09922
De acuerdo con esto, para calclúar los remata;­

dos ¿ue figuran en los sucesivos análisis se hacen los siguien­
tes cálculgs: i

“32033320,?!1 gastados 1: f x 0,00055 n(s o n )
2 3 a? . cantidad de L1 presente

b

¡322030 kUÏ'.‘ PRÜI 'ïF-lïÜS ¿HUB? BI} LOS CAL" S BI? a21113 ¿29325113
. 3ar‘l

L­UNA SOLUCIOH CLORUROS. NITRARÜS. SUIFI'QOS C 1315110301¡4.053 DE

LEIO¡ SODIOY POTASIOEMEALA ¿DULCIOÍI LISÏIO.

La nuestra o. analizar se coloca en n tubo

(de 20-25ml.).81 volumen debe ser de 2-5ml., así que en casos
en que fuese mayor hay que reducirlo por evaporación.

Se egnggy.gota a gota 2ml.dc roce‘tivo(prepe.rado
en 1.9.forma conocida.) agitando continuamente.

Luegose calienta con aja de mechch
(dïedeüor de 70'26) sigúenc'io el agitanden‘to y después se en­
fría bajo el chorro de lo. canina. Para.cantidades de litio
inferiores a ¿5213, cinta pgeración merealiza una so ".'.vez y
si le. crm‘bidades su-aerior conviene realizarla: dos veces
ra asegurarse una total precipitación.

Se deja. mos minutos e11«iigostión (alredecïor de
10 flautas) y 11.105,0se centrijuga. 231liquido soin‘mladante se
(¿x-trae con una pipeta con punta 2.1115;fina y acodacïa.

Solllevan 22-.cabo cuatro lavados con ¡{CX20,1,
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oxtruyond-ñ los liquidos, cm‘zv.vez,con la ‘._)ZÏ."._>G'ÜCLmenciona 1:2.

¿si fianzümd‘: la "minera C'ïíflníï, su por: L".le. vt:­
lorsción.

¡ms-20:15:13cl pl‘:":Ci_)i’b:‘.(‘.-O (¿sh‘caorlor de

101.11.) y os 1‘._",'.¡.'O¿;!‘_CO:1 1211¿Jrlonr roger que contiene Gal Clií 5'17 más

41:11JI: 'ïl‘OduCiÓIaLCOSÜen 0151.0Llodio 1:2 liberación de iodo :1 expon­

una de}. '"Ol‘iOLÏLÜÏO.¿o ¿41123: como indie: dor zslgxíción y ue valora

con ¿320311.220,13
1.21litio j()1‘05:?n'!50sc- calculz" del siguente- 211060:

ul 8203111120,1 H X 0,00055 = Címtidud do litio presento.

VV-‘L'ïDtCIÜÏI EL") 3.25.C/‘¿L IDE-J) 10H Hifi-.137. ¿Éï LL (¿BLJ..;ÏÏCIOH 1.33-; ¿JAC­j: _
I

¡ÉÏLJCI 32;“.22’2...)

‘¿L‘nlcomo lo anticipzims (1'):7,k;.522) ¡".J'TSZJCiífi'C-EJOSla.

influencia «le lo. variación ¿io lo. cantidtd dc, hidrózliüo de 10'39.­

(¿io del reactivo guru: 1231::misma. crafcidzta de poriocïsx‘o de "201332310.

¿Jo mmsyca’on las mania-nina; couposicionm; c101r.­

¿rontc "mc-ci-aitmfisc :

1) 15 ¿mae ïíQïï >
lOLTOIOflrK ü. Siendo 2‘ ¿p.¿lgií la cn itidud

y

,. -, fl 1.1"L'1Ü'LT.02‘ ol método or" #51121
L2) 39 3136.0 -. u “ ‘ J'b '

-.| ..¡"115i; sF

¿Sl reactivo nrcci 111;:th 0517:",ccmsúxítaiúo vor:

10€; I 41-: + 15a ¡con + 10012131120 "
lil factor empírico utilizado = 0.00047



Cant.de Li en sol. Cenx.do Li hall‘ña Error (mg)

í0,0138 r - 0,2“¡14° 0,0139 2 _ 0,1

. 0.0069 í - 0,1
°'°°7° 0,0071 .¿4. 0,1

TABLA 15

El reactivo precipitantc está constituido por:

loa-.104]: + 35gz'¿:0h + 100 ml.Ií20
El factor empírico utilizado = 0,00047

Cant.de Li en sol. Cant.de Li hallada Error mg.

í 0,0141 í +0,10'0140 0,0144 ¿+-0,4

Í o;0072 5+ 01,2°'°°7° 0,0073 [1-0.3

Do estes exvericncias se )uede observar que pa­
ra noder aplicar este métodoy utilizar cl f = 0.00055 es nece­
sario ajustarse a todas las condiciones establecidas, pues nl
Variur la alcalinidad del reactivo en uno u otro sentido B. DO

sc cuuwlc el factor. Esto confirma aun más el emqirisno del mé­
todo.



‘.?7.'.\‘ Ï,_'; :‘."¡'.' z. 7.; Ï '3:¿JG-JJLÍL/¿Jum--,.._..í.....t,.L; . U“;

¿11211011100 método :ue :_>1-0*w<;n<;:2.-..2: ¡se ob‘tfi.:;;11c:1 los

(¿Los rut.- "tr-bz. 1;;0 00111513133102, no "¿adeudo 011 consideres)". '211

105-:correr"mimiozrtos car-x2:una Go las ;-10Ciiicccioncs nor separado
_.ny.i'r‘non un. 01* si; ¿21-102,01611, 'puesd."¡or conaidcrrr .110 ‘01" 31 801.08 1:0

0 001._1'_=1-<‘v'-¡30 ¿ur? ¡"c‘-ÏLor: row "tados finales no hay con sensación ac­

cidental ¿o cun-¡1133.

¿20 '_¿)¡':1*‘¿i;‘»(10413;: ¡“01.101.521 (10 clonac- de Litio de.1

00110:;111535cian conocida tomñnüo úis‘cintn-¡t ccmtidsdcs ¿r ::7.-_);Lic:;:-1c10

01.-.(11'CIÉL’O(:3- .(5306‘0 ¿ECC-iïicsf'... cano iglzïicznus.

{50ncidiïicó 01 1.10610:‘n'iir..2sG0 la trafic-ción 001

los 1-0: 1:12:33 12,010.02;ya: considera-610;: '._:v-=_die;:-J.o::.:,cc-¿L’izmer la

00.?“316.0303.2: 011 10:,- "0022104100.

3304501025201012.0. con litio 501." 13021130

1112.251‘5- 16__..__..___.._

F'o 22016211100 el Llodio con: 54:11804112 EI
¿Factor 04133112100= 0,00055

Jim-Lao Li en 1:: solucián Cantina Li 112711012 ¿jrror
¿:r‘. gr. 11;.

0,0016 Í 0,0
0,0016 0,0016 É 0,0

x0,0015 - 0,1

‘ \'0,0032 ‘ 0,1
0,0033 2‘0,0033 1‘0,0

Ko,0033 i0,0



' 0,0066

,10,0064
0,0064

(0,0130
¿Ï‘0,0128

L0,0128
00141
.ï0,0143

0,0141
0,153

',0,0150

( 0,0142

50,03000,0310
K09030-13

0,0066

0,0132

0,0144

0,0165

0,0330

i 0,0
—0,2
—o,2

—0,2

- 0,4
—0,4..
— 0,1

—0,3

- 1,2
- 1,5
- 2,3
1.390
s 2,0
—2,2

Para cantidades de litio superiores a 0,015 gr.
los fiatos obtenidos son erróheos con esta

sideramos 0,015 gr. comolimite aceptable
En conmio con las otras ños

how

comose obacrvu rn las siguientes tablas

f.hCT
se obtuvieron ¿años satisfactorios

TABLÁ 17

Antes ¿evalcrar se aciaificó el medio con

5 ml. SO}? N + G ml. HCl 5 Hr '2
Factor empírico = 0,00055

acidez, asi cua con­
.
00109009 enoayadaa

con 0,0705r.de litio



Cant.de Li en la solució; u 1t.CoLi hallada ï'ror
6T. ' Mi.

f0,0017 + 0,1

0,0013 N0,0017 + 9,1

10,6016 1‘0,0

¡0,0032 - 0.1

¿2,52033 <o,0032 —0,1
(0,0032 - (3,1
(emos; i o”

“mas )0,UC=67 +0,1

2(1,0066 Io,c
0,011323 + ay, 3

¿la 0,0105 10,0
K0,0107 +o,_2

,109'032‘ 'o,2

u,0330 30,0329 s 6,1
L3,8321 ‘ 0.3

“0,0493 ’ (¡92

o, 0495 20, 0.292 - , 3
{0,0494 —o,1

0,05213 - 3,3

mouse. 0,0597 - 3,7
[0,0599 - 3,9

¡33112€­ s GGVHlornr sc

D 3L¿ 18

6 ml. M01 5 H

Factor empírico = 0,60055

cidificó ol mcüio con
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Cant.de L1 a: la solución Cant. de L1 Hallada Error
01". gr. tu.

0,0016 i 0,0
0,0016 S0,001.6 10,0

0,0015 —0,1
(0,0032 - 0,1

0,0033 J0,0033 I 0,0
0,0034 + 0,1
0,0064 - 0,2

0,0066 30,0065 - 0,1
(0,0065 - 0,1
( 0,0158 + 0,3

0,0165 10,0164 -—0,1

( 0,0165 'I 0,0
, 0,0331 + 0,1

0,0330 20,0329 - 0,1
(0,0328 —0,2

S0,0492 - 0,30,0496 0,0491 - 0,4
l 0,0492 —0,3

30,0564 + 0,4
0'05“ ¿0,0563 + 0,3

S0,0697 " 093
o'woo I 0,0702 + 0,2

00:: P015138clorhidrim: 01100.36ol método para
cantid-Ges C0litio hasta 0,070 sr. y se vió 010 los resultados
son sr-timïactorios. Eíodii‘imndo 3690011021110113010.0 0011010101100y
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usando otro factor empírico se obtienen rematado concordantes
para o: utiüu’ïcs aun mjpcriorcs: ( onaugcmos 11a.;ta 90 ¿4155).­

¿21estos Casos, se ci;;.ue la técnica descrita
ElltGI’ll‘OZíCllth,’1:1 ‘nri:.‘.crz::"tapa no sufro ninng modific:ï.ción

pero 01 12:. se Ï‘ldï.’ .“):,'.1"JCLa; que magra." 1", pre-czzucióa'L de agree;er

ima mayor c:_,-.1':iCE-C doñciño ¡apra asü_;;.n*:1'se la totz‘l disolución

del Dï'üciflïi'bïdg, como {.10 tr'xrabiénhay que 221:”;¡01‘centi­

dszd ("ioiodzu'o Cr.-¿potasio y ¿os-1:12:103,“al factor Guárico, prtrn el

cálculo fc los 1”.‘-.".¿Ïí.'í}:;2.¿Ï.OS.Sim-m -'1 5;:1co'zwenic-¿rto (¿7.10.para tith

1.732:- j;:.:.:t¿'-1:15:0.::1tic15a excesivs de tioszijíïuto pero 0:;‘60 puede

OWi'Fl’l'se quzrfio culito C-c sodio que ee=i¿_:1:¿:ï].=;:onue0.-.'ic:"z.­

1001 estudio realiza-¿o 52:1" 27-418.

Líodi'...'ic:hcióz_1 e 11111156iq a*')lic::'cili ¡7.61del método

si se coa'Lz;';C-.crr-.1:5 aciiícce: «¡ue enanyamos, d

Itzi'te (ZC.-{L‘iiliCL-xbilidïi, r. 0:: el ::;1‘>-:=..2.Fo;1tr;:

1) 5 ra. ¡50,11 1: at. mui-tacos :‘coptr'vblc-sdesde 0,1 mg. hasta
3

5 r1... ¡5043ï2Iï 6 al. Clïí 5:! dd. rozzLQ‘bzaáosaceptables desde
1 13-5. ¿lí.:¿3"ü10 nc. de Li.­

6 1321.de (21HSEI “03.135.26.09¿acoutablas fica-¿e hasta

:ic'jllÏ-ï) ..:..:1los “ar/3::can-0:: 1:: sg-¿sibilidaü lc: Mmm.(0,1 111;. de Li)



H 3:4 +3 t‘J rá PJ t-‘J td ti 2:1 Q H > CJ

En toda las (lote mineciones entriores hemos
trabajado con soluciones puros-.6101.}.tño ¿r vi. 100ya le aplica­
bilid: a y ltxitzzcicups del nas-todopor c::¡.1pu?3tosCuyo mico
catión es el litio.­

SODIO-Á- ( como cloruro)

Conside "EÏ'LLLCÏO(¡ue en la práctica. en las Imestrns

que se analizan comunicarteel litio no se encuentre. solo ain'n
que está, 3003433512160(le sodio, se mmm de estudiar ¿su fui-Llucm­
cia en la aplicabilidsd de Cate método.

Para ello agrega: i11_i:enci‘3:zfi.2z.entcdistinta; proporci nos de
cloruro de 53:.in la solución de litio. comioxa ¿rogando
una Can'tiílzïfide sodio inferior t: lo. ae litio y se cezmiruebaque
no vc'riueiófi en. los resultados, 11.105,0¿:0 si¿;ue ¿pudo
sodio 'y ya al encontrarse en una proporción 10 Bla/l Li se nre- '
sente; dificultades la precipitación. Bs encceaarioun c­
¿tïregadomayor de reactivo ( 10 ml. ) no observándose precipi­
tado al c¡;:x’e¿1.;r:rloen frio; después se cgitcrfuertazente con
el tubo tapado y luego se; e: licnte si]: ¿ende el miedo tal cual
lo de:.cribi;z;o::( nao conotzrzntemcnteel calentar y 9.1enfriar)
Recio-1 CiUOilCC’LJancrece 0.";¿“e lenta el preeiwitrxïzop

Se obti-g¿1031los siguientes resultados:

TAB 1E:

Cl Ha + Cl Li cn medio 3041ï2 + EIC].
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Li Kw) :1mn 3.5. 1€;-na/Li lie/3. 66 Etc/Li 100 iia/L1

3:28.-.(¿3'55 í‘zí;.¿#055 2:20. 13:30. 2:0.ow50

tu
“*"'“33 0.05}; mua-32 0.0.34. mama 0.5035

'55 0.0c67 c.¿zuü
‘-. ¡"‘ .Í' 51' , . f: ï'(,.L,i\A?) '.z.‘¡t¡\))

i,. LF; (gil-1:35 ¿462.1 0.0165
C?.0165 . C. (¿li33 . (Eli?5 (é. G.Gli]?

¡1571" - ño’13,).51. . r.m... .­
33. “115:. +- (.31 351 ='.:‘¿1'_1::-;'L"L(:-2: Cl

T . k 'ï

:0) ¿says-¿aii53/11:; lOZI:.=/Liman/33;;Garni! lífiïe/Li¡4.pc
ra.

í’SC' . 001055 Í'ao . Í_:<..EÜSC

".6433 G.GC340.a-C34 ’ (34:63:í cms-33 0.253.»; 0.6633 a,
°°W33 0.6033 (Lan-31 a;.<;r..233mas}: (5033,; 0.01333

o . 1-1125 o. (¡056 c. {.667 1,:KJS

0.,¿535 í).<.;ÍÜ‘ÏC 0.0055 (2.00553

0.01% mer}; (2.0155;
“6115 (1.0.643 UJ‘JILS? 0.0335

-Joc;r ..:.LE.-.J\. “ 93.. Wu: co..‘.(:m‘­
>.. . " , . - wt... _, . "e, ,. ‘u', ,4 .,

6.51.7.vfi'11 ‘1 03;“: y. (Si 1-7-. wi' LL". '..*.\.\‘.-.,f.,*..i'_.J..»....LLLL1.:, aviva-LI.) 0.3. ¿.\.'.C'Ía=._21'

cajas-rico" {Sc-72c-¿ya? 11:13 e;.:.í'.i}05Cn( G.1;‘\.s¿-o;.1(:.ï_aÏ L­

I’JZ’ .250 ( (2.07.10clmvro )

"nte c;- rJ;.-i:fi en 011511,25o no: ¿33.rec;..«.;t:7.'\ï'o3:71 me
..- . .. v. a . ’ v o. ‘ . J, ._ * , 0. :‘ 'la. l.1¡CE:‘-.CJ.:L tac-"5.a,(311612 c1 . 001.30 (3:12“;- .e;.:;; ale. 11m; puc-1:0 acou­



pcfiícr Pl sodio y al litio on sus 80111010508,se trató dc establecer
su insjlueazcia on la aplicación de este miedo. Se siguió c1 32112110
prooediuiuzto =;_u.c0.1cl 02.30del sodio obtaiiónaose los ¿dientes
resultados;­

¿cujdi t:_=.:.f:3‘.ï.cnse wrescutó la ¿1i-.'ic:11t::.0. antes men­

cia-¿0.6.2.rin.3.:: pchipitació: g; se vrocccïié cz la '.OIT.‘-.:.descrita en
la mezcla Cl Hai-Cl Li.­

Cow epccfssode potasio también debe dimu’zmirse
el factor u 0,0005G 21
CJK‘kClLi en medio ¿CGI-iz + iio].‘r

Li 1K/LiL5K/ll‘iLlOK/lm 302/111 lOOK/Li
1 —y—

f = 0.00055 Í' = 0.00050

0.0033 ‘ 0.0034
°°°°33 0.0034 0.0034

0.0066 0.0065 0.0065
0'00“ 0.C065 0.0065 0.0067

0.0165 0.0155f
°°°1°5 0.0164 0.0167

TAÉÏÏIÁ 2 _CI—
Cl K 4—Cl L1 on motíio Ii Cl

Li lkZ/LiÏ SK/Li llOK/lLi 3035/1L1 100W
Í: 0.00055 f a 0.00050

.(2033 0.0032
0.0032 0.0032

N,J. 0.0066 o.c055
°’°O““ 0.0065 0.00ü5

. ,. 0.0153 0.0164
°'°1°5 0.0163 0.0163



'. —:.zx'r '1-v-.'(J \ , :)‘\...',I.L'v', Y LL]­
- —. x‘ .1 'l..r. », ¡. ' .' ‘4323.2.como nos “¡í-.3 a M-..- (7.o.¿10:7 :os:- r. .,---.-.:- 1 ¡.1.

mii 111;:«03 ¿’21 1.1.‘¿12-.. ..'-.1-’_.L .5_._.I.-.LU un; ÓL‘O._:C.1C.L{: LO SOth

(al to (“3;encontrar-7 CAL(¿dio cn puedau‘)34

'..' .' . . " _ ., .uu¿l¿za¿uo ¿1 Tio.­í‘rctor Galli:5ra.

. .- 1 .
c: .22:yor; 1.):-.7: no: c

gr. y 0,0198 gr.

E."5-..‘3; y"; g;

‘s’_)(.'1"t0:'.'=ir _¿2-4 .--O LV;

¿3,60üó

:‘lo Sax-.6 Li+ila+lï "¡socios en.

Luctur = C,CUU>L

potwsio,

(en Soma de CIOI‘ïLÏ‘OS)

icaa
COI}

¡"tcez' los m¿lisis­

., . l .. . 5

Li cn í,a;_.2101621 bi 1'17nacio
L4rrol‘ m)“o

nflf‘­. O.‘ vo

0.0064
0.0196
0.0195

0.0065

0.01’4JÜ

0.1
- G.2
.. 0.2
- 0.3

2.32. 2%.
dr: HC; C051 reajnccto (3.1

0.00050
CZ'CC: C (.L-OSe 'tc-s'aó Li-r ÏÍÍÏ +27; con. tu

ÏL‘L‘LC'ÜOl‘ =

al}:Li 3'

Li en sol :cion Li hallado Error (mg)

0.0067
0.0066
0.0139
C;.019Ü

O.CÜG

C}. O1 1h"

0.1
0.0
0.1
0.0

"¿ECIJLA 25

Tai-153-}: con 12 en CICOFO cun 1‘

factor = 0.00050
-S“_‘¡pC'-Ï() a]. Li ¿r ITU.
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L1 (31152011531631 mápauado Error (Hg)

0.0066 0.0

CO _ 0o1
0.0133 G.0

0.0066

0.0198

TABLA gg

Li Ha IC con Na y I en {ron exceso respecto al Id..­
L’ac‘aorz 0.00050

Li en,ao1ucion L1 ng;íaao Errar(mg)
I’i' l

0.0065 - 0.1
0.0066

0.0193 0.1
o o

°'“1J8 0.0195 - 0.3

Conclusiones: ObSOI'VF-¿LIOBque por chagg-zgfio ¿lo clo

ruro (¿o sodio o (¿o potasio a lc. solución 327-.unse Cíotcx'zzinalitio,

hay 11:15.Gis;.;;L‘-'t;z;ci611en cl factor empírico. Ilo-24:: r-riación es la
nisnu, a; ohso ¿o Caregtr olor ro de sofiio y ño potasio juntoa.
Com-3511€(unos, yor ‘u "3to, (¿110lo. Vrriaciórz es: debida. cn todos los
cocos a la proscncia Ge ión cl raro.­
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'r .1 . - A r 4-.'-¡ .- _ .- -:»1 ‘ ¡ M,
Is. IC, ¿»21ka) __ ¿:LuÍ. ALL GL. 10 mail-.2- 1.)?­_ ———o“

Cons.í«.ïcrrr:16.o (¡.16 11 1.3.3 :m‘chzr to 0 'ub::váticas de lcn

:‘¿12411315mo so realiza-n 1>:‘1-:_-r;ilics;t2';011(¿mural y otros, :.1onu­

(lo se o:“coen nrctsoncio.(ic un residuo sulfúrico, oo Gcvor los
310216,03 (ic-1 mónodo 3?: el C‘ so de 1111055-151;roo los ¿cuales ole lina;

en .'..01'T::‘- {riff:‘íJOS.¡sora ello se parto do soluciones Go sulfr-xtoa
directc;.._e¿ri;o o "nica-.1do soluciono: 010213709 Coi‘u’lÏJUÏJi-‘UIGOIOSrs. mil

:Eb'bospor 11:22:cv:.oorr.ció;11 {nulifricr previa.­

Co:¿o om.cl liquido pro-'"onficn'ïm (la 3;: C'r-¿tvoración

sul;.'ï‘r1c:ï C.‘i€3‘.:.'-:’:)1"C¿más ¿3031€2libro, En}; rue Inlaürolizerlo.­.. 'i­

._.;.-ooülsfiol o}. ;1.::-r‘co odo:í «.r.v22)r.;>I'oel risa'izeim

onza-lc. nor 2011201011050.o cloruro a; music sodio y litio m cáp­
‘ u . ‘ wwe. ,. N 7 1 - ' “1-..: - ". A .3 ' xll ..Gili. Hilo“;o (¿c-oo (11.1.;.¿icc- 0., drum; se cpm... a, 1a

cv'-.-':".y:>1‘ción Zgr's;‘3:.r ol luciano 3.10745 a c.- .'3i 32(‘¿210’Ci‘a, luego so Ci­

m1cl'rv ::._;'.I; ,3; 2.1:: 112:."con m IT OÏJ'L'ICZEiÓZ'LGOfli-.ci. ...r"‘io ¿nde­.\l

" ,. ' - .' . .7 . :1- . _ .u: a0 gw:.."' lc. -.c:'c.»_Ó.:ï ¡“ol “¿fi-todo.­

'11‘1ÍLLJ. 27

Se 1:).1‘1352¿{e Law, 5:4:12101621 "¿o sulfato de litio

'x 530,11 +1101
.' ll. .

¿ HUl

2
cr. me¿Bios

05.433.210 (¿-1 {303.15.05.621 Ctmt.Li 320.110.612 Llrzéor (23-5)

SO.GOC7 (31‘.0.0007 (jr. .0.0€;" ¿:r .
{6.0008 5-3.“.

¡G.Com4 gr.C. “1‘­
L0.6014 gr.
.‘0.0140 gr.

0.0140 ¿:r. fo.0142 ¿:r.
¿0.0141 gr.

ln-n
OO

I-‘I-‘O
.1

¡4

.CJC)C‘

PNCOHO

..
n

1.¡H OOO

OO
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Se obse: v2.1,que para la doteanacióndo litio cuando
se encuentre. comomüsto ol fr.ctor empírico {2,aplic:'roc Goto str
0.00050 y no el usado cmzndo esta; 0011121.415"oncomo cloruro.­

LI-z-Io g; SODIO. 4. en foma ae sulfrz‘úos )

procedimiento seguido es el dea'scrito:mteriommp
te adaptándose tmto la acidez clorhídrico com la clero-{Griega..
El'ïfili'dï‘ica.

Se realizaran. ensayos con instintos cantidades de
litio y sodio cn parten Lju- los; y en exceso, obtenionüosc los si.
¿ui-entesrematado”

TABLAi
factor p 0.00650

m en solución 1 ¡Ia/1 1.1 no 39/1 1.1 3o I‘ïa/l L1

20.0035 10.0037 0.0035
0'0035 «2.0036 0.0035 30.0034

.,o.oo69 0.0070 0.006)
°°°°7° {0.0069 20.0068 Z0.0071

¡0.0137 g0.0138 ' 0.0139
°°°14° ¿0.0140 {0.0141 10.0138

1,12210g Pos-1.310( en forma de sulfatoa)

Ensayos realizados-¡condistintas cantidades de litrb
_,¿¿I-c¿‘:911eopotasio on partes iguales y on exceso.­

estos Casos eo usaron también las dos acideces
no observándose 31.7151andiferencia.­



Doctor a

TMBIL’L

0.00050

22

Li üaórico ¡vii lo xxl Li 20 2/1 L1 '30 E71 L1

o.co34 0.0035 0.0035 0.0036
0.0035 x . ,o a0.0037 0.0036 u.0035 0.0037

0.0071 0.0070 0.0069 0.0072
0.0070 .,,o.cc¡2 0.0072 0.0070 0.0071

0.0142 0.0141 o.m¡ce 0.0142
0'0140 0.0138 0.0140 0.0141 0.0142

L Sumar usado

la mezcla litio mas sodio ( cores.

12:11,, ¿031; g ¿015.311

231127321202¿o 911cc: le. dctm':..:ï.nación en "urosoncia

rítlfíftou ).­
en e: “ue e: ¡JO os c1 mismo (¿1.1.0en

(en i'ormz:de salí" tos)

de sodio y 1391327.510vor los coxmifiaiucionos 5m cx-vromzdas.

dis‘tinueo emitía; (los de sodio y potasio sumamos; 2011-30.­

ljerí'. ¿JI-.03'-
los rcmiïü:r.¿os «no '25:5011331305,habiaiïo o¿;*c¿;z:doLl‘teuciomfiinnte

(3.: TELE. 39

‘11. de litio se obtienen

2 39/1 Li ZOEíe/Li 40 Iza/1 Li
f=0.0005 2€=O..0046

2K/1 Li

0 . 0137

0.0059
0.0070

0.0140
0.0138
0.0068
0.0071

0.0139
0.0137
0.0070



f-0.0005 f=0.0005

0.om39 0.0139
0.0142 0.0138

W“ 0.0068 0.0070
0.0069 0.0071

0.0137
0.0140

“wm 0.0071
0.0068

Los excesos rue se mencionvn acñoüasio son los agre­
gados sin tona- en cuenta cl yc.existente ‘or considerarlo constata.

Do los matutsaos obtenidos se puede accï'acir los
siguiente: siempre cue haya de un exceso ac soüic y DOÜÏSiOcon ras­
pccto al litio ( se sobrcc tisndc que cotos cationes deben encontrar­
se co "¡3111:3609co...zosulfïflsos ) 20 ita/20 K; 40 lío/40 K; ó un excesoaïe

pot: i: con r cpecto al sodio, 20 Ef! Ha; 40 EVÏEHI;ocho que ae
tiene sicnsrc que haya pequeïcs cantiavúcs ac sodio pues ya el agrb
gar el reactivo tCñCmas cn cl medie un exceso dc potosio, c1 factor
que debe emplearse es cl que ya vinos para los CRSOSde sulfrtos de
sodio y pot si par separado: 0,09050.­

Parc si en el ueüio no hay naa potcoio que 01.a€1ïb
gado concl reactivo y el todio se encuentra en exceso deuüc 20 veces
( 003110müi'uto ) 20 Eïa/ 1 Li, 4o Na/ 11.1 el factor baja a 0,00046.»

¿si one ovtá cn cl eïncfinc¿saáor crcnr cl medio ab
dCCLrfic;para cl caso de sulfatos conviene c¿rcgnr un exceso de 30
o 40 veces Ga sotnsio y sc oodrá aplicar el E ctor 0,00050 h *a o
no sodio.­

CALCIO Y E;ñï:SIOv—

Se trató ¿o iHVCstigurlitio sin una pr via eli­
minsci n de o tos cationes pero nn fué uosihlc pues pr ciwitnn yorl



si solos con el rc:s.ctivo.­

culazo, :Ja...1;2;1<;g ILI . :0.­

\ r 5'¿zz-¿»ión so ccfó con CJL‘ÜOScrrvionea m e medio po­

ro 0;, noceszrl'io SC‘Y'l‘fil'lOStantes dc- :fiiesr (al zzmtodo de prncini'tzzc ión

(‘10 litio ¡nos "‘)I”'.’CZÏ'_'!ÏÏ.’ÏJ'_“?cc". 11‘ solució‘ñ 111.7.c:‘1i_-.c.G.0 veria“: to do

pct: :_.;':.o. ­

Ï'l-‘_"ÏLO;:- ( como rmlfrzto )

¿o "¿x-.2. de 23'11.solución fio 01233. 10€? y se hace le.
ov¿:;_101'=...ció.ï1.:J‘uliúl‘icnï.

¡L‘LLJL3;

de ¿caratula Li en “Tenencia (¡e l nl. de (Jl 16,? chicA-(31.1.0:30 ¡na
si 1.a.‘.9;=..-:;cs1'c:':‘;14;:-L‘-.oo.- Factor = 0.00050

‘zmt. Li (r1 solución CantJJi hallada ¿Cri'or (mg)

0.0069 u (9.1.

0.0070 0.0070 0.0

' 0.0138 - 0.2
0.0140 í 0.0141 0.1

0.0140 0.0

LIJIU, Hablo 3: 35-1210.­

ILicia'on. ensayos con solución al 10,‘ (1-32(>1an
l.­

y’ Sodio r:-:1curtid:-_i‘c::%ir_';..1ales y on (mc-.030 no ohs "¡endoso 215.217:andi­

fernnch ¡rin¡Mllector en; 11-100.­
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2mm.g

Factor=

i Can‘t. Li e21 801:,¡ción 02111:.Li hallada 11m (33.3)

0'0070 0.0071 0,1
0.0138 —0,2

0'0'140 0.0140 0.o

E5319, 1 ¿93:0 Y BAE:ü­

hicieron ensayos con 1 11."...de cloruro de bario
al 1091y sodio en cz'ntid' desiguales y ¡.221exceso no obaelvhndone
ninguna (life-93.012 en 523.factor engiricm­

2mm 3;

Factor a 0,06050

Cant. L1 en solución Cant. Li.1‘.aJ.J.a.da irror (ng)

0.0%8 - 0.2
0‘0070 - 0.1
0.0140 0.0141 0.1

0.0142 l 0.2

LITIO, SLDIO. 1302:1810YBJJiIOw

Aqui tambien se procedió cn laminar. ¿forma que en
los dos casos nnterioroasolo cgugevarieronlas prouocionea de sodio
y potasio en "bodaslas femme posibles.­



TABLA¡i

Para Goa cantidades de L1: 0,007 y 0,014 y l El. de 01238.10%ver».
riendo, con sigue, es proporciones de Ha y K.­

2 Ha/Li 10 Hq/l L1 20 Hall L1

f a 0.00048

0.0139
0.0137

2 K/l L1 0.0069
0.0068

ÍSOo 150.0005

0.0140 0.0141
0.0141 0.0141

1° x71 L” 0.0071 0.0072
0.0072 0.oc7o

r a 0.0005

0.0142
0.0142

2° 3/1 L1 0.0071
0.0071

Cuando el pots. io y el sodio estan ambos enezccso
se crime ampliando el factor 0,00050 cer-.10ya. vimos 7921?:mezclas

mas sencilïao; pero el esta-r en exceso uno u oía-o el :‘ector dake
ser diszzinúido s. 0,00048.­

Ver..Lo:;aqui t:.r.:bién, que las variaciones Goben seran
tribuiclr‘s a la acia do ion azafata, 1112.93son Lai-elo: nor: el
agregado de sulfato de sodio y (10potrz-aio j; no noc-cn ser debidas
al ion potasio que ya este presento cn un exceso muy ¡zu-wmior, dzflo
01 Emilio 0:211.10 s: trïbaja.9



AIEOHIOW

Cono ¿ies-pués¿e realizar una ¿garcia sistemática

(312.96.21siemwro un odia amoniacal después (ie haber :geamrado el
Fe, A1, Ca, y 1.33,se trató ac ver si so poüric de'ta-ni-iar eee m
medio. Se observó que em aceptable la ÜI‘CUCMCÏLC‘:de uranio, ob­

tozzicndosc 3.0:: ¿uinienbc :J datos:

msm ¿2

Li en 1301. IIIÏ4/Li img/1 1.1 1.o ¡mar/1 Li 201m4/1 1.1

r=o.ooo44 30.00046

0.0069 0.:;068 0.0070 0.0071
0.0070 , ..

0.
0.0m39 0.0140 0.0139 0.0141. ' o
0.0138 0.0138 0.0141 0.0130

Corr-.0¡se ve hay que ase-¿:mwr un ozcccso (lean onio y aa

puedeusar el ¿actor 0,00046.­

LI‘AJIC'. SODIO Y ALÍOÏTl'Oo­

l-‘cra0,0070 y 0,0140 gr. de litio y Ü.Juntas
proporciones de sodio y amonio so obtuvieron los datos que a
continuación se detallan.

TABLA¡g

. + 1.
2 1411451 L1 10 11114/21L1

f-9,00046 5.0.0005
R . 0.0068 0,00'70

mw“ 0,0071 0,0072



0.0138 0.0143
1° Mi 0.0142 0.0139

este sistema se ve que poderubicar el :E’nctr
0,00050 ea necesario encontrarse Me o.un exceso de sodio y de
amonio.­

LÏ’I'IO, somo , 1362.1310g ¡H wm...

Para dos o:.ntidr desdisisintas 6.9litio ao ensayo cm
confiar-doo 15:11:10:;en exceso de sodio y potasio (10 vocea en exceo)
y para cpm-bid;dos variables de amonio or: obtuvieron los siguientes
vcloros

1‘me 31

Gent. Li 2 1n14/L1 m ¡L1

3.0;00046 30.0005

0.0059 0.0070
°°°°7° 0.0069 0.0072

0.0142 0.0143
°'°14° 0.0141 0.0140

Se deduce que oi nosenconrams ante un exceao de
sodio, potasio y amonio estamoscn condiciones do mlicr=r ol factor
empírico deducido para «¿acasode sulfatoa.­

Siempre que se aplico. el método en un mee-iio9,11que

hay omonioes necesario una cran'bid:d do reactivo mayorque
en otros c."sos ( anroximadamente 6 ml. de poriodzxto ¿o inotosio ).
listo es debido a (¿ue ol amonio <-ncc-¿‘I‘ciavdecgrandeaamnesia; la solu­

bilidad (¿el litio precipitado, tol comolo sunu.ieron R030:s y 0:3le
y lo con;irucron 21'ostras. exworioncir s.­
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ESEUDIO DE LA PRGBADLE COHPOSICIOH DEL PRECIPIÏADO

Para. esmdiar 1a composicióndel precipitado pro­
cedemos como sigue:

Se parte de una solucian de cloruro de litio,quo contiene 6,6 mg
de este camióny se precipita en la forma indicada en el meto­
do que proponomos.Unavez obtenido el procipitado se determina
el periodad‘bo por valoración con 'lziomfliato (ie sodio después

del 3.539,5mede iodm'o G.8potasio y ácido clnhlidrico en las
cantidades ya conocidas.

Se obtienenlos amantes datos:

ent. de Li contenida en m1 820313320,111 gast.
la. sol. de 011d. tonada

Ig; BL'L

11,94
6,6 ‘ 11,95

31,93

Cálculo del pgriodato

De acuerdo a la. relacidm estequiométrica que si­

gue, se calcula a cuánto IO' equivale el 12 valorado con tio­4
sulfato(0,152 gr de 12)

10371” +81ï ___.> 411209412

88203 +412 ¿06 w/ I

IO ' ‘r88203: +811 +4 '"'—_7 4H20 + 4S406“ TI
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Results rue 0,152 gr de I2 corresponden 0.
0,028 gr‘ de Io;

que es el Io; cmtemido en el precipitado que obtuvimos.

Cálcnlo del ¡Qteeio
Se determina potasio por el métododel perclo­

reto.
Se disuelve el precipitado en gus, con gotas de ácido percló­
rico,“ agregan 5 m1de ácido perclórico y se hace una evapo­
ración en cápsula. de porcelana y luego un nuevo ataque peroló­
rico con subsiguiente evaporación hasta obtener 1mresiduo algo
húmedo. Se disuelve en un volumen minimo do agua y se precipita
con un gran exceso de alcohol absomto..;:l. precipitado se lava
con alcohol absoluto y se pesa después de secado a una. tempera­
tura entre 150-350 C.

Cant. do K encontrado en 01 periodato litico
potásico que cent. 0,0066 gr Li:

0,0160 5;? de K

0,0162 gr de K
O,0159 gr de K

Haciendoun estudio de los datos obtenidos,esi
inmediato que la composición del precipitado no es la correspon­

diente a. simples periodatos,pues la cantidad de Io; existente
es mi? inferior a la. requerida para. que todo el Li estuviera co­

mo IO4Li(serian necesarios 0,18 gr de 10;) y aún combinéndose
la cantidad total de periodato agregada,correspondiente al reac­
tivo,soria inferior a lo requerido,pues en los dos nl de reno­

tivo hay 0,166 gr' de Io;
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Por lo tantomodma afirmar, con segun-163dque
ae taz-gtade poliperiodatoa cm-splejoáy/o mixtos ae litio y po­
tasiomcornpafiadoa,suponemos,áe hidróxido de potasio,q_ue quizá inte­
gre la inolécúla de los poliperiodatos formando sales mix-basy
quizá básicas y hasta probablemme en parto por adsorción.

Iïo oe puede determinar KOHporque está. presea-ce
en el liquido de lavado.

último es probabledebidoo,la uta proporción
del hidróxido de ptasio del rectivo y esta confiando por el da­
to elevado que obtuvimos en la detenainación de potaaio,que cap
si segurmaente no esta solo combinadocomoperiodato sino tubi­
én cago hidróxido.

fina i’ónzrulaprobable serie. del tipo:

8.1207 bLiZO CKQO(msm)
Respecto (10lo expuesto mrberïozmnte, cabe mencio­

nar,por ejemplo periodatoo del tipo: I04H, 1042:, IOGIIS, 106225, 1052-23

120924. 106113151512,m611311a2,1061121:a3.106u5,106m2 y 1.121-13106,
los cuales 9936;:A.1>.Kzeshkav,ssVil’borg y V.Amadonna).
¡maña-.11¿etarmmmse mediante un reactivo que es ma sal comple­

Ja on i’orüa de agujas verdes: Eu(p—ClUGI-i4nïi2)2}01c)2y que con los
periodatos mncionados fauna una sal insoluble de este tipo:

@u(p.01061i41m2)21104 92.

Las doteminacioms se hacen con una sensibiliflm'i de 0,04 ¡Zag/ml104.;



APLICACION m1. BIE'BODOHTOFJE;_E’BOAL ANALISIS DE MISMAS

81172133102“

Aparte de las mezclas indicadas en el estudio de
las mterfemncias,ae hicieron ensayos ocn mezclas sintéticas
de :E’eldeegtosy vidrios de composiciónconocida y mw de
carbonato de 1:11:10en cantidadea variableafifl comose indi­
cara.
a)mezcla de feldosgmto+ carbonato de 111310.31foldeepe‘bo usado
tiene lo. siguiente cmaposicidn:

Perdida. por calcinacidn: 0,39;"!
5102 2 64,74%

2203 z 0,2273
03 220,90 76

OCa a 1,3554­

: vestigios
No.20 1:20 a 12.400,3

1) A0,1 gr de este feldeepato ao le agrega intencionailnente

0,1 gr de 0031.12que equivale a 0,018 gr de L1.
Por lo tanto el análisis (lo este mezcla Bin­

táctica se hace de la alguien-boaurafiospufla de ¡mir intim­
menteel feldnspato y ‘el carbonato de litio.

Se diagrega con carbonato de sodio(a:prox1nada—
nante 1 en?de carbonato de sodio) en una cápsula de platino

La masa fundida se trata con gotas de H20Hal y en el liquido
se separan la sílice por doble (¡anilla-ancla); clorlddi‘ica.

La sílice asi obtenida se planifica. por evapo­
ración sulfúrico fluorhidrica.

A1203 F6203 se procipitan juntos con HHOH4

y el ¡9203 se determina por colorirre‘lz'ia con 301121114sobre el
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precipitado calcinado de ambosóxidos y diegregecidn cm bi­
aulfato de potasio. En le solución remanente ee precipita el Ga

en forma de oxelato y ee lo detennina volïmetricemonte con una}
y el Mgpor precipitación con cuina y calentamiento al rojo.Se
P008 00m0 0155.

Por lo tento.el liquido que nos queda despues
de separar el :zaegneeioestancanetituido por los metales aloe;­
linoe:eodio,potasioy litio y atlanta mania y materia organice.

Sedebccliminnrelnmonioylamteria orgá­
nica.3e calienta al rojo sombre.(600-_7OOQC)el rosic’mo ee calienta.
a ebullición cansancio ácido clorhídrico.

Sabía este liquido podemosaplicar directmaeñte
el metodopropuestoen este trabajo para ¡laminar litio.

Reduciendoel volumenamm“ e 5 mlee
le W el reactivo (6m de netaperiodato de potanio por que
estemos en medio ai:oniacel).3e caliente. ¡mea segundos, se emfia
agitando continuamentey se lo deja en digestion amante unos
utoa.Se ce trifuga y ee leva. el precipitado Cuatro veces con dos
ml de ma 37.

De este modoel precipime de metaperiodato
potááico-litico centrigugado y lavado oo suspende en agua y
ee vuelca. en un Irlemneya- que contiene 5 ml deHdl a1 1­

4 m1 de II; II , titulándoee el iodo liberado con una solucion de

8203H32 0,31%
Los resultados obtenidos son los siguientes:

Li agregado: 0,018 gr f 0.0175
Li hallado en dos determinaciones l 0,0175

Estos datos fueron confirmados determinandolitio por el siguien­
te procedimientozmétodode Winkler(l) que consiste en extraer
el cloruro de litio por mediodel alcohol ieobutilico y pasarlo
ulterior-mente comosulfato.



2)ao,l gr de esta foldospato más0.3 a de carbo­
nato de litio que equivale a 0,054 gr de litio.

Se sigue el mimo procedimiento descripto anto;
rionnentoga pesa; que el litio está en exceso con reapecto el po­
tasio y el 30610,10»:ml do tiomfliato de audio gastados se ¡multi­
plioan por el mismofactor usado em: el primer caso.

' Los resultados obtenidos son loa siguen-bea:

Can't.acL1 Can't.deLi hallada
0.0537 ¿7.

0.0540 (¿I'- C'.C’535 ¿1‘­

b) MezclaQ vidrio 1 carbonato litio.­

331vidrio que se nos: pam esta. detcun'nación
respondo a la siguiente 361731319.:

Si 02 : 71,71

32 03 : 1,52
A12 03+ F62 o3 : 2,46
Ca 0 : 5.33

Ha 0 : 2,41

HaZOrKZO a 14,22

¡x este vidrio se le ¿{gl’Fï-TÓ5,0 se. de carbonato de

litio 012.: COLTCS;70;ZLCOa 2,02 1.10.­

ziste vidrio litico fué zens‘lizadooo.19. siguiente ¡:an­
nora:

Sobre 0,1 gr. de nuestro se hace un ataque Ge

13+ SO4Iï2.- crlicn'ta hasta sumaria-boshumossutïúricoa y hasta
que el residuo cnado algo húmedo. Se disuelve on 3.31.12precipitundo

el 812 O3 + F92 O3 con 11114011y el 1:9 se dc‘bcrutla por colorimetr‘a.



con 301m4 sobre el precipitado calcinedo de ambosóxidos.­

m le. solución remanente se detwmine el calcio

volumetricenente precipiteao comoexelato y valorado-con paramen­
to y cl masia purprecipitzzciónconfines..­

La sílice se determine.cn muestra carte, cmo
en cl caso de Íeldespeto.­

_ En cuento al 13203se (¡cuina en muestra aparte
partiendo de 0,25 gr. de mueca-bre,4 - 6 veces su peso de mboneto
de sodio; el produce de le. :‘usió se disuelve en agua y se sme­
gen ¿gotas de clorhídrico concentredow Luego se agrege carbonato de
calcio, se :iltnz y en ol limido so. titula por retorno con IïaOH01H
y nenita.­

‘¿Lnel liquido cue sc- obtiene después d cooperar el
magnesio ec: ¡vuedcdeta‘miner liñio er el procedimiento descrito
por este trabajo.­

cs‘bemanero.los: resultados obtenic108son los si­
guiente s:

Cant. de Li agregada Cant. de L1 hallada

0.0177 gr.
0.013'gr- 0.0176 gr.



CONCLUSIONES
Se hace el estudio de metodo de L. B. Rogers y E. R. Caley (8) para
Ïa determinación vdlumétrica de litio por medio de un reactivo cons­
tituido por una solución acuosa de periodato de potasio e hidróxido
de potasioencontrándose que:
I) Es importante que el reactivo tenga composiciónbien definida y
constante pues nuestras experiencias demuestran que variando la al­
calinidad en uno u otro sentido ya no se cumple el factor empirico.
II) Algunas operaciones complementarias de la técnica se pueden mo­
dificar convenientementede la siguiente manera:

EN LA ETAPA DE PRECIPITACION

A) agregado de reactivo en frio y no a 60-709 agitando continuamente

B) a continuacidn se calienta en llama baja el mechero aproximada­
mente a 709 C y se hace un enfriamiento sucesivo,agitando.Digestipn
a temperatura ambiente en pocos minutos,lo cual no es indispensable
Esto involucra un ahorro de tiempo no disminuyendo la exactitud acep­
table.
C) apicación de la centrifugación en lugar del filtrado por vidrio
filtrante con lo que se gana en comodidady se reduce el tiempo cm­
pleado sin pérdidas.

y; LA MAPA DE VALORIZACION DEL F’EÍIODATO

D) En cuanto a la acidez usada en el ajuste antes de la valorización
se comprueba que se puede acidifican con otros ácidos que no menciona
Rogers y Caley (8) a saber: (para las condiciones de nuestro traba­
jo) ácido sulfúrico; ácido sulfúrico más ácido clorhídrico y ácido
clorhídrico.
B) Modificación en el método de titulación.Nosotros adaptamos el
metodo de Treadwell (ll) en el que a la mezcla de acido y ioduro de
potasio se le agrega el precipitado suspendido en agua y se valora.
III) El métodomodificado en esta forma es aplicable en semi-micro­

escala,permitiondo determinaciones de lággído dentro de los limites
de 0,1-70mgr con acidez sulfúrica.
Rogers y Caley (8) determinaban comocantidad superior 50 mgr.
Ademásnuestras experiencias nos demuestra que se pueden determinar



cantidades mayores de 70 mgr con pequeñas modificaciones en la tec­

nica y en el factor empirico.De acuerdo con las modificaciones que
se proponen, el mátodo tiene mayor amplitud.

IV) En lo referente a interferencias es aceptable la presencia de los
cationes: sodio, potasio, barioy amonioy no de calcio, magnesio, co­
balto, hierro y aluminio que por si solos precipitan con el reactivo.

Aplicando el método, modificado comose popone, se puede determinar
litio comocloruro siendo en este caso el factor empírico: 0,00055
estando el litio en presencia de sodio y potasio comocloruros pue­
de presentarse estos dos casos:
l) Para cantidades de sodio y /o potasio inferiores a 30 partes en
peso dá sodio y/o potasio respecto de una parte de litio se cumple
el factor: 0,00055
2)Si estan en un exceso desde 30 partes en peso de sodio J/o potasio
respecto de una parte de litio hasta 300 partes en peso de sodio y/o
potasio respecto decuna parte de litio hay una disminución en el fac­
tor enpirico que pasa a ser: 0,00050 (diferencia 10%). _
Cuandose determina el litio en forma de sulfato el factor es: 0,00050
Este factor sigue cumpliendoseen casos en que hay en el medio sodio
o potasio en proporciones que Varian desde láodio/l litio o l potasio/
l litio hasta 100 sodio/l potasio o lOOpotasio/1 litio. l
Si se encuentra presente unaomezcla de sulfato de sodio y potasio,
siempre que haya un exceso de sodio y potasio con respecto al litio
(desde 20 sodio-20 potasio/l litio hasta 40 sodio-40 potasio/1 litio)
o un exceso de potasio respecto al sodio,(20 potasio-2 sodio/l litio
hasta 40 potasio-2 sodio/l litio) caso que se tiene siempre que haya

pequeñas cantidades de sodio pues con el reactivo agregamos un exceso
de potasio,el factor a emplearse es: 0 00050.
Si en el medio no hay más potasio que el agregado con el reactivo y
el sodio se encuentra en exceso desde 20 veces(en peso) comosulfato.

(20 de sodio-l litio hasta 60 de sodio-l litio) el factor baja a:
0,00046. ,

Si esta el bario presente comoel sulfato, el factor empirico es tam­
bien: 0,00050.



Este ¿actor tambien genocesoosen que,junto conbario se
encuentran presentes: sodio“o:potasio? 't
Si están presentes conjuntamentelitio, sodiotpotasio y bario( como
sulfatos) estando el sodio y potasio en exceso, el factor es tam.­
bien 0,00020, pero al estar en exceso uno u otro el factor dismi­
mzye a 0.000fi. Conun exceso de amonio desde 2 amonio/1 litio hasta
lOOemilio/l litio se vmple el factor: 94M.
Si juntamente con el amonio se encuentran presentes sñdio y potasio
Juntos y separados,al haber un exceso de todos ellos el factor em­
pirico es: 0 000 .
Las variaciones en el factor era’irico masbien puedenatribuierse
(a diferencia do la opinión de Rogers y Caley (8) ) a la presencia
de los uniones cloruros o sulfatos pues son iguales parael agregado

de sulfato de sodio y potasio y no pueden ser debidas al catión
pues en el caso del potasio,este ya está presente en un exceso muy
superior dado el medio en quo se trabaja.
V) estudio de la probable composiciónde la fax-muadel preci­
pitado nos conduce a confirmar afin más el empjrismo del metododya que
nuestras experiencias conducen a resultados (fuehacen suponer que
se trata de polipcriodatos complejosdel tipo:

a1207bLi20c15204nK0H)
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