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RESUMEN

El Salar de Uyuni tiene una extension aproximada de 10 000 km? y su salmuera es rica en
litio y Magnesio. La reserva en litio esta en el orden de 9 millones de toneladas, y se
constituye en la reserva, como recurso evaporitico mas grande del mundo. Los procesos
desarrollados por Yacimientos de Litio Boliviano (YLB) para la obtencion de carbonato
de litio a partir de la salmuera madre, genera grandes cantidades de salmuera residual. Esta
salmuera segun el informe de la YLB presenta como componentes mayoritarios de la
salmuera residual son: sodio (Na*) 0.53 %, magnesio (Mg*?) 23 %, potasio (K*) 0.1 %,
litio (Li*) 1 %, boro (B) 1.22 %, calcio (Ca*?) 0.2 %, cloruro (CI") 66% Yy sulfato (5042?)
7.18 %.

La salmuera residual tiene una matriz compleja por causa de contener elevadas
concentraciones de cationes y aniones. Esta complejidad hace que los métodos
normalizados para el analisis de cation y aniones en muestras de aguas naturales, aguas
residuales o aguas minerales, no sean aplicables de forma adecuada a salmueras residuales,
hecho su aplicacidn directa genera errores importantes en las medidas.

En el presente proyecto se optimizo los métodos de analisis por absorcion atomica para
cationes (Li*, Na*, K*, Ca*? y Mg*?) y por turbidimétrico, volumétricos y fotométrico para
aniones (SO42,Cly BOy"), lograndose errores menores al 10%, lo cual caso de la salmuera
residual permitio hacer analisis de estos iones con mayor confiabilidad en los resultados en
relacion a los reportados por la YLB. Estos métodos optimizados permiten proponer un
camino analitico generalizado de analisis de salmueras.

Palabras clave: Salmuera, Cationes, Aniones, Absorcion atomica, Espectrofotométrico



CAPITULO 1 - INTRODUCCION

1.1 Introduccion

Bolivia, en sus 1098 581 km? de extension, tiene muchos y variados recursos naturales.
Uno de sus recursos naturales mas importantes son sus recursos evaporiticos distribuidos
en numerosos salares ubicados en la parte sud del altiplano del pais. EI mas importante de
ellos por su extension y riqueza es el Salar de Uyuni. (Flores, 2011)

El Salar de Uyuni tiene una extension aproximada de 10 000 km2 (Figura 1)y su salmuera
es rica en litio y potasio. Su reserva de litio es de alrededor de 9 millones de toneladas, y
se constituye en la reserva mas grande del mundo. Su reserva de potasio es de alrededor de
194 millones de toneladas. Esta costra de sal esta formada, basicamente por halita porosa
llena de una salmuera intersticial muy rica en litio, potasio, boro y magnesio. El salar
proviene de la sequia del extenso Lago Salado Tauca que existié aproximadamente hace
10000 a 13000 afios. (Flores, 2011)

El area que hoy ocupa este desierto estaba cubierta hace 40 000 afios por el lago Minchin
y posteriormente, hace 11.000 afios, por el lago Tauca. El salar de Coipasa y los lagos
Poopd y Uru Uru también son vestigios de estos grandes lagos prehistoricos. Estos
alcanzaban una cota de alrededor de 100 m por encima del nivel actual del Salar, y cubrian
los actuales Salares de Uyuni y Coipasa, y los lagos Poopo y Uru Uru. En este periodo una
fase de clima humedo, con mas lluvias que actualmente, elevd el nivel de los protolagos a
aproximadamente 100 m mas alto que el nivel actual, posteriormente vino un periodo seco
y calido, que produjo una gran reduccion de la superficie y volumen de los lagos andinos,
originando asi los salares y las lagunas actuales. (Wikipedia, 2019)

La zona mas concentrada en litio, potasio, magnesio, boro y otros se encuentra al sureste
del Salar, cerca de la desembocadura del Rio Grande. Esta zona es una anomalia
geoquimica producida por los aportes del Rio Grande desde hace 10 000 afios, donde
actualmente se ubica las plantas piloto de Carbonato de litio y Cloruro de potasio, del cual
las cuatro etapas que comprende los procesos de evaporacion se genera grandes cantidades
de salmuera residual el cual ya no se le da utilidad sino mas bien se devuelve a salar.
(Flores, 2011)
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FIGURA 1. Mapa de ubicacion de la planta de Llipi en el Salar de Uyuni

Fuente: Pagina web de la YLB



Productos formados en las etapas de evaporacién aplicados en la planta de Llipi en el salar
de Uyuni  (Figura 2)

La primera etapa de evaporacion, en la que se evapora 12,8% del agua respecto de la
salmuera inicial, precipita halita practicamente pura

La segunda etapa de evaporacion, en la que se evapora 26,6 % del agua respecto de la
salmuera inicial, precipita principalmente silvinita, es decir mezclas de halita y silvita, con
un contenido promedio de 17,71 % de K*y 22,23 % de Na*. A partir de este producto es
posible recuperar KCI por flotacién.

La tercera etapa de evaporacion, en la que se evapora 19,9% del agua respecto de la
salmuera inicial, precipita mezclas de sales, principalmente halita, kainita, carnalita, y
Kieserita, a las cuales de manera general se las ha llamado sulfatos. Tienen un contenido
promedio de 8,30 % de K*, 7,34 % de Mg*?, 4,77% de Na*, 31,38 % de Cl- y 9,38% de
SO42, siendo el resto impurezas menores y humedad.

La cuarta etapa de evaporacion, en la que se evapora 3,29 % del agua respecto de la
salmuera inicial, precipita mezclas de sales en las que predomina principalmente el
Li.SO4.H20 con pequefias cantidades de halita, carnalita y bischofita, por lo que de manera
general se ha llamado a esta etapa sulfato de litio. Estas sales tienen un contenido promedio
de 4,01% de Li, 3,83 % de Na*, 3,83 % de K*, 4,06 % de Mg*?, 22,90 % de Cl-y 23,96 %
de SO472, siendo el resto impurezas menores y humedad. Su razén Mg/Li es de 1/1. (Flores,
2011)
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FIGURA 2. Flujo grama de tratamiento para la recuperacion de litio y potasio de las salmueras del
Salar de Uyuni

Fuente: Tesis (Flores, 2011)

Los componentes mayoritarios de la salmuera residual son: (Na*) 0.53 %, (Mg*?) 23 %,
(K*) 0.1 %, (Li*) 1 %, (B) 1.22 %, (Ca*?) 0.2 %, (CI") 66% y (SO4?) 7.18 % disueltos
aproximadamente. En la mayor parte del salar, las salmueras son del tipo Na-Cl con altos
contenidos de B y Li. En la parte sureste del salar, las salmueras estan mas concentradas y
pertenecen al grupo Mg-Cl. Sus contenidos de boro y litio estan entre las més altas del
mundo y han sido originados a partir de la alteracion de las rocas volcénicas de los
alrededores.

1.2 Antecedentes

Existe un seguimiento que se realizd a los procesos que abarca las etapas evaporacion solar
en el que se muestra que las sales cristalizadas obtenidas pueden ser clasificadas en cuatro
grupos, denominadas etapa halita, silvinita, sulfatos y sulfato de litio, el porcentaje de agua
evaporada para obtener cada una de estas sales y la composicion quimica promedio de las
mismas, se han estimado a partir de un analisis a cada una de estas los datos se presentan
en latabla 1. (Flores, 2011)



Tabla 1: Etapas para obtener diferentes productos de sales cristalizadas

GRUPO AGUA SAL COMPOSICION (%)
EVAPORADA | CRISTALIZADA

Q) (%) | Etapa | (Q) Li | Na K Mg |Ca |B Cl SO4

2262 | 12,8 | Halita |426 | 0,05 3348|118 |1,08 | 0,01 | 0,03 | 56,68 | 0,89

4698 | 26,6 | Silvinita | 1980 | 0,04 | 22,23 | 17,72 | 0,82 | 0,07 | 0,03 | 53,28 | 0,95

3508 | 19,9 | Sulfatos | 2916 | 0,09 | 4,77 | 8,30 | 7,34 0,04 | 0,08 | 31,38 | 9,38

0w >

562 | 3,2 Sulfato | 234 |4,01|383 |383 |4,06|003|0,11|229 | 23,96
de Litio

Después de las cuatro etapas de evaporacion solar aplicadas en la planta en Llipi se obtiene
una salmuera residual, el cual no tiene ninguna aplicacion, en algunos casos son devueltas
al salar y otras son almacenadas en piscinas, el Laboratorio Quimico de la Gerencia
Nacional de Recursos Evaporiticos, actual YLB tomo una muestra y realizé el respectivo
analisis para conocer los componentes mayoritarios de dicha muestra expresadas en la

tabla 2, en g/L. (Flores, 2011)

Tabla 2: Componentes de la salmuera residual en g/L

Li* Mg?* Ca** Na* K* B Cl S04
509 | 118,3 0,16 2:1-2 0,74 6,24 3394 | 36,63

Fuente: (Flores, 2011)

Relacion de molar con respecto al Mg son las siguientes

Mg/Li=23.3 Mg/Ca =739.4 Mg/Na =43.5 Mg/K = 159.9
Esta muestra de salmuera residual contiene elevadas concentraciones tanto de cationes y
de aniones, concentraciones mucho mas elevadas que las que reporta la salmuera inicial

extraidas del salar antes de las etapas de evaporacion (Tabla 3).

Tabla 3: Componentes de la salmuera inicial g/L

Li~ Mg?* Ca?* Na* K* B CrIr SO
1.95 | 40.82 0.26 53.21 | 23.04 1.23 | 208.88 | 37.52

Relacion de molar con respecto al Mg son las siguientes

Mg/Li=20.9  Mg/Ca = 157 Mg/Na ~ 1 Mg/K = 1.8

Un intento de confirmar los resultados obtenidos por el Laboratorio Quimico de la Ex
Gerencia Nacional de Recursos Evaporiticos (Actual YLB) de cationes y aniones de la
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muestra de salmuera residual de la planta (YLB), fue realizada en los las laboratorios del
area de inorgdnica con el proyecto de salmueras, pertenecientes al Instituto de
Investigaciones Quimicas (11Q) de la carrera de Ciencias Quimicas de la UMSA
(Informacion del Lic. Cesario Ajpi), para lo cual realizo una optimizacion preliminar de
cationes del analisis a partir de un material de referencia sintético para luego proceder con
la muestra real, los resultados se reportan en la tabla 4.

Tabla 4: Analisis del proyecto salmueras

(Referencia: Lic. Cesario Ajpi),

lon Salmuera Salmuera Salmuera Salmuera Medio Método
Sintética Sintética | Error YLB YLB
Teoricos Resultados % g/L Resultados
g/L g/L g/L
3,238 6,02 5,276 Sol. 0,1% HNO;
Lit 3’054 3,270 7,07 5’09 5,460 Sol. 0,1% HNO; + 1ImL EDTA al 0,1% Emision Atémica
3,260 6,74 5,516 Sol. 0,1% HNO; + 1mIL LaCl; al 2%
42,500 27,83 84,50 Sol. 0,1% HNO;
Mg?* 58,388 46,000 2,04 118,3 81,00 Sol. 0,1% HNO; + ImL EDTA al 0,1%
58,000 1,51 110,50 Sol. 0,1% HNO; + 1mL LaCls al 2%
71,50 21,42 105,00 Sol. 0,1% HNO; + 1mL SrCl, de 5 g/L.
0,083 54,89 0,00 Sol. 0,1% HNO;
Ca? 0,184 0,084 54,35 0,16 0,00 Sol. 0,1% HNO; + ImL EDTA al 0,1%
0,112 39.13 0,0011 Sol. 0,1% HNOs + 1mL LaCls al 2% .,
0,062 66,30 0,00 Sol. 0,1% HNO; + 1mL SrCl, de 5 g/L Ab§0 r_(:lon
1,06 | 3613 0,67 Sol. 0,19% HNO; Atomica
Na* 1,661 2,72 Sol. 0,1% HNO; + ImL EDTA al 0,1% AAS
0,91 45,21 0,84 Sol. 0,1% HNO; + 1mL LaCl; al 2%
1,26 24,14 1,39 Sol. 0,1% HNO; + 1mL LiCl de 5 g/L
0,742 16,85 0,724 Sol. 0,1% HNO;
K* 0,685 0,772 21,57 0,74 0,742 Sol. 0,1% HNO; + ImL EDTA al 0.1%
0,782 23,15 0,758 Sol. 0,1% HNO; + 1mL LaCl; al 2%
1,102 73,54 0,750 Sol. 0,1% HNO; + 1mL LiCl de 5 g/L
B 2,784 6,24
Cl | 19,047 339,24 335,00 Cromatografia
I6nica
SO+ | 232,743 36,63 35,63 Potenciométrico

En el cual se muestran algunas condiciones de referencia para la optimizacion del analisis
de cationes de la salmuera sintéticay residual, pero como se puede observar los porcentajes
de los errores relativos son bastante altos en el cual se pretendera mejora este método de
analisis.




1.3 Problema

Como es de conocimiento para los andlisis de cationes (Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*) y aniones
(CI, COs? y HCOg3, SO4?" y BOy) ya se tienen métodos estandarizados solo para muestras
de concentraciones bajas especificamente para los analisis de aguas y no generan grandes
complicaciones a momento de los analisis de estos métodos se tiene mucha informacion
bibliogréafica para realizar este tipo de analisis.

De ahi el problema al ver que no hay informacion acerca de los métodos estandarizados
para el andlisis de muestras con elevada concentracion tanto de cationes y aniones como
ser muestras de sales y muestras de salmueras que este tipo de muestras contienen
concentraciones en unidades de g/L.

Debido a la alta complejidad de esta matriz por contener elevadas concentraciones de iones
en solucién y la posible presencia de interferencias, esto lleva a que el uso de métodos
normalizados para muestras de aguas naturales, aguas residuales o aguas minerales, no es
posible la determinacion exacta de las concentraciones, debido a que conducen a altos
errores porcentuales en especificos para la concentracién de cationes mayoritarios que son
analizados por el método de Absorcion Atémica de Llama.

1.4 Hipotesis

La técnica de absorcion atdmica para el analisis de cationes, y técnicas complementaria de
volumetria, fotométricas y turbidimetricas para el analisis de aniones tradicionales de
muestras de agua, pueden ser optimizadas para su aplicacion en el analisis de cationes y
aniones en salmueras. Esto permitira la caracterizacion quimica de una salmuera residual
de la planta de Yacimientos de Litio Boliviano (YLB) de Llipi, del salar de Uyuni.

1.5 Objetivos
1.5.1 Objetivo General

Optimizar un método de andlisis para la cuantificacién de los cationes y aniones
mayoritarios presentes en la salmuera residual del proceso de produccion de carbonato de
litio en la planta de Llipi del salar de Uyuni.



1.5.2 Obijetivos especificos

1. Establecer el método de analisis de cationes (Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*) por técnica
de Absorcion Atomica en una salmuera sintética.

2. Establecer el método de andlisis de aniones (Cl-, CO3z?* y HCO3", SO4* y BO2") por
técnicas tradicionales (VVolumétricos y Colorimétricos) en una salmuera sintética.

3. Identificar la composicion de cationes (Li*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*) por aplicacion de
la técnica de Absorcion Atdémica en la salmuera residual de la planta de Llipi del
Salar de Uyuni.

4. ldentificar la composicién de aniones (Cl, COs> y HCO3,, SO4* y BOy) por
aplicacion de las técnicas tradicionales en la salmuera residual de la planta de Llipi
del Salar de Uyuni.

1.6 Justificacion

La estrategia boliviana de industrializacion tiene como una prioridad la transformacion de
los recursos evaporiticos a productos de alto valor agregado, estos procesos son altamente
dependientes de analisis confiables de la materia prima y sus productos intermedios. Es por
tanto necesario desarrollar métodos estandarizados optimos para el analisis de cationes y
aniones en salmueras, los cuales podrian ser implementados como un servicio en el
Laboratorio de Servicios Analiticos del Instituto de Investigaciones Quimicas (11Q



CAPITULO 2- MARCO TEORICO

2.1 Fundamentos para el analisis de cationes por absorcion atomica

2.1.1 Fundamento baésico de la espectroscopia de absorcion atémica

Las técnicas espectroscopicas atomicas consisten en transformar la muestra en atomos en
estado de vapor (atomizacion) y medir la radiacion electromagnética absorbida o emitida
por dichos atomos. La mayor parte de la informacién util desde el punto de vista analitico
se obtiene operando en las regiones ultravioleta, visible y la correspondiente a los rayos
X. (OCW Usal)

La absorcion atdmica es el proceso que ocurre cuando a&tomos de un elemento en estado
fundamental absorben energia radiante a una longitud de onda especifica. La cantidad de
radiacion absorbida aumenta al hacerlo el nimero de atomos del elemento presentes en el
camino optico, utilizAndose esto con fines analiticos cuantitativos. La técnica permite la
determinacion de, al menos, unos 70 elementos en cantidades tan bajas como 1014 g con
razonable selectividad, pequefia manipulacion y minimo tamafio de muestra. Aunque
inicialmente se utilizé solo para la determinacion de elementos metélicos, se han
desarrollado métodos indirectos que permiten la cuantificacion de una gran variedad de
aniones y de compuestos organicos. (OCW Usal)

En la practica, las muestras se vaporizan y se convierten en atomos libres, proceso
denominado atomizacion. Sobre el vapor atomico originado se hace incidir la radiacion
electromagnética que sera absorbida parcialmente por el analito. En muchas ocasiones el
proceso de atomizacion se consigue mediante una llama, por lo que en la figura 3. Se
muestra un esquema tipico de un espectrometro de absorcion atomica con llama. (OCW
Usal)

Fuente de
radiacion monocromador Detector

primaria

Medidor

0 registro

Sistema de
introduccion
de muestra

FIGURA 3. Componentes basicos de espectrometros de absorcion atdmica



2.1.2 Origen de los espectros de absorcion atémica

El espectro de absorcion atomica de muchos elementos se origina por transiciones
electronicas desde el estado fundamental a estados excitados. En la figuras 4, 5 y 6. Se
muestra un diagrama simplificado de los niveles de energia para el sodio y para el potasio.
Los atomos de sodio en estado gaseoso son capaces de absorber radiaciones de longitudes
de onda correspondientes a las transiciones desde el estado 3s a estados mas elevados. Asi,
se observan experimentalmente picos de absorcion muy nitidos a 589.0, 589.6, 330.2 y
330.3 nm. La absorcion correspondiente a transiciones desde el nivel 3p no se detectan
porque el nimero de atomos de sodio en el estado 3p es generalmente muy pequefio a la
temperatura de la llama. (Slideplayer, s.f.)

5p o . . .
sl 1 Espectro de absorcion atomica del sodio
4 4 3s-3p

3.0 — ol
2 :
% 2.0 - — 3p E :
o z R —>| |« 0.01nm

E E & |
oo 2 & /( (
- \ . L ! I J |
200 300 400 500 600
00— 3s

FIGURA 4. Origen del espectro de absorcion atomica del sodio

Fuente (Slideplayer, s.f.)

Un espectro de absorcion atomica consta preferentemente de lineas de resonancia, que se
producen como consecuencia de transiciones del estado fundamental a niveles superiores.
En otros elementos por su estructura electronica mas compleja o por otros motivos el
namero de transiciones permitidas es mucho mayor y con frecuencia un gran niamero de
lineas de resonancia aparecen muy proximas.
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FIGURA 5. Diagrama de niveles de energia para el sodio y potasio

Fuente (OCW Usal)
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2.1.2 Etapas del proceso de atomizacion

Las etapas que deben seguir los atomos del analito desde la disolucion inicial hasta llegar
a transformarse en vapor atdbmico son comunes para todos los métodos que utilizan Ilama.
En la figura 7. Se han representado esquematicamente los mas significativos y que se

comentan a continuacion. (OCW Usal)

estado
VEpar vEpOr vapor excitadn
mislecular* atomico™® wnico®
: !
=
=
= estado

VAPUT  — VAPOT e VEPOTL -
molecular atbmico ™ 10nIcn fundamental

A

vaporizacidn

desolvatacidn

f

transporte
del acrosol

nebulizacidn

transporte

FIGURA 7. Etapas del proceso de atomizacion
Fuente: (OCW Usal)

2.1.2.1 Transporte de la muestra
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El transporte de la muestra, que debe estar en disolucidn, hasta la camara de nebulizacion
suele hacerse a través de un pequefio tubo de plastico. EI movimiento de la disolucion se
produce generalmente por aspiracion debido al efecto Venturi, si bien, pueden utilizarse
bombas peristalticas, o incluso jeringas que inyecten la muestra en el nebulizador. En
cualquier caso, es necesario trabajar en condiciones de velocidad idénticas en la muestra y
en los patrones. (OCW Usal)

Cuando el transporte se realiza aspirando la muestra, la reproducibilidad se consigue
controlando rigurosamente el flujo de oxidante. Asimismo, las caracteristicas fisicas de las
muestra y de los patrones, tales como viscosidad, tension superficial, etc. deben ser
idénticas, por lo cual en ambos hay que utilizar el mismo disolvente. Por otra parte,
particulas de polvo y disoluciones turbias dificultan la reproducibilidad en el transporte.

2.1.2.2 Nebulizacion

Consiste en la conversion de la disolucion en una niebla muy fina o aerosol. Un tipo muy
comun de nebulizador se muestra en la figura 8.a., donde la muestra se aspira a través de
un tubo capilar por efecto Venturi. Debido a la gran velocidad del gas en el extremo del
capilar, el liquido se dispersa en gotitas muy finas. Casi siempre, el gas que se utiliza para
este proceso es el oxidante, y a continuacion el aerosol formado se mezcla con el
combustible.

oxidante combustible
nebulizador | | | |

TF/ b

oxidante

muestra

desagiie

FIGURA 8. Nebulizacion de la muestra

2.1.2.3 Nebulizador
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Transporte del aerosol. Esta etapa tiene como finalidad asegurar que solamente lleguen
hasta la llama las gotitas de tamafio adecuado. Esto se consigue mediante bolas de impacto,
tabiques deflectores, etc, con los que se pretende eliminar las gotitas de mayor tamafo
producidas en la nebulizacion (figura 8.B.). (OCW Usal)

2.1.2.4 Desolvatacién

Lo primero que ocurre cuando el aerosol se pone en contacto con la llama es la de-
solvatacidn, esto es, la eliminacién del agua y otros disolventes para formar pequefias
particulas de sal seca. La velocidad de evaporacion depende de la velocidad de
transferencia de calor desde el ambiente de la llama hasta la gotita de aerosol, v,
considerando que esta transferencia de calor tiene lugar por conduccién. (OCW Usal)

2.1.2.5 Vaporizacion

Esta etapa consiste en la transformacion de particulas de sal sélidas o fundidas en vapor.
Es una etapa bastante critica en los métodos que utilizan Ilamay depende de la composicion
quimica del analito, del tamafio de las particulas y de la temperatura de la llama. Las sales
que son sublimables o con bajo punto de ebullicion se vaporizan facilmente, mientras que
aquellas que se descomponen en la llama para dar 6xidos estables, tales como magnesio,
aluminio o calcio, no se vaporizan completamente a las temperaturas de las llamas
ordinarias. (OCW Usal)

Por lo que respecta a la temperatura y composicion de los gases de la llama, puede
indicarse lo siguiente: la formacion de 6xidos metalicos no volatiles se favorece al trabajar
con llamas estequiométricas o cuando se opera con exceso de oxidante. Las Ilamas
reductoras facilitan la reduccion de las particulas de 6xido hasta atomos libres o especies
mas volatiles.

La velocidad del proceso de vaporizacién puede aumentarse por:
* Disminucién de la concentracion (del analito o de la matriz).
* Formacion de derivados volatiles del analito.
* Formacidn de un aerosol constituido por particulas muy pequefias.
* Disminucién de la velocidad de aspiracion.
* Empleo de Ilamas con altas temperaturas.

* Utilizacién de llamas reductoras.
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2.1.3 Tipos de interferencia en absorcion atomica

Se llaman interferencias a la influencia que ejerce uno o mas elementos presentes en la
muestra sobre el elemento que se pretende analizar. La clasificacion de los distintos tipos
de interferencias se muestra a continuacion: (OCW Usal)

2.1.3.1. Interferencias fisicas

Efectos causados por las propiedades fisicas de la muestra en disolucion. Este tipo de
interferencias se debe a cambios en las propiedades fisicas, tales como viscosidad,
densidad, tensién superficial, etc. en la disolucion del analito y en los patrones, los cuales
pueden afectar al proceso de nebulizacion y en consecuencia al nimero de atomos
presentes en la llama.

En ocasiones se utilizan disolventes organicos para aumentar la eficacia de la nebulizacion
y también la temperatura de la Ilama, si bien, la presencia de sustancias organicas origina
una gran variedad de interferencias, sobre todo al aumentar la emision de fondo de la llama
y provocar fluctuaciones en su temperatura.

2.1.3.2 Interferencias espectrales

Una interferencia espectral tiene lugar cuando se produce absorcién o emision por una
especie a la misma longitud de onda que el analito, o a una longitud de onda tan préxima
que el monocromador no puede separar ambas sefiales. En general, en absorcién atomica,
las interferencias espectrales son poco corrientes, debido a que las lineas de la fuente son
extremadamente estrechas y especificas. Sin embargo, no es cierto, como suele decirse,
que la técnica esta libre de este tipo de interferencias.

Asi, por ejemplo tenemos, la presencia de calcio en la Ilama aire-acetileno origina CaOH,
el cual interfiere en la determinacion, donde se ha representado la banda de absorcion del
CaOH y la linea de resonancia del bario.

La interferencia, en este caso particular, se elimina facilmente utilizando 6xido nitroso
como oxidante, en lugar de aire, ya que la mayor temperatura alcanzada hace que se
descomponga el CaOH, desapareciendo, en consecuencia, su banda de absorcion.

2.1.3.3 Interferencias quimicas

Las interferencias quimicas son aquellas en las cuales algin tipo de compuesto quimico
esta presente, o se forma en la llama, con la consiguiente disminucion de la poblacion de
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atomos libres. La causa mas comun de este tipo de interferencia es la formacion de 6xidos,
hidréxidos, carburos o nitruros metélicos térmicamente estables. Estas interferencias se
evitan operando con llamas mas calientes, ya que el grado de disociacion de estos
compuestos aumenta con la temperatura.

En otras ocasiones, la interferencia se produce cuando en la muestra existen aniones o
elementos que pueden formar aniones, tales como aluminio, boro, etc. Estos aniones
pueden formar sales con el analito lo suficientemente estables como para disminuir la
poblacion de &tomos neutros. Asi, la absorbancia atomica del calcio disminuye en
presencia de silicato, por formacion de un silicato complejo de calcio bastante estable
térmicamente (refractario). La interferencia debida a la formacidn de estas especies puede
evitarse aumentando la temperatura, o bien empleando agentes liberadores, que son
cationes que reaccionan preferentemente con la interferencia, impidiendo asi su interaccién
con el analito.

De este modo, la interferencia del silicato en la determinacion de calcio se reduce
afadiendo (a la muestra y a los patrones) un exceso de iones lantano o estroncio. Estas
especies hacen que se forme silicato de estroncio o de lantano, en lugar de formarse silicato
de calcio.

2.1.3.4 Interferencias por ionizacion

Cuando la especie de interés pierde algun electron, formando los iones correspondientes.
Se produce en los elementos facilmente ionizables, como alcalinos y alcalinotérreos. Esta
interferencia se evita con la adicién de un supresor de ionizacion, el cual es un elemento
que proporciona una concentracion de electrones relativamente alta, con lo que inhibe la
ionizacion del elemento de interés.

M<—>M'+e
B—>B'+e

La presencia del elemento B, facilmente ionizable, hace que el equilibrio de ionizacién de
M se desplace a la izquierda. A estas especies se las denomina también tampones de
ionizacion.

2.1.3.5 Interferencias por efecto de la matriz

Debidas a la influencia que tiene el entorno que rodea a los atomos en estado fundamental
que se pretende analizar.
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2.1.3.6 Interferencias por absorcién inespecificas

Se presenta un aumento de la sefial originado por la dispersion de las radiaciones de la
lampara.

2.2 Fundamentos de los métodos para el analisis de aniones por métodos tradicionales

Para el analisis de aniones existen métodos volumétricos y espectrofotométricos ya
estandarizados el cual permite obtener resultados confiables sin embargo debe conocerse a
detalle todo lo que pasa en los procesos de analisis entre estos se tiene los siguientes métodos:

2.2.1 Fundamento basico del método argentométrico para determinar ClI-

En una solucion neutra o ligeramente alcalina, el cromato potasico puede indicar el punto
final de la titulacion de cloruros con nitrato de plata. Se precipita cloruro de plata
cuantitativamente antes de formarse el cromato de plata rojo ladrillo. (Diaz de Santos.
(1992). «Standard Methods) (ANEXO 11 b)

Reacciones que ocurren en el proceso de titulacion de cloruros con nitrato de plata.

1) NaCl + AQNO;3 ¢======) AQCls) + NaNO;
Blanco

2)  2AgNO3 + KiCrOz ¢mmss==) AQ,CrOss + 2KNO3z
Rojo ladrillo

Fuente: Diaz de Santos. (1992). «Standard Methods

2.2.2 Fundamento bésico del método volumétrico para determinar CO3 > y HCO3 -

Este andlisis se realiza por medio de una titulacion volumétrica (Figura 9). Se toma una
alicuota de la muestra y se agrega unas 10 gotas de fenolftaleina, si no se desarrolla color,
la muestra no tiene carbonatos; si se produce una coloracion rosada, se titula con acido
clorhidrico hasta la desaparicion del color, determinando asi la concentracion de carbonatos
presente en la muestra, luego se adicionan 10 gotas de naranja de metilo y se prosigue con
la titulacion hasta su cambio de color. (Rincon del vago, s.f.)

17



e e S —

0 — J
O 10 20 30 40 50 60

Volumen (mL)

FIGURA 9. Curva de titulacién de un acido débil poliproético con una base fuerte

Fuente: (Volumetria de neutralizacion de mezclas alcali, s.f.)

2.2.2 Fundamento bésico del método turbidimétrico para determinacion de SO4 2

El ion sulfato (SO4%) precipita en un medio de acido acético con cloruro de bario que
forma cristales de sulfato de bario (BaSO4) de tamafio uniforme. (Diaz de Santos. (1992).
«Standard Methods) (ANEXO 1l ¢)

Lo mas recomendado para medir la turbidez causada por las particulas suspendidas en un
liquido es el turbidimetro para determinar la unidades nefelometricas de turbidez (NTU),
este método consiste en hacer pasar un rayo de luz a través de la muestra, se mide la luz
reflejada por las particulas en un Angulo de 90° con respecto al rayo incidente y se
determina la concentracion de las muestras por comparacion de la lectura con una curva

patrén. (QUIMINET, s.f.)
1) BaCl,2H,O + SQ4* ¢=======) BaSQ. + 2CI

Blanco

Fuente: Diaz de Santos. (1992). «Standard Methods
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2.2.3 Fundamento basico del método de la curcumina para la determinacion de boratos

Cuando una muestra que contiene boro se acidifica y evapora en presencia de curcumina,
se forma un producto rojo denominado rosocianina. Esta se diluye en un disolvente
adecuado y se compara el color rojo, visual o fotométricamente, con ciertos estandares.
(Diaz de Santos. (1992). «Standard Methods) (ANEXO Il a)

En lainvestigacion cualitativa de iones borato en la Quimica Analitico, se tiene un ejemplo,
es realizado por el método de la curcumina, esto consiste en el uso de solucién alcoholica
de curcumina (naranja) y el analito es acidificado con el acido clorhidrico. La presencia de
la intensa colocacion roja indica la formacion del rosocianina que se define como un
compuesto entre el boro y dos equivalentes de curcumina, como mostrado en la figura 10.
(Sueth-Santiagoa, 2015).

La unién de los giros de cargas formados la molécula del rosocianina (Color Rojo)
sumamente cromoforica (Figura 10), lo que hace éste sea un método el colorimetro bastante
sensible para el descubrimiento de los boratos en la solucion. La presencia de los atomos
de oxigeno en una distancia apropiada esta configura como un potencial ligante bidentado
para otros metales. (Sueth-Santiagoa, 2015).

HO._ OH

B0, e HiCO A ANANANZ OCH,
HOl g 0.
0

—_—
CH,COOH
EtOH

HyCO

CURCUMINA

HO

FIGURA 10. Reaccién colorimétrica de la curcumina con los boratos en solucion

Fuente: (Sueth-Santiagoa, 2015)

2.3 Calculo del balance i6nico

El balance ionico es el calculo que sirve para apreciar la validez del analisis; mientras la
diferencia entre cationes y aniones sea mas cercana a cero, mas garantizados los
resultados. En una solucion en equilibrio el namero de equivalentes gramo de cationes es
igual al namero de equivalentes gramo de aniones. Para realizar el célculo del balance
i6bnico las concentraciones de los elementos que intervienen se expresan en moles de
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elemento respecto a Kg de sal (mol/Kg), estos se multiplican por la carga ionica
correspondiente y se realiza la sumatoria.

El maximo error admisible considerado es de 10 % en los resultados del balance idnico.

Una desproporcion relativamente grande entre cationes y aniones no necesariamente
implica un conjunto de resultados de dudosa calidad. En algunos casos el desajuste
puede estar indicando la presencia de ion no analizado. Calculando el error del balance
ionico en funcion a (mol/Kg) y carga electrénica de los elementos. (CHUQUIMIA,
2012)

| X(mol/Kgsar) = carga (cationes) — ¥ (mol/Kgsq ) = carga (aniones)|
- Y(mol/Kgsa) = carga (cationes) — ¥ (mol /Kgsa ) = carga (aniones)

Sin embargo existe otra formula mas conocida y mas usada el cual se escribe de la siguiente
forma.

_ IX(meq) (cationes) — Y.(meq) (aniones) ||

Bl = Y.(meq) (cationes) + Y.(meq) (aniones)

*100 = %
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CAPITULO 3-METODOLOGIA

3.1 Caracteristicas de la salmuera residual

La muestra de salmuera residual viene de las plantas piloto de Carbonato de litio y Cloruro
de potasio de Llipi. Cerca de la desembocadura del Rio Grande, donde actualmente se
ubica. Después de las cuatro etapas que comprende los procesos de evaporacion y se
generan grandes cantidades de salmuera residual el cual ya no se le da utilidad sino mas
bien se devuelve a salar y sus concentraciones se muestran en la tabla 5.

Tabla 5: Componentes de la salmuera residual en g/L

Li*

Mg?* Ca*

Na*

K+

B

CI

S04

5,09

118,3 | 0,16

2,72

0,74

6,24

339,4

36,63

Fuente: Laboratorio Quimico de YLB.

La relacion molar con respecto al cation mayoritario (Mg*?) de los cationes Li*, Na*, K*,

Ca*?, tenemos:

Mg/Li = 23,3

Mg/Ca =739,4

Mg/Na = 43,5

Mg/K = 159,9

Como se puede observar en la tabla 5 en la cual se muestra las concentraciones en g/L que
fueron determinadas tanto de cationes y aniones que componen la salmuera residual,
analizadas en el laboratorio de la YLB con apoyo de Ing. Fausto Balderrama, esta nos da
la idea acerca de las posibles concentraciones que existe en la salmuera residual, esto

servird como referencia para el presente trabajo.

3.2 Caracteristicas de la salmuera sintética

Teniendo en cuenta como referencia de las concentraciones de la tabla 5, son demasiado
altas se trata de preparar una muestra de salmuera sintética que pueda aproximarse a las
mismas concentraciones expresadas en g/L y también tomando en cuenta la relacién molar
que existe entre ellos.

3.2.1 Caracteristicas de las sales precursoras
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Se tiene como primer paso la seleccion de sales precursoras tanto de los 5 cationes y como
complemento para aniones, teniendo en cuenta la relacion de molar con respecto al catién
mayoritario que en este caso es el Mg en la muestra real, entre las sales que se utilizaron se
muestran en la tabla 6.

Tabla 6: Sales P.A. precursoras utilizadas en la preparacion de la salmuera sintética

Precursor LiCl MgSO47H20 | CaCl:2H20 | NaCl KCI HsBOs CI SO+~
Pureza 99,9 % 99,5 % 99 % 99,5 % 99 % 99,5 99 99,5
Masa (g) | 0,2284 8,0056 0,0929 | 0,1041 | 0,0881 | 0,2419 | 0,326 1,803

También se puede observar los datos de las masas pesadas de las sales precursoras de
cationes (Mg*? Li*, Na*, K* y Ca*?) y la masa para los aniones como Cl-y SO4?" los aportan
cada una de las anteriores excepto el Hz3BO3 que en este caso se cambio la nomenclatura de
(B) a (BO2") porque el boro en solucion en las salmueras esta en forma de (BO2") boratos.

Una vez pesadas las masas de cada una de las sales precursoras tanto de cationes y aniones
se realizo el calculo de las concentraciones teoricas tanto de cationes y aniones para la
salmuera sintética (Tabla 7), tomando en cuenta las purezas de cada una de las sales para
un volumen final de 250 mL por lo cual tenemos las siguientes concentraciones expresadas
en unidades de mg/L y g/L. (ANEXO III)

Tabla 7: Concentraciones tedricas presentes en la salmuera sintética

lon Li* Mg? Ca?* Na* K* BO2 Cl SOs4
mg/L | 149,58 3142 100,30 | 163,81 | 184,82 | 666,56 | 1303 | 7211,96
g/L | 0,1496 3,142 0,100 | 0,164 | 0,185 | 0,667 | 1,303 | 7,212

La relacién molar con respecto al Mg*? de los cationes Li*, Na*, K*, Ca*?, no fueron
similares a la muestra de salmuera residual por el simple hecho de que se requiere elevadas
cantidades de masas para la preparacion del material de referencia sintético, sin embargo
se tomoO como prioridad la relacion que existe en la de Mg/Li al ser estos los cationes
mayoritarios y los de mayor interés en la cual tenemos las siguientes realciones:

Mg/Li=21,3  Mg/Ca=314 Mg/Na=19,2  Mg/K =17,0

Esta relacion de concentraciones representa que por cada 1 mol de Li existen 20 moles de
Mg*?, por cada 1 mol de Ca*? existen 50 moles de Mg*? y asi con los demas cationes
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reportados anteriormente, similares a la muestra de salmuera residual utilizada en este
trabajo en el cual se tiene: en consistencia a referencia en la tabla 5.

3.3 Metodologia para la preparacion de las curvas de calibracion para cationes

En esta parte se muestra toda la técnica que corresponde a la preparacion de las curvas de
calibracion y los rangos especificos de trabajo para cada elemento.

3.3.1 Rangos lineales de las curvas de calibracion de cationes

Segln el manual del equipo de Absorcién Atomica AAnalys 200 se tiene los siguientes
rangos lineales y sus respectivas longitudes de onda (Tabla 8) también (ANEXO I).

Tabla 8: Rangos lineales para las curvas de calibracion

lon Long. onda ppm ppm ppm ppm ppm
Li 670,8 nm 0,5 1,0 S 2,0 2,5
Na 589 nm 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
K 768,5 nm 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Ca 4227 T 2 3 4 5

Mg 285,2 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Teniendo en cuenta estas condiciones que requiere el equipo de absorcion atomica se
procedio a la preparacion de las curvas de calibracion de cada cation tomando en cuenta
las condiciones Optimas y necesarias para cada cation el cual se muestran a continuacion:

3.2.2 Condiciones para la preparacion de la curva de patrén del litio

Tabla 9: Preparacion de la curva patron del Litio

Nro de Estandares Blanco 1 2 3 4 5
Li] en (ppm) 0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
mL de sol 10 ppm 0 5 10 15 20 25
de litio

mL de H, O 100 95 90 85 80 75
Desionizada

Vol. Total mL 100 100 100 100 100 100
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3.2.3 Condiciones para la preparacion de la curva de patron del sodio

Tabla 10: Preparacion de la curva patrén del sodio

Nro de Estandares Blanco 1 2 3 4 5
[Na] (ppm) 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
de sol.
g;L[Nz]so 10 ppm 0 2 4 6 8 10
mL de CsCI 10000 2 2 2 2 2 2
ppm
HNO3 1% + H,0, 98 96 94 92 90 88
Vol. Total 100 100 100 100 100 100
3.2.4 Condiciones para la preparacion de la curva de patron del potasio
Tabla 11: Preparacion de la curva patron del potasio
Nro de Estandares Blanco 1 2 3 4 5
(KT (ppm) 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
mL de sol. 10 ppm 0 D 4 6 8 10
de K
mL de CsCI 10000 2 2 2 2 2 2
ppm
mL de H,O 98 96 94 92 90 88
Desionizada
Vol. Total 100 100 100 100 100 100
3.2.5 Condiciones para la preparacion de la curva de patron del calcio
Tabla 12: Preparacion de la curva patrén del calcio
Nro de Estandares Blanco 1 2 3 4 5
[Ca] (ppm) 0 1 2 3 4 5
mL de sol. 20 ppm 0 5 10 15 20 25
de [Ca]
mL de SrCl, 10000 5 5 5 5 5 5
ppm
HNO; 1% + H,04 95 90 85 80 75 88
Vol. Total mL 100 100 100 100 100 100

3.2.6 Condiciones para la preparacion de la curva de patron del magnesio
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Tabla 13: Preparacion de la curva patrén del magnesio

Nro de Estandares Blanco 1 2 3 4 5

[Mg] (ppm) 0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
L de sol. 10

" [MZi‘O ppm 0 1 2 3 4 5

mL de SrCl, 10000 5 5 5 5 5 )

ppm

HNO; 1% + H,0q 95 94 93 92 91 90

Vol. Total  mL 100 100 100 100 100 100

Se debe aclarar que para la preparacién de cada una de las curvas (Tablas 9, 10, 11,12y
13)se utilizo soluciones estandar certificados de 1000 ppm de marca Perkin EImer de cada
cation y de este se prepara para cada caso una solucion madre de 10 ppm y de ella tomar
las alicuotas correspondientes para cada punto de la curva incluyendo la preparacion del
blanco.

3.4 Metodologia para el analisis de aniones

En esta parte se muestra la parte metodoldgica correspondiente a la estandarizacion de los
métodos volumétricos y la metodologia para la preparacion de las curvas de calibracion
para algunos aniones.

Presencia de aniones mayoritarios en una muestra de salmuera residual tabla 14

Tabla 14: Presencia de aniones en las muestras de salmueras

Determinacion de la presencia de aniones
Cr | COs? | FCO:™ = SOs* | BO:

3.4.1 Estandarizacion del méetodo argentomeétrico para determinacion de Cl-

a) Metodologia experimental

e Solucion indicadora de cromato potésico: Se disolvié 5 g de K2CrO4 en un poco de agua
destilada. Afiadio la solucion de AgNOs hasta que se forme un claro precipitado rojo. Se
dejo reposar 12 horas, se filtrd y dildyo a 100 mL con agua destilada.

e Titulante de nitrato de plata patron, 0,0141M: Se disolvi6 2,395 g de AgNO3 en agua
destilada y dildyase a 1.000 mL. Se estandarizo frente a NaCl.
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Cloruro de sodio patron: Se pesé aproximadamente 300,0 mg de NaCl p.a. (secado a 140
°C) por doce veces (Tabla 15).

Tabla 15: Numero de réplicas para la estandarizacion del AgNOs con NacCl

Replicas 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
NaCl (g) 0,0127 | 0,0118 | 0,0142 | 0,0126 | 0,0152 | 0,0122 | 0,0104 | 0,0124 | 0,0126 | 0,0104 | 0,011 | 0,0124
AgNOs(mL) | 15,15| 13,75 175| 148 | 1845 16,8 | 11,75| 145 145 | 12/45| 144 | 14,65
e Preparacion de la muestra: Se trasvasé a doce Erlenmeyers las masas pesadas de NaCl
y se disolvié con 10 mL de agua destilada.
e Titulacion: Se titul6 directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Afadiendose 1,0 mL
de solucion indicadora de KoCrOg. Titular con AgNOs patron hasta un punto final amarillo
rosado por doce veces.
b) Materiales Reactivos
-3 Matraz Erlenmeyer - AgNOs3
-Balon aforado de 100 y 250 mL - NaCl (p.a.)
-Pipetasde 1, 5y 10 mL - Solucion de K2CrO4
-Bureta de 50 mL - Agua destilada
-Vasos de precipitados de 100 y 250 mL
-Pizeta

-Soporte universal
-Pinza de bureta

c) Analisis estadistico de la estandariza de AgNOs3 para la determinacion de Cl™

Calculo de Intervalo de confianza

Calculo de la concentracion de AgNO3

0,0127g NaCl 1mol 15,15mL AgNO;
* *
1000 mL 1L 58,443 gNacCl

= 0,01434 mol/L NaCl

Resultados de las repeticiones en la estandarizacion Tabla 16
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Tabla 16: Volimenes y concentraciones en las repeticiones

N V (mL) AgN O, Con. M1 (My)?
1 15,15 0,01434 2,05636E-4
2 13,75 0,01468 2,15502E-4
3 17,50 0,01388 1,92654E-4
4 14,80 0,01457 2,12285E-4
5 18,45 0,01410 1,9881E-4
6 16,80 0,01243 1,54505E-4
7 11,75 0,01515 2,29523E-4
8 14,50 0,01463 2,14037E-4
9 14,50 0,01487 2,21117E-4
10 12,45 0,01429 2,04204E-4
11 14,40 0,01307 1,70825E-4
12 14,65 0,01448 2,0967E-4
Sumatoria 14,892 0,17052 2,01924E-4

Calculo de la concentracion media y estimacion de la desviacion estandar:

' 017052
M= —0,014%T
12
2
J0,01421 e —(0'171352)
Sy = = 0,00012
M 2.

ConV=n-1=12-1=11 grados de libertad tx = t; 4,5 = 4.303 finalmente el intervalo de
2
confianza resulta:

0,00012

M= [0,001421 + (4,303) ———| M
V12

M = [0,01421 + 0,0004]M

Prueba de hipdtesis

De acuerdo a lo anterior el volumen de referencia es v = 14.5 mL, (Valor verdadero), el
procedimiento de la prueba de hipotesis (Tabla 17).
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Tabla 17: Sumatoria de los volimenes gastados en la estandarizacién

N V (mL) AgN O, (V)°
1 15,15 229,52
2 13,75 189,06
3 17,50 306,25
4 14,80 219,04
5 18,45 340,40
6 16,80 282,24
7 11,75 138,06
8 14,50 210,25
9 14,50 210,25
10 12,45 155,00
11 14,40 207,36
12 14,65 214,62
Sumatoria 178,70 221,78

Calculo del volumen medio y estimacidn de la desviacion estandar:

=

| &V 4178)70 Vi
Y U
2
354,26 — %
= = 0,44
12 -1
Hipotesis unilateral
HO . V == V
Hl . ‘7 > V
Seleccidn del estadistico (95 %)
[V —V]
tealc = T
Vn
Calculo estadistico
[10.87 — 10]
teate = —qqg T = 343
V12

Decision con un nivel de confianza de 95 % (a=0,05), el valor de Critico cCONV =12 -1 =3
—1 =11 grados de libertad es t.,; = 3,43 < t «/2=0025 = 4,303 y por lo tanto la

hipdtesis Ho es aceptada se puede suponer que el volumen experimental concuerda con el
valor teorico.
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3.4.2 Estandarizacion del método para determinacion de COs* y HCOs - por el método
volumétrico.

a) Metodologia experimental

e Carbonato de Sodio patron: Se peso 4g de carbonato de sodio y aforo a 250 mL

e Titulante de Acido clorhidrico, 0,1 M: Se diluyd unos 5ml de HCI 37% en agua destilada

y aforo a 500 ml. Para estandarizar frente a Na,CO:s.

e Titulacion 1: Se Valoro directamente las muestras de una solucion de carbonato de sodio
estandar. En la cual se afiadio en matraz Erlenmeyer 25 mL de patrén de Na,COs y gotas
de solucién indicadora de Fenolftaleina, se titulé6 con HCI hasta un punto final violeta -

incoloro.

e Titulacion 2: Se valord directamente las muestras de bicarbonato de sodio. en matraz
Erlenmeyer de titulacion 1 adicionando gotas de solucion indicadora de Naranja de metilo

Titalese con HCI hasta un punto final amarillo - naranja.

¢) Materiales Reactivos

-3 Matraz Erlenmeyer - HCI 37 %;3

-Balén aforado de 100 y 250 mL - Na2COs (p.a.)

-Pipetasde 1,5y 10 mL - Solucion de Fenolftaleina
-Bureta de 50 mL - Solucioén de Naranja de metilo
-Vasos de precipitados de 100 y 250 mL - Agua destilada

-Pizeta

-Soporte universal
-Pinza de bureta

d) Analisis estadistico de la estandariza de HCI para la determinacion de C03% y HCO3
Calculo de Intervalo de confianza

Calculo de la concentracion de Na,C 04

2,6584 Na,C0O; 99,0gNa,CO; 1mol Na,CO05
* *
0,25L 100,0gNa,C0O; 105,99gNa,C0;

= 0,099 mol/L Na,CO;

Calculo de la concentracion de HCI

29



0,099 mol/L Na,CO 43 ml HCl 0,085 [/L HCl
¥ — =
099 mol/L Na,C0s 5mL Na,CO; mol/

Resultados de las repeticiones en la estandarizacion

Tabla 18: Resultados de las repeticiones en la estandarizacion del HCI

N V (mL) HCI Con. M1 (M1)?
1 43 0,085 0,00723
2 42 0,0832 0,00692
3 43 0,085 0,00723
Sumatoria 0,2532 0,02138

Calculo de la concentracion media y estimacion de la desviacion estandar:

¥ 10,2532
M= = 0,0844
2
0,02138 — %
Sy = = 0,0022
3h_i

ConV=n-1=3-1=2grados de libertad tx = t, o5 = 4,303 finalmente el intervalo de
2

confianza resulta:

0,018
V3
M = [0,0832 + 0,0055]M

M

M = [0,0844 + (4,303)

Prueba de hipdtesis

De acuerdo a lo anterior el volumen de referencia es v =5 mL, (Valor verdadero), el
procedimiento de la prueba de hipotesis.

n V (mL) HCI (V)2
1 4,3 18,49
2 4,2 17,64
3 4,3 18,49
Sumatoria 12,8 54,62
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Calculo del volumen medio y estimacion de la desviacion estandar:

;= 128 4,27
vE =4
2
54,62 — —(123'8)
SU = = 0,071
3—-1
1. Hipdtesis unilateral
HO . V = V
Hl . ‘7 * V
2. Seleccidn del estadistico (95%)
X [V —V]
calc = S B
I\
3. Calculo estadistico
[4,27 — 5]
tealc = W = 3,70
V3

Decision con un nivel de confianza de 95 % (a=0,05), el valor de criticocONV=n-1=3-1=2
grados de libertad es t.,; = 3.70 < U ecjo=0,025 = 4,303 y por lo tanto la hipotesis Ho es

aceptada se puede suponer que el volumen experimental concuerda con el valor tedrico.

3.4.3 Estandarizacion del método turbidimétrico para determinacién de SO3?

a) Metodologia experimental

e Solucion tampon (requerida): Disolver 30 g MgCl; - 6H20; 5 g CHsCOONa - 3H20;
1,0 g KNOg; 0,111 g de sulfato de sodio, Na;SQO4, y 20 mL de acido acético (99 por
100), en 500 mL de agua destilada, completando a 1.000 mL.

e Cloruro de bario, BaClz, en cristales. Prepara una solucion de cloruro de bario 10 %

e Solucion patron de sulfato: Disolver 0,1479 g Na2SO4 anhidro en agua destilada
y Diltuyase a 1.000 mL.
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e Preparacion de la curva de calibracién: Calcular la concentracion de SO4% para
cada uno de los patrones, sometiendo los patrones de SO4% al espectrofotémetro a 650
mn. Cada patron debe contener los siguientes reactivos Tabla 19 y todo se lleva a un
volumen final de 25 mL, luego de una agitacién por 5 min para su homogenizacién de
la turbidez.

Tabla 19: Condiciones para la preparacion de la curva de calibracion de SO4*

Nro. de estandares Blanco 1 2 3 4 5
[SO«?] (ppm) 0 4 8 12 16 20
mL de sol. 3 3 3 3 3
Tampon
mL patron SO42 0 1 2 3 4
100 ppm
de Sol. BaCl,
Tg)% e o Ba 5 5 5 5 5
mL. de H;0 17 16 15 14 13 12
Vol. Total - mL 25 25 25 25 25 25
c) Materiales Reactivos
-Matraz aforado de 100 y 250 mL - BaCl, (p.a.)
-Pipetasde 1, 5y 10 mL - Agua destilada
-Bureta de 50 mL - Na;SO3 (p.a)
-Vasos de precipitados de 100 y 250 mL Equipo
-Pizeta -Espectrofotometro.

3.4.4 Estandarizacion del método de la curcumina para determinacion de boratos

a) Metodologia experimental

Solucién madre de boro: Se disolvié aproximadamente 500 mg de acido borico anhidro,
HsBO3 en agua destilada y diluir a 100 mL. Dado que H3zBO3 pierde peso al secarlo a 105
°C, utilizando un reactivo que cumpla las especificaciones.

Reactivo de curcumina: Se disolvié 400 mg de curcumina finamente pulverizada con
5,0 g de acido oxalico en 80 ml de alcohol etilico. Y se afiadio 4 mL de HC1 conc, se
completo a 100 ml con alcohol etilico en un matraz aforado de 250 mL (en lugar de alcohol
etilico, se puede utilizar el isopropilico al 95 por 100).

Preparacion de la curva de calibrado: Se llevé con una micro pipeta 0 (blanco), 0,26,
0,53, 0,79 y 1,05 mL de la solucion madre de 100 ppm de boratos a las placas de
evaporacion de la misma forma, tipo y tamafio. Se afiadi6 agua destilada a cada estandar
para completar el volumen total a 1,0 mL. Luego se afiadi6 2,0 mL de reactivo de
curcumina a cada unay se gira suavemente para mezclar bien sus contenidos Tabla 20. Se
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b) Materiales

-Matraces aforado de 25,100 y 250 mL
-Pipetas de 1,5y 10 mL

llevd las placas de flotacion a un bafio de agua ajustado a 55 + 2 °C, y se dejd en reposo
durante 80 minutos, hasta completar el secado para eliminar el HCI. Manteniéndose
constante el tiempo de secado para patrones y las muestras. Tras enfriar las placas a
temperatura ambiente, se afiadio 10 mL de alcohol etilico 95 por 100 a cada placa y
agitando suavemente con una varilla de polietileno para asegurar la completa disolucion
del producto coloreado de rojo.

Tabla 20: Condiciones para la preparacion de la curva de calibracion de [BO27]

Estandar Blanco 1 2 3 4
[BO27] (ppm) 0 0,26 0.53 0,79 1,05
mL de sol. Curcumina 1 1 1 1 1

L de sol. patré
FéOz%SfooF;ap;?n 0 053 N 075 '
mL de Alcohol etilico 99 98,75 98,50 98,25 98,00
Vol. Total 100 100 100 100 100

Se lavo el contenido de las placas y se llevé a un matraz aforado de 100 mL, usando alcohol
etilico al 95 por 100. Completando hasta el volumen con alcohol etilico al 95 por 100 y se
mezcld bien por inversion.

Luego se hizo la lectura de las absorbancias de patrones y muestras a la longitud de onda
de 540 nm, después de ajustar el blanco de reactivo a absorbancia cero. La curva de
calibrado es lineal desde 0 a 1,00 ppm de boratos.

Reactivos

- Curcumina (p.a)
- Acido Borico (p.a.)
- Agua destilada

-Bureta de 50 mL

-\Vasos
-Pizeta

de precipitados de 100 y 250 mL Equipo

-Espectrofotometro

Como parte de la metodologia para todos los analisis en cada uno de los parametros. Se
hizo por triplicado para ver que los resultados sean reproducibles y por lo tanto tener
resultados confiables y también se realizo para los métodos volumétricos el tratamiento
estadistico para encontrar el error y dar confiabilidad a los datos encontrados a los largo
del proceso de analisis.
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3.5 Metodologia para el andlisis de cationes en salmueras por absorcion atbmica

Para el analisis de los cationes en las muestras sintética y residual se tiene como referencia
las siguientes concentraciones Tabla 21, el cual es la base para realizar el analisis por el
método por absorcidn atomica.

Tabla 21: Concentracion de cationes en las salmueras en g/L

lon Li* Mg?* Ca* Na* K*
Salmuera 5,09 118,3 0,16 2,72 0,74
residual
Salmuera | 0,1496 1,825 0,100 | 0,164 | 0,185
sintética

En esta parte se muestra con claridad las condiciones dptimas para el anélisis de cada cation
partiendo de la muestra sintética o de la salmuera residual, considerando las respectivas
diluciones en ambos casos para poder entrar en los rangos lineales que requiere el equipo
a la hora de hacer las lecturas y también se considero las réplicas por triplicado para obtener
valores mas confiables en cada uno de los casos al momentos de hacer las lecturas en el
equipo de Absorcion Atémica.

3.3.1 Metodologia para el analisis del litio

|

N
1 mL
e ——
250 mL
Salmuera
sintetica

250 mL

Volumen
aforo

o
—_

H:0

Desionizada

oy —————— |

 De———

FIGURA 11. Condicién para el analisis del litio
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Para el caso del litio como se muestra en la figura 11 no se hizo uso de una solucién
inhibidora, tampoco un medio acido, solo se usa agua des ionizada para el aforo
correspondiente y posterior lectura en el equipo de Absorcion atdmica.

Existe un pequefio numero de interferencias en el caso del (Li+) que no merece la pena
resefiar, pues la atomizacion ocurre sin ninguna interferencia. Realmente, en absorcion
atdbmica no hay interferencias, sino malas atomizaciones, las cuales podemos evitar
facilmente sin necesidad de hacer separaciones.

3.3.2 Metodologia para el andlisis del potasio

Para el caso del Potasio como se muestra en la figura 12 se hizo el uso de inhibidor en este
caso una solucién de CsCl con una concentracion de (10000 ppm) con un volumen de 4 ml
y se aforo con agua des ionizada y posterior lectura por Absorcion atémica.

( ( 4 mL
CsCli
' ' 1 000_0 ppm
H:0
Desionizada
—

C——————— ————= Lectura AAS

250 mL 250 mL
Salmuera V;um;n
sintetica aforo

FIGURA 12. Condicidén para el andlisis del potasio

Para la valoracion de ciertos elementos (K y Na) se deben suprimir las perturbaciones
debidas a la ionizacion de los atomos en la llama. Para eliminar las ionizaciones se
recurrido al uso CsCl como tampdn espectral. Para el cloruro de cesio, igualmente se ha
investigado la concentracion 6ptima (FIGURA 12).

Se han efectuado ensayos preliminares con el fin de encontrar la concentracion optima de
CsCl: por concentracién 6ptima, entendemos el contenido minimo de CsCl que suprime
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las interferencias quimicas. Un exceso de CsCl hace la sefial inestable; dicho de otro modo,
se puede tener una precision mediocre provocada por un elevado contenido en Cs.

3.3.3 Metodologia para el anélisis del sodio

) 4mL
) cscl
' 10000 ppm
H:0
20 mL Desionizada
H:0 ——
1mL 2,5 mL =
) — HNO, r — C———————— ————=—  Lectura AAS
——pa——
Ebullicion
250 mL
Salmuera Volumen

aforo

sintetica

FIGURA 13. Condicidon para el analisis del sodio

Para el caso del Sodio como se muestra en la Figura 13 se hizo un tratamiento, que consiste
en tomar 1 mL de la salmuera sintética y llevar a un vaso de precipitado mas 2.5 mL de
HNO3 (Concentrado) y 20 mL de agua des ionizada y llevar a ebullicion por un tiempo
aproximado de 5 minutos posterior a ello se trasvaso la solucion de vaso al matraz aforado
afiadiendo el inhibidor en este caso una solucion de CsCl con una concentracion de (10000
ppm) con un volumen de 4 mL y se aforo con agua des ionizada y posterior lectura por
Absorcién atomica.

Se puede digerir correctamente la elevada concentracion para no generar un error analitico.
Por lo tanto, en una primera etapa del proceso de digestion (FIGURA 13) se adiciona HNO3
con la finalidad de digerir y solubilizar los componentes mayoritarios, como por ejemplo
el MgCly, capaces de reaccionar y formar nitratos solubles al reaccionar con el HNOs
(Pedersen, 1994).

Seguidamente se utiliz6 como en el anterior caso para la valoracion de (K) para suprimir
las perturbaciones debidas a la ionizacion de los atomos de (Na*) en la llama. Para eliminar
las ionizaciones se ha recurrido al uso CsCl como tampon espectral. Para el cloruro de
cesio, igualmente hemos investigado la concentracion optima (FIGURA 13).
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Se han efectuado ensayos preliminares con el fin de encontrar la concentracion optima de
CsCl: por concentracién 6ptima, entendemos el contenido minimo de CsCl que suprime
las interferencias quimicas. Un exceso de CsCl hace la sefial inestable; dicho de otro modo,
se puede tener una precision mediocre provocada por un elevado contenido en Cs.

3.3.4 Metodologia para el analisis del calcio

) 5 mL
) ) SrCl,
/ |[10000ppm)
20 mL ¥
H:0 H:0
Destonizada
1mL 1mL B ———
S HNO:  Cr———
b— :>_ Lectura AAS
Ebullicion

100 m!
250 mL
e Volumen
Salmuera
aforo

sintetica

FIGURA 14. Condicién para el analisis del calcio

Para el caso del Calcio como se muestra en la Figura 14 se hizo un tratamiento, que consiste
en tomar 2 ml de la salmuera sintética y llevar a un vaso de precipitado mas 1 mL de HNO3;
(Concentrado) y 20 mL de agua des ionizada y llevar a ebullicién por un tiempo
aproximado de 5 minutos posterior a ello se trasvaso la solucion de vaso al matraz aforado
afiadiendo el inhibidor en este caso una solucién de SrCl, con una concentracion de (10000
ppm) con un volumen de 5 mL y se aforo con agua des ionizada y posterior lectura por
Absorcion atomica.

Se puede digerir correctamente la elevada concentracion de cationes y aniones. Por lo tanto,
en una primera etapa del proceso de digestion (Figura 14) se adiciona HNO3z con la
finalidad de digerir y solubilizar los componentes mayoritarios, como por ejemplo el
MgCly, capaces de reaccionar y formar nitratos solubles al reaccionar con el HNO:s.

Para suprimir las perturbaciones debidas a la ionizacidn de los &tomos de (Ca*?) en la llama.
Para eliminar las otras ionizaciones se ha recurrido al uso SrCl, como tampon espectral.
Para el cloruro de Estroncio, igualmente hemos investigado la concentracion Optima
(FIGURA 14).
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Se han efectuado ensayos preliminares con el fin de encontrar la concentracion optima de
SrCly: por concentracion 6ptima, entendemos el contenido minimo y necesario de SrCl;
que suprime las interferencias quimicas. Un exceso de SrCl, hace la sefial inestable.

3.3.5 Metodologia para el analisis del magnesio

Para el caso del Magnesio como se muestra en la (Figura 15) se hizo un tratamiento, que
consiste en tomar 1 mL de la salmuera sintética y llevar a un vaso de precipitado mas 2.5
mL de HNO3 (Concentrado) y 20 ml de agua des ionizada y llevar a ebullicion por un
tiempo aproximado de 5 minutos posterior a ello se trasvasé la solucidn de vaso al matraz
aforado afiadiendo el inhibidor en este caso una solucién de SrCl> con una concentracion
de (10000 ppm) con un volumen de 5 ml y se aforo con agua des ionizada luego se tomé 1
ml y se aforo 25 mL para luego realizar la lectura por Absorcion atémica.

SmL
SeCl,
(10000ppm)
20 mL 5
e e
L Pl
2mL HNO: —_—
T 2.5 ml —
Ebullicion
250 mL 250 mL
Salmuera Volumen
sintetica aforo
SmL
SrCl,
(10000ppm) )
+
it H:0
Desionizada
Desionizada
L —=o———
1 mL —
e — 7 ————=  Lectura AAS
25 m
250 mL —
Volumen
Volumen aforo
aforo

FIGURA 15. Condicidn para el analisis del magnesio
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Como en el caso anterior se puede digerir correctamente la elevada concentracion de
cationes y aniones. Por lo tanto, el proceso de digestion (Figura 15) se adiciona HNO3 con
la finalidad de digerir y solubilizar los componentes, capaces de reaccionar y formar
nitratos solubles al reaccionar con el HNO3 (Pedersen, 1994).

Entre las interferencias tipicas de la absorcion atomica tenemos, para el calcio y el
magnesio, las que producen el aluminio y el silicio en algunas muestras. La forma de
resolver este problema consiste en adicionar a patrones y problemas un 1 % de 6xido de
lantano. Personalmente se cree que es mas rapido y econdmico hacer estas determinaciones
con dxido nitroso/acetileno. En ambos casos, la desviacion standard que se obtiene es de
0,1.

En el caso de las salmueras para suprimir las perturbaciones debidas a la ionizacion de los
atomos de (Mg*?) en la llama. Se ha recurrido al uso SrCl, como tampdn espectral. Para el
cloruro de Estroncio, igualmente hemos investigado la concentracion optima (FIGURA
15).

Se han efectuado ensayos preliminares con el fin de encontrar la concentracién dptima de
SrCl: por concentracion Optima, entendemos el contenido minimo y necesario de SrCl>
que suprime las interferencias quimicas. Un exceso de SrCl; hace la sefial inestable.
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+
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2 a
Na Na
’Q’.’.’ Desolvatacion
Muestra 0 %0 .
liquuda AAAL g "
s veg’e > Paticula Atonuzacion
*3, \
Nebulizacion ® — Molecula —» Atomo o
/v ¢ ca |4
¥ Ibmzacon
\"aponzacion Ca'h
Muestra o
soh(la }’nu ¢SOs qlC cHus1on Mg
24
Sr

FIGURA 16. Procesos de atomizacion de las muestras en absorcion atbmica
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Un detalle muy interesante con respecto al uso de HNO3 concentrado y puro, también el
uso de soluciones tampon espectral como son el CsCly SrCl,, como se muestraen la Figura
16 el uso del HNOs es simplemente para favorecer la ionizacion de todos los cationes y que
todos estos elementos estén en su maximo estado de ionizacion, para impedir que algunos
iones no pasen la etapa de atomizacion a la de ionizacion se puede controlar con la adicion
de una solucién tampdn espectral como el CsCl para el caso especifico Nay K y que los
demas elementos pasen a la etapa de ionizacion, con el cual se elimina las interferencias
del Ca, Mgy Li, los mismo sucede con el caso del SrCl. que solo es especifico para el Ca
y Mgy elimino las interferencias del Li, Na y K.

Para el caso de la muestra residual se procedi6 a realizar el analisis considerando las
observaciones realizadas y también considerando todas las condiciones dptimas obtenidas
en el tratamiento de la salmuera sintética, tomando en cuenta las elevadas concentraciones
de estos cationes como se muestra en la tabla 21 y por lo tanto se considerd las respectivas
diluciones para realizar el analisis y que estas se realicen en funcién de las restricciones de
medida experimental establecidas por el equipo de Absorcion Atomica AAnalisys 200 ver
(Anexo 1V)

3.6 Metodologia para el andlisis de aniones en salmueras por méetodos tradicionales

Teniendo como referencia bibliografica el resultado del analisis del Ing. Fausto Balderrama
en ambientes del Laboratorio Quimico de la Gerencia Nacional de Recursos Evaporiticos
de Bolivia (2011) y actualmente conocido como Yacimientos de Litio Boliviano (YLB),
en la Tabla 22 se muestra las concentraciones de cada uno de los componentes de la
salmuera residual.

Tabla 22: Concentracidén de aniones en las muestras de salmueras en g/L

Aniones B Cl SO

Residual | 6,24 | 3394 | 36,63
Sintética | 0,667 | 1,303 | 7,212

Considerando la Tabla anterior se espera obtener las concentraciones de los aniones
similares tanto para la muestra de la salmuera sintética y la muestra de salmuera residual
de la planta (YLB).

3.6.1 Método argentométrico para determinacion de Cl- en salmueras
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a) Metodologia experimental

Preparacion de la muestra: Se trasvaso a cinco erlenmeyer volimenes de 5 mL de las
muestras de salmuera diluidas 1/100 sintética y residual y se diluyo con 20 mL de agua
destilada.

Solucion indicadora de cromato potasico: Se adiciono 1 mL de solucion indicadora a
cada matraz que contiene las muestras.

Titulante de nitrato de plata patron, 0,0141M: Cargar la bureta con la solucion estandar
de AgNO3de 0,0141M

Titulacion: Se tituld directamente las muestras con pH entre 7 y 10. Titular con AgNOs
patron hasta un punto final amarillo rosado por triplicado.

3.6.2 Método volumétrico para determinacion de COs* y HCOs™ en salmueras

a) Metodologia experimental

Titulante de Acido clorhidrico, 0,08 M: Se diluyé unos 5 mL de HCI 37% en agua
destilada y aforo a 500 mL. Para estandarizar frente a Na2COs.

Titulacion 1: Se valoro directamente la muestra de salmuera. En la cual se afiadio en
matraz Erlenmeyer 5 mL de muestra mas 20 mL de se tomd unas 1gotas de solucion
indicadora de Fenolftaleina, se titul6 con HCI hasta un punto final violeta - incoloro.

Titulacion 2: Se valoro directamente las muestras. en matraz Erlenmeyer de titulacion 1
adicionando gotas de solucion indicadora de Naranja de metilo Titulese con HCI hasta un
punto final amarillo - naranja.

3.6.3 Método turbidimétrico para determinacion de SO3?- en salmueras

a) Metodologia experimental

e Solucion tampon (requerida): Adicionar 3 mL de solucion tampdn a cada una de las

muestras contenidas en matraces aforados.

e Solucion de Cloruro de bario, BaCl2 (10%), Se toman 5 mL de la solucion. Luego se

adicionan a cada matraz aforado que contenga las muestras y se deja en agitacion por
5 min hasta que se produce una turbidez uniforme con este el tampén preparado.
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e Lecturas de las muestras: Calcular la concentracion de SO4> para cada uno de
las muestras y comparando la lectura de la turbidez con una curva de calibrado
preparada sometiendo los patrones y muestras de SO4% al espectrofotémetro a 650 mn.
Tabla 23

Tabla 23: Condiciones opimas para curva de calibracion de SO4?*-

Estandar Blanco 1 2 3 4 5

[SO#?] (ppm) 0 4 12 16 20
mL de sol. tampon 3 3 3 3 3 3

mL patrén SO4? 0 1 2 3 4 5
100 ppm

L de Sol. BaCl,

rlrz)% e Sol. Ba 5 5 5 5 5 5

mL de H,Oq 17 16 15 14 13 12
Vol. Total mL 25 25 25 25 25 25

3.6.4 Método curcumina para determinacion de boratos en salmueras

a) Metodologia experimental

Reactivo de curcumina: Se adiciono 1 mL del reactivo preparado a cada una de las
capsulas de evaporacion, se completé a 2 mL con agua destilada

Preparacion de la muestra: Se realizo los célculos correspondientes para colocar 0,25
mL de cada muestra en cada una de las capsulas de evaporacion. y se gira suavemente para
mezclar bien sus contenidos. Se llevo las placas de flotacion a un bafio de agua ajustado a
55+ 2 °C, y se dejo en reposo durante 80 minutos, hasta completar el secado para eliminar
el HCI. Manteniéndose constante el tiempo de secado para patrones y las muestras. Tras
enfriar las placas a temperatura ambiente, se afiadié 10 ml de alcohol etilico 95 por 100 a
cada placa y agitando suavemente con una varilla de polietileno para asegurar la completa
disolucion del producto coloreado de rojo.

Luego se hizo la lectura de las absorbancias de las muestras a la longitud de onda de 540

nm, después de ajustar el blanco de reactivo a absorbancia cero. La curva de calibrado es
lineal desde 0 a 1,00 ppm de borato.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS Y DISCUCIONES

4.1 Curvas de calibracién de cationes

La linealidad del modelo de calibracién esta determinado por el coeficiente de
determinacion (r?), el cual describe la fraccién de la suma de cuadrados del modelo en
relacion a la suma de cuadrados de la media corregida. El rango de un método analitico es
el intervalo de aplicacién, en unidades de concentracion entre el nivel mas alto y mas bajo
(ambos incluidos) de analito que se puedan determinar con exactitud y linealidad usando
el método. No existen requerimientos especificos para este parametro aunque si €s
importante sefialar que la linealidad debe establecerse en el rango de concentraciones
establecidas. En este trabajo se evaludé la linealidad de las CCN (curva de calibracion
normal) para Li, Na, K, Ca y Mg.

Para establecer el rango lineal o rango lineal de trabajo se realizaron curvas de
calibracion para cada analito a concentraciones cerca a la sefial del blanco para
cada analito de interés y a concentraciones altas hasta observar un comportamiento
constante del valor observado.

De acuerdo a las tablas reportadas en la seccion 3.2, acerca de las condiciones dptimas para
la preparacion de cada una de las curvas de calibracién, fueron preparadas en el laboratorio
de servicios analiticos del 11Q en el cual se obtuvo las siguientes curvas de calibracion con
sus respectivas regresiones lineales.

Para el caso de aniones se prepararon dos curvas de calibracion, uno para la determinacion
de sulfatos y la otra para la determinacién de boratos en disolucion usando el
espectrofotometro, las graficas de las curvas estan reportadas en la seccion 4.2

4.1.1 Curva de calibracion del Litio
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FIGURA 17. Curvade calibracion del Litio

4.1.2 Curva de calibracién del Sodio
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FIGURA 18. Curva de calibracion del Sodio
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4.1.3 Curva de calibracion del Potasio
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FIGURA 19. Curva de calibracion del Potasio

4.1.4 Curva de calibracion del Calcio
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FIGURA 20. Curva de calibracion del Calcio

45



4.1.5 Curva de calibracion del Magnesio
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FIGURA 21. Curva de calibracion del Magnesio

Como se puede apreciar en los cinco graficos anteriores se realizaron curvas de
calibracion para establecer el rango lineal de trabajo. A concentraciones cerca del
blanco en los cinco casos se puede observar muy poca dispersion en los resultados (Técnica
de absorcion atémica) que se puede observar un arreglo casi lineal de los puntos
con respecto a la recta de mejor ajuste Vs los datos obtenidos. Esto es debido a las
sensibilidades de la técnica utilizada en cada caso y a los niveles de concentracion
escogidos para cada caso.

4.2 Curvas de calibracién de aniones

Como se puede observar tanto en las Figuras 26 y 27 la regresion lineal no es como
en el de los cationes se observa un comportamiento lineal con un coeficiente de
correlacion r? = 0,99 dentro de los rango seleccionados para cada parametro, para el caso
de sulfatos las condiciones se muestran en la tabla 20 y para el caso de boratos se muestran
las condiciones en la tabla 21, para ambos se utilizé el espectrofotometro en sus respectivas
longitudes de onda para cada parametro de analisis en el cual se obtuvo los siguientes
curvas de calibracion.
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4.2.1 Curva de calibracion para sulfatos
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FIGURA 22. Curvade calibraciéon de Sulfatos

4.2.2 Curva de calibracion para boratos
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FIGURA 23. Curvade calibracion de Boratos
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4.3 Resultado del analisis de la salmuera sintética y residual.

Luego de realizar varios intentos en los analisis de la muestra sintética utilizado como un
material de referencia a diferentes condiciones para los cationes finamente se llegd a una
condicion el cual es 6ptima para el analisis de salmueras, para el caso especifico de los
aniones se utiliz6 métodos volumétrico y fotométricos tomando en cuenta las
estandarizacion de los reactivos titulantes con el usos respectivo de la estadistica, mientras
para los métodos fotométricos se utilizaron curvas de calibracion el cual los resultados
tanto de la salmuera sintética y de la salmuera residual se reporta en la tabla 13. Los datos
reportados estan en unidades de g/L.

4.3.1 Resultado del anélisis de la salmuera sintética.

De acuerdo a los calculos tedricos obtenidos se procedio a calcular el error relativo con los
valores experimentales y con el método aplicado para analizar los tanto los cationes se
logré obtener un relativo menor al 10 % el cual significa que el analisis es aceptable.

Tabla 24: Resultados de los analisis de la salmuera sintética y residual

lon Salmuera Salmuera
Sintética Sintética Error Medio por cada 100 mL Método
Teorico Resultados %
g/L (AAS)g/L
0,150 0,1449 3 H,0 Des ionizada
Li* 0,1345 10 Sol. 1% HNO;
3,142 3,075 2 Sol. 1% HNO; + 5 mL SrCl;, al 10000 ppm
Mgz" 2,125 32 H,O + 2 ml SrCl, al 10000 ppm
01100 0,096 4 Sol. 1% HNO3 + 5 mL SrCl; al 10000 ppm Absorcion Atomica
Ca™ 0,103 3 H.O + ImL LaCl, al 2% AAS
0,164 0,153 7 Sol. 1% HNO; + 2mL CsCI 10000 ppm
Na* 0,195 19 H,0 + 1 mL LaCl; al 2%
0,185 0,2195 19 | Sol. 0.1% HNO3 + 1mL LaCls al 2%
K* 0,181 2 H,O + 2 mL CsCI 10000 ppm
BOx 0,667 0,612 8 (Curcumina)
Cr 1,303 1,303 2 (Argentometrico)
SO4> 7,212 7,165 1 (Turbidimétrico)
CO#? 0 0 0 (Volumétrico)
HCOs 0 0 0 (Volumétrico)

4.3.2 Resultado del analisis de la salmuera residual.
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De acuerdo a los datos tedricos obtenidos por el laboratorio quimico de la YLB se procedio
a comparar con los valores experimentales obtenidos con el método aplicado para analizar
los tanto los cationes se logro obtener los siguientes datos.

Tabla 25: Resultados de los analisis de la salmuera residual

lon Salmuera Salmuera
(YLB) (YLB) Medio por cada 100 mL Método
referencia Resultados
g/L g/L
5,09 4,993 H,0 Des ionizada
Li* 4,865 Sol. 1% HNO;
1145 Sol. 1% HNO; + 5 mL SrCl, al 10000 ppm
Mg?* 118.3 92,00 H,O + 2 ml SrCl, al 10000 ppm
0,014 Sol. 1% HNO; + 5 mL SrCl, al 10000 ppm ..
! Absorcion
2+
Ca 0,16 0,0023 H,O + 1 mL LaClsal 2% Atémica
7,725 Sol. 1% HNOz; + 2 mL CsCIl 10000 ppm AAS
Na* 2,72 6,2 H,O + 1mL LaCl; al 2%
0,625 Sol. 0.1% HNO3 + 1mL LaCl; al 2%
K* 0,74 1,003 H,0 + 2 mL CsCI 10000 ppm
BOz 6,24 1,94 (Curcumina)
Cl 339,4 362,44 (Argentometrico)
SO+ 36,63 15,070 (Turbidimétrico)
CO3? 0 0 (Volumétrico)
HCOs 0 0 (Volumétrico)

La determinacién de cloruros en la salmuera sintética y salmuera residual, se determind
por el método clasico argentometrico o tradicionalmente conocido como (Método de
Morh), que consiste en la titulacion de las muestras con una solucion estdndar de AgNOs3
{0,01427 £ 0,008} N Valor obtenido estadisticamente, el error relativo para la muestra
sintética fue de 2 %, para ello lo primero que se hizo fue la estandarizacion de la solucion
de AgNO3 con 12 variadas masas de sal de NaCl (p.a.) utilizando el indicador K>CrOszy
el método solo es aplicable a muestras en solucién a un pH éptimo de 6 — 7.

La determinacion de la concentracidn de los iones sulfato se determind a partir del método
turbidimetrico, suspension del BaSO. (producto que se forma al adicionar una solucion de
de BaCl»2H-0 al 10 %) y la solucion muestra que contiene sulfato, utilizando una curva de
calibracion se logré obtener un error relativo de 1 % para la muestra sintética, para las
lecturas se utiliz6 un espectrofotometro HEAIOS y no asi lo que se recomienda el uso de
un turbidimetro porque no se contaba con el equipo correspondiente, método que funciona
a un pH neutro.

La concentracion de BO™ (Boratos) en la solucion sintética y de la muestra residual se lo
determino a partir de una reaccién colorimétrica entre dos moléculas de curcumina y una
molécula de borato, formando el complejo denominado rosocianina de color rojo intenso
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el cual indica la presencia de boratos en la muestra en el cual, tanto el HCl y H3COOH y
EtOH actia como el medio en la cual es soluble la curcumina.

La presencia de iones CO3* y HCO3 es nula ya que la muestra residual tiene un pH
ligeramente acido, un valor de pH = 4, la presencia de carbonatos (CO3%) oscila en los
rangos de pH = 8 — 12 y la presencia de bicarbonatos (HCO3") oscila en los rangos de pH
=5 -8y como el valor de pH de la muestra residual es 4 no tiene caso aplicar el método
acido base.

4.4 Comparacion del balance i6nico de los analisis realizados.

4.4.1 Comparacion del balance ionico entre el método optimizado (MO-11Q) con (YLB)
como método de control de calidad del analisis en salmueras.

Tabla 26: Calculo de los pesos equivalentes para los componentes de la salmuera residual

Para ver la calidad de los resultados obtenidos por el método optimizado (MO) en el
Instituto de Investigaciones (11Q) se hizo una comparacion con el obtenido por el
laboratorio de la Gerencia Nacional de Recursos Evaporiticos actual (YLB) se tiene la
siguiente tabla 21 con el calculo respectivo de las concentraciones expresadas en meq/L
para ambos casos se reporta en la tabla 21. Y con ello se la sumatoria de los meg/L de los
cationes y también para los aniones para luego reemplazar en la formula de calculo de
porciento de balance ionico el cual nos indica si el analisis esaceptable o se rechaza cuando
el porcentaje sea menor al 10 % se dice que el método de analisis es aceptable y si esta es
mayor al 10 % el méetodo de analisis no es aceptable, por lo tanto los datos se visualizaran
en la siguiente tabla.

Para un analisis del balance i6nico de las muestras de salmuera residual del salar de Uyuni
primeramente se debe calcular las concentraciones expresadas en meg/L tanto para los
cationes y aniones, el cual consiste en dividir las concentraciones expresadas en mg/L por
su peso equivalente teniendo en cuenta el estado de oxidacion de cada uno de los iones.

YLB g/L mg/L Peq Conc MO-11Q g/L mg/L Peq Conc
meq/L meq/L
Li* 5,09 5090 6,941 733,32 Li* 4,993 4993 6,941 719,35
Mg?* 118,3 118300 12,15 9736,63 Mg?* 1145 114500 12,15 9423,87
Ca?* 0,16 160 20,04 7,98 Ca* 0,014 14 20,04 0,699
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Na* 2,72 2720 22,99 123,41 Na* 7,725 7725 22,99 336,02
K* 0,74 740 39,09 18,93 K* 0,625 625 39,09 15,99
Sumatoria 127,01 10620,27 | Sumatoria 127,01 10505,60
B 6,24 6240 10,81 577,24 BO2 1,94 1940 42,81 45,32
CI 339,4 339400 35,45 9574,05 Cl 362,44 362440 35,45 10223,98
SO 36,63 36630 48,04 762,49 SO4> 15,070 15070 48,04 313,967
COs? 0 0 CO3? 0 0
HCOs 0 0 HCOs 0 0
Sumatoria 382,27 10913,78 | Sumatoria 382,27 10583,26
Formula utilizada para el calculo del porciento de balance iénico es:
Bl — [I>:(meq) (cationes) — Y.(meq) (aniones) || +100 = %

"~ Y.(meq) (cationes) + Y.(meq) (aniones)

Reemplazando para ambos casos los datos tabulados en la tabla 14 se tiene un % de Balance
ionico el cual debe ser el menor al 10% para que el analisis sea aceptable.

110620.27 — 10913.78||
10620.27 + 10913.78

BI(YLB) = *100 = 1.36 %

110477.49 — 10583.26]|

= 0
10477.49 + 10583.26 *100=04%

BI(MO — 11Q) =

Como se puede observar en ambos casos el andlisis es aceptable sin embargo el analisis
realizado en el 11Q reporta un mejor balance iénico.

4.4.2 Analisis comparativo método optimizado de analisis para salmueras

Luego de observar los diferentes resultados de los analisis, aplicando el balance iénico se
tiene que el método optimizado (MOQ) tiene los mejores resultados con respecto al analisis
de muestras de salmueras de la planta de Llipi del salar de Uyuni en la siguiente tabla 27
se muestra los resultados finales y las condiciones 6ptimas para el respectivo analisis.
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Tabla 277 Condicidon mas 6ptima para el analisis de salmueras

ION g/L mg/L Peq Conc meg/L MEDIO OPTIMO CADA 100 mL
Li* 4,993 4993 6,941 719,35 H20 Desionizada
Mg? 114,5 114500 12,15 9423,87 HNOsz 1% + 5 mL SrCl 10000 ppm
Ca? 0,014 14 20,04 0,699 HNOz 1% + 5 mL SrCI 10000 ppm
Na* 7,725 7725 22,99 336,02 HNOs 1% + 2 mL CsCl 10000 ppm
K* 1,003 1003 39,09 25,66 H20 + 2 mL CsCI 10000 ppm
Sumatoria | 127,01 10505,60
BO2" 1,94 1940 42,81 192,46 METODO DE CURCUMINA
Cl 362,44 | 362440 35,45 10223,98 METODO DE MOHR
SO4 15,07 15070 48,04 313,967 METODO TURBIMETRICO
CO3? 0 0 0 METODO VOLUMETRICO
HCOsz 0 0 0 METODO VOLUMETRICO
Sumatoria | 382,27 10583,26

Calculando el porciento de balance i6nico para el método mas 6ptimo se tiene

_ IX(meq) (cationes) — Y.(meq) (aniones) ||
"~ Y(meq) (cationes) + ¥ (meq) (aniones)

BI *100= %

110505.60 — 10583.26|

= 0,
1050560+ 10583.26 ~ 0 4%

BI(1IQ) =

Como se puede observar el porcentaje de balance ionico es de 0.4 % el mas bajo de todo
los analisis anteriores y por lo tanto este método puede ser aplicado para analisis de
cualquier tipo de naturaleza de muestras de salmueras. También se aplicé este método con
las mismas condiciones para el andlisis de sales pertenecientes al salar de coipasa.
(ANEXO IV)
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CAPITULO 5 - CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

En relacion el objetivo especifico 1: Establecer el método de analisis de cationes por
técnica de Absorcion Atdmica en una salmuera sintética

Se establecié un método de andlisis estandarizado para cationes en salmueras por la técnica
de absorcion atomica aplicAndose a una salmuera sintética encontrando error relativo
menoresal 7% (3 % para el analisis de Li, 2 % para el analisis de Mg, 4 % para el analisis
de Ca, 7 % para el analisis de Na, 2 % para el analisis de K).

En relacion el objetivo especifico 2: Establecer el método de analisis de aniones (Cl-,
CO3%* y HCOg37, SO4% y BOy) por técnicas tradicionales (Volumétricos y Colorimétricos)
en una salmuera sintética

Los resultados de aniones con respecto a los de la muestra sintética de referencia
encontrandose que se posee un error relativo de 8 % para el anélisis de BO,, esto se
debe a la complejidad que posee el método en el cual se pueden cometer muchos errores
sistematicos, 2 % para el analisis de Cl-y 1 % para el analisis de SO,*.

En relacion al objetivo especifico 3: Identificar la composicion de cationes (Li*, Na*, K*,
Ca?*, Mg?*) por aplicacion de la técnica de Absorcion Atémica en la salmuera residual de
la planta de Llipi del Salar de Uyuni.

Se identificd la composicidn de cationes por la técnica de absorcidn atdmica estandarizada
para el analisis de salmueras en la salmuera residual de la empresa YLB encontrandose las
siguientes concentraciones: (Li* 4,993 g/L, Na* 7,725 g/L, K* 1,003 ¢/L, Ca?* 0,014 g/L,
Mg?* 114,5 g/L)

En relacion al objetivo especifico 4: Identificar la composicion de aniones (Cl-, COs* y
HCOs, SO4* y BOy) por aplicacion de las técnicas tradicionales en la salmuera residual
de la planta de Llipi del Salar de Uyuni

Se identificd la composicidn de cationes por la técnica de absorcidn atdmica estandarizada
para el analisis de salmueras en la salmuera residual de la empresa YLB encontrandose las
siguientes concentraciones: (BO2) 1,94 g/L, (ClI") 362,44 g/L y (SO4?) 15,070 g/L
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En relacion al objetivo general: Optimizar un método de anélisis para la cuantificacion
de los cationes y aniones mayoritarios presentes en la salmuera residual del proceso de
produccién de carbonato de litio en la planta de Llipi del salar de Uyuni.

Se ha logrado optimizar un método de anélisis que nos sirve para la cuantificacion de los
cationes y aniones mayoritarios presentes en salmueras y para comprobar la calidad de los
resultados obtenidos con este método se ha hecho el uso del concepto de balance iénico el
cual nos da un valor de 0.4 % el cual significa que los resultados son de alta confiabilidad.

5.2 Recomendaciones

Se deben mantener todos los elementos de vidrio que se utilizaran en el proceso de analisis
con una solucion de acido nitrico al 10% por 24 h 'y luego se la lava con abundante agua,
con el fin de eliminar sustancias presentes en el material de vidrio que puedan contaminar
las muestras y afectar la lectura. También se debe contar con los equipos de medicion como
se, micro pipetas, equipo de absorcion atomica, espectrofotdmetro, debidamente calibrados
para obtener resultados confiables.

Para el caso cationes se deben preparar tanto las soluciones patron, las soluciones
estandares y la solucion blanco de reactivo, a partir de una misma solucién madre y
tratar de utilizar en todos los casos agua desionizada para el aforo de las soluciones con el
fin de evitar interferencias en la lectura. Para la preparacion de las curvas de calibracion
deben tener las mismas condiciones de las muestras y no realizar muchas diluciones para
no arrastrar errores.

Para los aniones se recomienda en el caso de cloruros trabajar con reactivo titulante AGQNO3
debidamente estandarizado preparado y estandarizado con reactivos p.a., para el preparado
del indicador debe seguirse estrictamente el contenido del manual con un material
volumétrico sumamente limpio.

En la determinacion de la concentracion de boratos en solucion se recomienda el uso de
equipos de seguridad de laboratorio, como ser, guantes, barbijos, lentes y para la
preparacion de la curva de calibracion y las muestras contar con un bafio maria y campana
de extraccion de gases porque los gases que se desprende son sumamente toxicos y dafiinos
para la salud.
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Tener mas muestras de salmueras que nos pueda proporcionar la empresa de Yacimientos
de Litio Boliviano (YLB) para ver la reproducibilidad de los resultados obtenidos con este
método.

Y como ultimo se sugiere confeccionar un manual del método optimizado para la
aplicacion en cualquier ambito de andlisis especificamente para el analisis de sales y
salmueras. También pudiera aplicarse para el analisis de aguas, pero se debe tener cuidado
en no usar concentraciones elevadas de los reactivos de tratamiento quimico y soluciones
de tampon espectral ya que las concentraciones de los componentes en el agua son
demasiado bajas.
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ANEXO |

CONDICIONES ESTANDAR DE ABSORCION ATOMICA PARA EL LITIO
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CONDICIONES ESTANDAR DE ABSORCION ATOMICA PARA EL SODIO
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CONDICIONES ESTANDAR DE ABSORCION ATOMICA PARA EL POTASIO

K (19)

standard Atomic Absorpfion Conditions for K

——

Wavelength Slit Relative  Characteristic Chaucn:ris.ﬁc Linear
Noise Concentration Concentration Range

Check
(nm) (nm) _(mg/L) (mg)  (mgh)
766.5 0.7/1.4 1.0 0.043 2.0 2.0
769.9 0.7/1.4 1.4 0.083 4.0 20.0
404.4 0.7 1.9 7.8 350.0 600.0

Recommended Flame: air-acetylene, oxidizing (lean, blue) 1 -
2. Data obtained with a standard nebulizer and flow spoiler. Operation wnfh‘ a High
- Sensitivity nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 X sensitivity
improvement.
3. Data collected with an alkali salt (0.1% or more) added to control ionization.
4. A red filter which absorbs radiation below 650 nm should be used.

—
-

standard Flame Emission Conditions for K

Wavelength Slit Flame
(nm) (nm)
766.5 0.2/04 Air-acetylene

Stock Standard POTASSIUM, 1000 mg/L. Dissolve 1.907 g of potassimn chloride, KCl,
Solution in deionized water and dilute to 1 liter with deionized water.

Interferences «u lonization can be controlled by the addition of an alkali salt (0.1% or
momcmimnorlmﬂnaﬂmuasghloﬁde)tompmmm&. ‘
Strong concentrations of mineral acids may cause the potassium signal
to be depressed. .

Doublets The 404.4 nm potassium line is actually a doublet ,
(404.41 nm/404.72 nm). : : 1
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CONDICIONES ESTANDAR DE ABSORCION ATOMICA PARA EL CALCIO

Standard Atomic Absorption Conditions for Ca

welength Slit Relative Characteristic Characteristic Linear
Noise Concentration Concentration Range
Check

(nm) (nm) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
422.7 0.7 1.0 0.092 4.0 SE/(I;
239.9 0.7 14.0 13.0 600.0 800.0

Recommended Flame: air-acetylene, oxidizing (lean, blue)

Data obtained vmh astandud nebulizer and flow spoiler. Operation with a High

Sﬁlﬁﬂ\'ﬂy nebulizer or impact bead will typically provide a 2-3 x sensitivity
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CONDICIONES ESTANDAR DE ABSORCION ATOMICA PARA EL MAGNESIO
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ANEXO I
ANEXO Il a)

4500-B BORO*

4500-B A.

1. Incidencia y significacion

Aunque el boro es esencial para el cre-
cimiento de las plantas, un exceso de di-
cho elemento por encima de 2,0 mg/l en
el agua de riego es perjudicial para deter-
minados vegetales y puede afectar a algu-
nos en concentraciones del orden de
1,0 mg/1 (o incluso menos en los inverna-
deros comerciales). El agua potable rara
vez contiene mas de 1 mg de B/l y gene-
ralmente se considera que las concentra-
ciones inferiores a 0,1 mg/l son inocuas
para el consumo humano. El boro puede
aparecer naturalmente en algunas aguas,
0 pasar a los cursos de agua procedente

* Aprobado por el Standard Methods Committee,
1988.

para determinar concentraciones de boro
de 1 a 10 mg/l. Las escalas de estos méto-
dos se pueden ampliar por dilucion o
concentracion de la muestra. El boro se
puede determinar también por el método
de plasma de acoplamiento inducti-
vo (D).

Introduccion
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de compuestos para limpieza o aguas re-
siduales industriales. El agua del mar
contiene aproximadamente 5 mg de B/,
y este elemento se encuentra en los estua-
rios salinos asociado a otras sales del
agua del mar.

La ingestion de grandes cantidades de
boro puede afectar al sistema nervioso
central. La ingestion prolongada puede
dar lugar a un sindrome clinico denomi-
nado borismo.

2. Seleccidon del método

El método de la curcumina (B) es apli-
cable en el intervalo de 0,10 a 1,0 mg/I,
mientras el del carmin (C) es adecuado

3, Toma de muestras
y almacenamiento

Consérvense las muestras en frascos de
polietileno o material de vidrio exento de
boro y resistente a los élcalis.



4500-B B. Meétodo de la curcumina

1. Discusion general

a) Principio: Cuando una muestra de
agua que contiene boro se acidifica y
evapora en presencia de curcumina, se
forma un producto rojo denominado ro-
socianina. Esta se diluye en un disolvente
adecuado y se compara el color rojo, vi-
sual o fotométricamente, con ciertos es-
tandares.

b) Interferencia: Las concentraciones
de NO;:-N superiores a 20 mg/l inter-

fieren. Son posibles resultados incremen-
tados significativamente cuando la dure-
za total de calcio y magnesio supera
los 100 mg/l como carbonato calcico
(CaCOs). Los niveles moderados de du-
reza también pueden producir un error
de porcentaje considerable en bajas con-
centraciones de boro. Esta interferencia
surge de la insolubilidad de las sales du-
ras en alcohol de 95 por 100, con la con-
siguiente turbidez de la solucion final.
Filtrese la solucion final o pasar la mues-
tra original a travées de una columna
cambiadora de cationes muy acida, en
forma hidrogenada, para eliminar los ca-
tiones que interfieren. Este tultimo proce-
dimiento permite aplicar el método a
muestras con gran dureza o contenido
solido. El fosfato no interfiere.

¢) Cantidad minima detectable: 0,2 ug
de B.

2.

a) Equipo colorimétrico: Se requiere
uno de los siguientes:

Instrumental
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1) Espectrofotometro, para utiliza-
cion a 540 nm, con recorrido minimo de
luzde I cm.

2) Fotometro de filtro, equipado con
un filtro verde, con transmitancia maxi-
ma proxima a 540 nm y recorrido mini-
mo de luzde | cm.

b) Placas de evaporacion, con 100 a
150 ml de capacidad, de vidrio con alto
contenido de silice¥®, platino u otro mate-
rial adecuado.

¢) Baiio de agua, ajustado a 55°
27,

d) Matraces aforados con tapon de vi-
drio, de 25 a 50 ml de capacidad.

e) Columna intercambiadora de iones,
de 50 cm de largo por 1,3 cm de diame-
tro.

= o

3. Reactivos

Conseérvense todos los reactivos en en-
vases de polietileno o exentos de boro.

a) Solucion madre de boro: Disuél-
vanse 571,6 mg de acido borico anhidro,
H,BO,, en agua destilada y diluir a

1.000 ml; 1,00 ml = 100 xg de B. Dado
que H;BO; pierde peso al secarlo a
105 °C, utilicese un reactivo que cumpla
las especificaciones ACS y manténgase
en frasco bien cerrado para evitar que
penetre la humedad atmosférica.

* Vycor, fabricado por Coming Glass Works, o equi-
valente.



b) Solucion patron de boro: dillyase
10,00 ml de soluciéon madre de boro has-
ta 1.000 ml con agua destilada; 1,00 ml
=1,00 ugde B.

¢) Reactivo de curcumina: Disuélvan-
se 40 mg de curcumina finamente pulve-
rizada Ty 5,0 g de 4cido oxalico en 80 ml
de alcohol etilico. Afiadanse 4,2 ml de
HC1 conc, complétense a 100 ml con al-
cohol etilico en un matraz aforado de
100 ml y filtrese si el reactivo estuviera
turbio (en lugar de alcohol etilico, se pue-
de utilizar el isopropilico al 95 por 100).
Este reactivo es estable durante varios
dias si se conserva en frigorifico.

d) Aleohol etilico o isopropilico, 95
por 100.

e) Reactivos para eliminacion de la
dureza elevada y la interferencia catio-
nica:

1) Resina intercambiadora de cationes
fuertemente acida.
2) Acido clorhidrico, HC1 1 + 5.

4. Procedimiento

a) Precauciones: Controlense estre-
chamente variables como los volumenes
y concentraciones de los reactivos, asi
como el tiempo y temperatura de secado.
Utilicense placas de evaporacion idénti-
cas de forma, tamafio y composicion pa-
ra asegurar un tiempo igual de evapora-
cion, ya que al aumentar el tiempo lo
hace también la intensidad del color re-
sultante.

b) Preparacion de la curva de calibra-
do: Llévense con la pipeta 0 (blanco),
0,25, 0,50, 0,75 y 1,00 ug de boro en las
placas de evaporacion de la misma for-
ma, tipo y tamarno. Anadase agua destila-
da a cada estandar para completar el vo-
lumen total a 1,0 ml. Afiddanse 4,0 ml de
reactivo de curcumina a cada una y gire-
se suavemente para mezclar bien sus con-
tenidos. Ponganse las placas en flotacion
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en un bafio de agua ajustado a 55
= 2 °C, y déjense en reposo durante 80
minutos, que suelen bastar para comple-
tar el secado y eliminar el HC1. Mantén-
gase constante el tiempo de secado para
patrones y muestras. Tras enfriar las pla-
cas a temperatura ambiente, afiadanse 10
ml de alcohol etilico 95 por 100 a cada
placa y agitense suavemente con una va-
rilla de polietileno para asegurar la com-
pleta disolucion del producto coloreado
de rojo.

Lavese el contenido de las placas en
un matraz aforado de 25 ml, usando al-
cohol etilico al 95 por 100. Complétese
hasta el volumen con alcohol etilico al 95
por 100 y mézclese bien por inversion.
Léase la absorbancia de patrones y
muestras a la longitud de onda de 540
nm, después de ajustar el blanco de reac-
fivo a absorbancia cero. La curva de cali-
brado es lineal desde 0 a 1,00 ug de boro.
Haganse lecturas fotométricas en el cur-
so de la hora siguiente al secado de las
muestras.

¢) Tratamiento de las muestras: Para
aguas que contengan de 0,10 a 1,00 mg
de B/I, utilizar muestras de 1,00 ml. Para
aguas que contengan mas de 1,00 mg de
B/, hacer la dilucién apropiada con agua
destilada exenta de boro, de forma que
1,00 ml contengan aproximadamente
0,50 ugde B.

Llévese con la pipeta 1,00 ml de mues-
tra o dilucion a una placa de evapora-
cion. A no ser que se determine a la vez
la curva de calibrado, preparense un
blanco y un estindar que contenga
0,50 ug de boro, realizando la operacion
a la vez que la muestra. Procédase como
en el apartado 45, a partir de «Afnadanse
4,0 ml de reactivo de curcumina...». Si la
solucion final es turbia, filtrense median-
te papel de filtro i antes de leer la absor-
bancia. Calctlese el contenido en boro a
partir de la curva de calibrado.



d) Comparacion visual: El método fo-
tométrico puede adaptarse a la estima-
cion visual de concentraciones bajas de
boro, desde 50 a 200 ug/l, del modo si-
guiente: diliyase la solucion patron de
boro 1 + 3 con agua destilada; 1,00 ml
= 0,20 ug de B. Llévense con la pipeta 0,
0,05, 0,10, 0,15 y 0,20 ug de boro a placas
de evaporacion como se indica en el
apartado 4b. Al mismo tiempo, afada-
se un volumen apropiado de muestra
(1,00 ml o porcion diluida a 1,00 ml) a
una placa de evaporacion idéntica. El
boro total debe estar comprendido entre
0,05 v 0,20 ug. Procédase como en el
apartado 4b, a partir de «Anadanse 4,0
ml de reactivo de curcumina...». Compa-
rese el color de las muestras con los es-
tandares, dentro de la hora siguiente al
secado de las muestras.

e) Eliminacion de la dureza elevada e
interferencia cationica: Preparese una co-
lumna intercambiadora de iones de apro-
ximadamente 20 cm X 1,3 cm diam.
Carguese la columna con una resina
intercambiadora de cationes fuertemente
acida. Lavese por retroceso la columna
para eliminar las burbujas de aire atra-
padas. Manténgase la resina en todo mo-
mento cubierta con liquido. Haganse pa-
sar 50 ml de HC1 1 + 5 por la columna a
una velocidad de 0.2 ml de acido/ml de
resina en la columna/min, y lavese la co-
lumna con agua destilada hasta eliminar
el acido.

Llévense con la pipeta 25 ml de mues-
tra, 0 una muestra menor de alto conte-
nido en boro conocido, diluida a 25 ml,
sobre la columna de resina. Ajustese el
flujo a unas 2 gotas/segundo vy recojase el
diluyente en un matraz aforado de 50 ml.
Lavese la columna con pequeiias porcio-
nes de agua destilada hasta completar el
volumen del matraz. Mézclense y trans-
fiéranse 2,00 ml a una placa de evapora-
cion. Anadanse 4,0 ml de reactivo de cur-
cumina y terminese el analisis tal como
se describe en el apartado 4b precedente.
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5. Calculo

Utilicese la siguiente ecuacion para
calcular la concentracion de boro a par-
tir de las lecturas de absorbancia:

B/ A, x C
mg = —
A, x §
donde
A, absorbancia del estandar,
A:; = absorbancia de la muestra,
C= ugdeB en el estandar tomado, y
S= ml de muestra.
6. Precision y sesgo

Una muestra preparada con 240 ug de
B/, 40 ugde As/1, 250 ug de Be/l, 20 ug
de Se/l v 6 ug de V/l en agua destilada, se
analizd en 30 laboratorios por el método
de la curcumina con una desviacion es-
tandar relativa del 22,8 por 100 y un
error relativo del O por 100.
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ANEXO 11 b)
4500-CI CLORURO*

4500-Cl A.

1. Incidencia

El cloruro, en forma de ion (Cl ), es
uno de los aniones inorganicos principa-
les en el agua natural y residual. En el
agua potable, el sabor salado producido
por el cloruro, es variable y depende de
la composicion quimica del agua. Algu-
nas, con 250 mg Cl /I pueden tener un
sabor salado detectable si el cation es el
sodio. En cambio, ese gusto salado tipico
puede estar ausente en aguas con hasta
1.000 mg/l cuando los cationes predomi-
nantes son el calcio y magnesio.

La concentracion de cloruro es mayor
en las aguas residuales que en las natura-
les, debido a que el cloruro de sodio
(NaCl) es comun en la dieta y pasa inal-
terado a través del aparato digestivo. A
lo largo de las costas, el cloruro puede
estar presente a concentraciones altas
por el paso del agua del mar a los siste-
mas de alcantarillado. También puede
aumentar debido a los procesos indus-
triales.

Un contenido elevado de cloruro pue-
de danar las conducciones y estructuras
metalicas y perjudicar el crecimiento ve-
getal.

2. Seleccion del método

Se presentan cinco métodos para de-
terminacion de cloruros. Como los dos

* Aprobado por el Standard Methods Committee,
1985.

Introduccién
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primeros son similares en muchos aspec-
tos, la seleccion esta en funcion de las
preferencias personales en gran medida.
El método argentométrico (B) es adecua-
do para aguas relativamente claras,
cuando la porcion titulada contenga de
0,15 a 10 mg de CI . El punto final en el
meétodo del nitrato mercurico (C) es mas
facil de detectar. EI método potenciomé-
trico (D) es adecuado para muestras tur-
bias o coloreadas cuando el punto final
podria ser dificilmente observable. El mé-
todo potenciométrico se puede utilizar
sin necesidad del paso de tratamiento
previo para muestras que contengan
iones férricos (si no esta presente en una
cantidad superior a la concentracion de
cloruro), crémico, fosfato y ferroso, y
otros iones de metales pesados. El méto-
do del ferrocianuro (E) es una técnica
automatica. La cromatografia ionica (F),
también se puede usar para determinar
los cloruros.

3. Toma de muestras
y almacenamiento

Recojanse las muestras representativas
en frascos limpios de vidrio o plastico
quimicamente resistente. La porcion ma-
xima de muestra necesaria son 100 ml.
No se precisan conservantes especiales
cuando hubiera que almacenar la mues-
tra.



4500-Cl

1. Discusion general

a) Principio: En una solucion neutra
o ligeramente alcalina, el cromato potasi-
co puede indicar el punto final de la titu-
lacion de cloruros con nitrato de plata.
Se precipita cloruro de plata cuantitati-
vamente antes de formarse el cromato de
plata rojo.

b) Interferencia: No interfieren las
sustancias en las cantidades encontradas
normalmente en el agua potable. El bro-
muro, yoduro y cianuro se registran
como las concentraciones equivalentes
de cloruro. Los iones sulfuro, tiosulfato v
sulfito interfieren, pero se pueden elimi-
nar con un tratamiento de peroxido de
hidrogeno. El ortofosfato por encima de
25 mg/l interfiere por precipitar como
fosfato de plata. El hierro por encima de
10 mg/l interfiere por enmascarar el pun-
to final.

2. Instrumental

a) Erlenmeyer, 250 ml.
b) Bureta, 50 ml.

3. Reactivos

a) Solucion indicadora de cromato po-
wisico: Disuélvanse 50 g de K,CrO4 en
un poco de agua destilada. Anadase solu-
cion de AgNO; hasta que se forme un
claro precipitado rojo. Déjese reposar
12 horas, filtrese y diliyase a 1 | con agua
destilada.

b) Titulante de nitrato de plata pa-
won, 0,0141M (0,0141AO: Disuélvanse
2,395 g de AgNO; en agua destilada y
diliyvase a 1.000 ml. Estandaricese frente
a NaCl por el procedimiento descrito
mas adelante en el apartado 454, 1,00 ml =
= 500 wug CIl . Consérvese en frasco to-
pacio.
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B. Meétodo argentomeétrico

¢) Cloruro de sodio patron, 0,0141 M
(0,0141N): Disuélvanse 824,0 mg de NaCl
(secado a 140 °C) en agua destilada y di-
layase a 1.000 ml; 1,00 ml =500 ug CI .

d) Reactivos especiales para elimina-
cion de interferencias:

1) Suspension de hidroxido de alumi-
nio: Disuélvanse 125 g de sulfato alumi-
nico potasico o sulfato aluminico amoni-
Co, AIK(SO4)3 2 12H30 (6] AIL\H4(SO4)2 2
+ 12H,0, en | | de agua destilada. Calién-
tese a 60 °C y anadanse 55 ml de hidroxi-
do de amonio conc. (NH;OH) lenta-
mente y con agitacion. Déjese reposar
durante alrededor de | hora, transfiérase
a un frasco grande y lavese el precipitado
por adiciones sucesivas de agua destila-
da, mezclando bien y decantando. Cuan-
do esta recién preparada, la suspension
ocupa un volumen aproximado de 1 |.

2) Solucion indicadora de fenolfialei-
na.
3) Hidroxido sodico, NaOH 1N
4) Acido sulfiirico, H.SOy4 IN.

5) Peroxido de hidrégeno, H,O,, 30
por 100.

4. Procedimiento

a) Preparacion de la muestra: Utilice-
se una muestra de 100 ml o una porcion
adecuada diluida a 100 ml. Si la muestra
tiene mucho color, anadanse 3 ml de sus-
pension de AI(OH);, mézclese, déjese se-
dimentar v filtrese.

Si hubiera sulfuro, sulfito o tiosulfato
presentes, anadase 1 ml de H,O, vy agite-
se durante | minuto.

b) Tinddacion: Valorense  directa-
mente las muestras con pH entre 7 y 10.
Ajastese el pH a 7 o 10 con H,SO4 o
NaOH, si no estuvieran en esa zona.
Aniadase 1.0 ml de solucion indicadora
de K,CrQO,. Titilese con AgNO; patron
hasta un punto final amarillo rosado,
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con un criterio constante relativo al pun-
to final.

Estandaricese el AgNO; titulante y es-
tablézcase el valor del blanco de reacti-
vos por el método de titulacion descrito
anteriormente. Lo usual es un blanco de
0,2a 0,3 mlL

5. Calculos

(A — B)x N x 35450
ml muestra

mg C17/1 =

donde:

A = ml valoracion para la muestra,
B = ml valoracion para el blanco, y
N = normalidad de AgNOs.

mg NaCll = (mg CI /1) x 1,65
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METODOS NORMALIZADOS

6. Precision y sesgo

Se analizd en 41 laboratorios por el
método argentométrico una muestra sin-
tética compuesta por 241 mg de CI /,
108 mg Ca/l, 82 mg Mg/, 3,1 mg K/,
19,9 mg Na/l, 1,1 mg NO; -N/1, 0,25 mg
NO;-N/, 259 mg SO/l y 42,5 mg de
alcalinidad total/l (debida al NaHCOs)
en agua destilada, con una desviacion re-

lativa estandar de 4,2 por 100 y 1,7 por
100 de error relativo.
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ANEXO Il ¢)

4500- SO> SULFATO*

4500- SO% A. Introduccioén

1. Presencia

El sulfato (SOI") se distrbuye am-
pliamente en la naturaleza y puede pre-
sentarse en aguas naturales en concentra-
ciones gue van desde unos pocos a varios
miles de miligramos por litro. Los resi-
duos del drenado de minas pueden apor-

tar grandes cantidades de SO} debido

* Aprobado por ¢l Standard Methods Committee,
1985,

mdimetrico (E) es aplicable a un rango
de 1 a 40 mg SO /1. El método auto-

matizado de azul de metltimol (F) es el
metodo de analisis de gran numero de
muestras de sulfato solo cuando se dis-
pone del equipo, v se pueden analizar
unas 30 muestras por hora.

a la oxidacion de la pirita, Los sulfatos
de sodio y magnesio ejercen una accion
atalitica,

2. Seleccion del método

El método cromatografico de 1ones (B)
es adecuado para concentraciones su-
periores a 0,1 mg/l. Los métodos gravi
métricos (C v D) lo son para concentra-
ciones SO:” superiores a 10 mg/l; utili-
cese uno de estos métodos para conse-
guir resultados precisos. El método tur-

3. Toma de muestras
y almacenamiento

En presencia de matena organica, al-
= = .2
gunas bacterias pueden reducir 807 a

g - »
57, Para ewvitarlo, consérvense las mues-
tras muy contaminadas a4 °C.
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4500-SO7 E.

1. Discusion general

al Principio: El ion sulfato (S0 )
precipita en un medio de acido acetico
con cloruro de bario (BaCl:) de modo
gue forma cristales de sulfato de barno
(BaS0;) de tamafio uniforme. Se mide la
absorbancia luminosa de la suspension
de Ba50; con un fotometro vy se determi-
na la concentracion de S0 por com-

paracion de la lectura con una curva pas
tron.

by Iterferencia: Interfenma el color o
la materia suspendida en gran cantidad.
Parte de la materia en suspension puede
ser eliminada por filtracion. 51 ambas
mterferencias =0n pequenas en compard-
cion con la concentracion de SDi‘ , CO-

megirlas como se indica mas adelante en
el apartado 44. Interferira también un
exceso de silice supenior a 500 mll, v en las
aguas con gran cantidad de materia or-
ganica puede no ser posible precipitar
BaS(; satisfactonamente.

b) Fotometro: Se requiere uno de los
siguientes, en el orden de preferencia
dado:

1) Nefelometro.

2) Espectrofotometro, para uso a
420 nm, con un recorrido de luz de 2.5
al0cm.

3) Fotometro de filtro, provisto de un
filtro violeta cuya maxima transmitancia
esté proxima a 420 nm y recorrido de luz
de 2,5a 10 cm.
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Metodo turbidimeétrico

En las aguas potables no estan presen-
tes otros iones aparte de SO forma-
dores de compuestos msolubles con el
baro, en condiciones fuertemente acidas.
Hagase la determmacion a temperatura
ambiente; una vanacion de 10 °C no pro-
ducird emmores apreciables.

c) Concentracion minima detectable:

Aproximadamente 1 mg SO /1.

2. Instrumental

a} Agitador magnético: Usese una ve-
locidad de amtacion constante. Es conve-
niente INCOTPOTAr una resistencia fija en
serie con el motor que hace funcionar el
agitador magneético, para regular la velo-
cdad de agitacion. Utilicense imanes de
torma y tamario wenticos. La velocidad
exacta de agitacion no es criticd, Pero
debe mantenerse constante para cada se-
ne de muestras y patrones, ajustindola
para evitar las salpicaduras.

4. Procedimiento

a) Formacion de turbidez con sulfato
de bario: Midanse 100 ml de muestra o
una porcion adecuada llevada a 100 ml,
en un erlenmeyer de 250 ml. Afiadanse
20 ml de solucion tampon y mézclese en
un agitador. mientras se agita, ainadase
una cucharada de cristales de BaCl,, em-
pezando el recuento de tiempo inmediata-
mente. Agitese durante 60 = 2 segundos
a velocidad constante.



¢) Cronometro o reloj eléctrico.
d) Cuchara de medida, con capacidad
de 0,2 a 0,3 ml.

3. Reactivos

a) Solucion tampon A: Disuélvanse
30 g de cloruro de magnesio, MgCl,:
- 6H,O; 5 g de acetato de sodio,
CH;COONa - 3H,0; 1,0 g de nitrato po-
tasico, KNOj;, v 20 ml de acido acético,
CH3COOH (99 por 100), en 500 ml de
agua destilada y complétese a 1.000 ml.

b) Solucién tampon B (requerida

cuando la concentracion de SO; en

la muestra es inferior a 10 mg/l): Disuél-
vanse 30 g MgCl, - 6H,0; 5 g CH;
COONa - 3H,0; 1,0 g KNO3; 0,111 g
de sulfato de sodio, Na,SQOy, y 20 ml de
acido acético (99 por 100), en 500 ml de
agua destilada, completando a 1.000 ml.
¢) Cloruro de bario, BaCl,, cristales,
malla 20 a 30. En la estandarizacion se
produce una turbidez uniforme con este
rango de malla y el tampon apropiado.

d) Solucion patron de sulfato: Prepa-
rese una solucion patron de sulfato como
se describe en 1) o 2) a continuacion;

1,00 ml = 10/ug SO .

1) Diluyanse 10,4 ml de H,SO, titu-
lante 0,0200N especificado en Alcalini-
dad, seccion 2320B.3¢, a 100 ml con agua
destilada.

2) Disuélvanse 0,1479 g Na,SO, anhi-
dro en agua destilada y Diluyase a
1.000 ml.
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b) Medida de la turbidez del sulfato de
bario: Tras finalizar el periodo de agita-
cion, viértase la solucion en la cubeta del
fotometro y midase la turbidez a los 5 =
= 0,5 minutos.

¢) Preparacion de la curva de calibra-
cion: Calculese la concentracion de
SO:" en la muestra comparando la lec-

tura de la turbidez con una curva de cali-
brado preparada sometiendo los patro-

nes de SO; al método completo. Espa-
ciense los patrones a incrementos de
5 mg/l en el rango de 0 a 40 mg SO /1.

Por encima de 40 mg/l, la precision dis-
minuye y las suspensiones de BaSO,
pierden estabilidad. Compruébese la Ha-
bilidad de la curva de calibrado, llevando
un patron en paralelo con cada tres o
cuatro muestras.

d) Correccion para el color y turbidez
de la muestra: Corrijanse el color y turbi-
dez realizando blancos a los que no se ha
anadido BaCl,.

5. Calculo

mg SO~ x 1.000

2-n _
g SO3 V1 = ml muestra

Si se habia utilizado la solucion tam-
pon A, determinese la concentracion de

SO* directamente a partir de la curva
3 p

de calibrado, tras sustraer la absorbancia
de la muestra antes de anadir BaCl,. Si
se utilizé la solucidon tampon B, sustrai-
gase la concentracion de SO; del blan-
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co a partir de la concentracion aparente
y .
de SO. , tal como se ha determinado

antes; dado que la curva de calibrado no
es una linea recta, esto no es equivalente
a sustraer la absorbancia del blanco de la
absorbancia de la muestra.

6. Precisiony sesgo

Con un turbidimetro *, en un solo la-
boratorio, con una muestra que tenia

una media de 7,45 mg SOf' /l, se obtu-

vo una desviacion estandar de 0,13 mg/l,
y un coeficiente de variacion de 1,7 por

* Hach 2100 A.
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100. Dos muestras con sulfato afadi-
do dieron recuperaciones del 85 y 91
por 100.
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ANEXO 111

Célculos de las concentraciones presentes en la solucién sintética

Calculo de la concentracion en mg/L de cada cation presentes en la solucion sintética preparado
a un volumen de 250 mL:

19361004
24183475
Li*
0.2284g LiCl 1000mg 6,941gLi 99.9
* * e = 149.58 mg/L
0.25L 1g 42.394g LiCl 100
Mg*
8,006g Mgs0, 1000mg 24.305g Mg 99.5
* * * = 3142 mg/L
0.25L 1g 246.48g MgS0,(7H,0) 100
Ca2+
0.0929g aCl,(2H,0) 1000m 40.08g Ca 99
g aCl,(2H;0) | g g «+—— =100.30 mg/L
0.25L 1g 147.01g CaCl,(2H,0) 100
Na*
0.1041g NaCl 1000mg 22.9898g Na 99.5
* * * =163.81mg/L
0.25L 1g 58.44g NaCl 100
K+
0.0881g KCl 1000mg 39.0983gK 99
* =184.82mg/L

0.25L 1g  74.5513g KCl 100

Calculo de la concentracion en mg/L de cada anion presente en la solucion sintética preparado a
un volumen de 250 mL.:

BOZ_

0.2419g H;BO; 1000mg 42.8088g BO; 99.5
* * *
0.25L 1g  61.832g H;BO; 100

= 666.56 mg/L

SO,
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4.6264g MgS03;7H,0 1000mg 96.058g S032 99.5
*

* * =7211.96 mg/L
0.25L 1g 61.832g MgS037H,0 100

Cr
0.2284g LiCl 1000mg 35.453gCl™ 99.9
* * — % =764.1mg/L
0.25L 1g 42.394g LiCl 100
0.0929g CaCl2 1000mg 35.453g Cl™ 99
* * * =118.7mg/L
0.25L 1g 110.986g CaCl2 100
1303 mg/1
0.1041g NaCl 1000mg 35.453gCl™ 99.5
* * * =252.6 mg/L
0.25L 1g 58.44g NaCl 100
0.0881g KCl 1000mg 35.453gCl™ 99
* =167.6 mg/L

0.25L 1g  74.5513g KCL 100
Célculo del factor de dilucién para los cationes en la solucidn sintética

Diluciones respectivas para cada uno de los cationes en el analisis por absorcion atomica de la
solucion de salmuera sintética.

Ton Li Mg Ca Na K BO, Cl SO,
mg/L. | 149.58 | 3142.81 | 100.30 | 163.81 | 184.82 | 666.56 | 1303 | 7211.96
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ANEXO IV

(Analisis de cationes en la salmuera residual por absorcion atdbmica)

Analisis parael Litio

Salmuera
Residual

Volumen
aforo

Analisis del Potasio

Para el caso del Potasio como se muestra en la figura, primeramente se tomé 0.5 ml de la muestra
se llevo a aforo de 250 ml previo antes se adiciond 4 ml de solucion inhibidora de CsCl con una
concentracion de (10000 ppm) con un volumen de 4 ml y se hizo una segunda diluciéon que
corresponde tomar 10 ml y se afor6 con agua des ionizada a un volumen final de 25 ml y posterior

lectura por Absorcién atomica.

H:0
Dusionizada
— e )
—
250 mi

0.5 mi

Volumen
aforo

H:0
Dessantzada

e

—

C———————, ———=— Lectura AAS

25 m

Volumen
aforo
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(4 ml)

CsCl
(10000 ppm)
+
H:0
Desionizada
0.5 ml —_—
| s—ee— 1)
250 mit
Salmuera s
Residual Volumen
aforo
H:0
Desiontzada
————

" ———— Lectura AAS 2)

25 m

Volumen
Volumen aforo
aforo

Condiciones para el Potasio en la salmuera residual

Andlisis del Sodio

Para el caso del Sodio como se muestra en la figura, primeramente se tomé 0.5 ml de la muestra
residual luego se llevé a un tratamiento quimico con 2.5 ml de HNO3 mas 20 ml de agua des
ionizada hasta ebullicion por 5 minutos y después se llevo a aforo de 250 ml previo antes se
adicion6 4 ml de solucion inhibidora de CsCl con una concentracion de (10000 ppm) con un
volumen de 4 ml y se hizo una segunda dilucién que corresponde tomar 10 ml y se afor6 con agua
des ionizada a un volumen final de 25 ml y posterior lectura por Absorcion atdmica
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0.5 ml
e
Salmuera
Residual
Y (4ml)
CsCl
(10000 ppm)
+
HO
Dexicnizada
|
1ml
L ——
250 mi
Volumen
aforo

HNO:

&/

2.5mil
ion

Volumen

aforo

(4 mi)
CsCi
(10000 ppm)

H:0
Desionizada

280 mi
Volumen
aforo

Lectura AAS  2)

Condiciones para el Sodio en la salmuera residual

Analisis del Calcio

4 mi

Salmuera
Residual

HNOs
1mil

Ebullicion

(0.5ml)

SrCh
(10000 ppm)

+

H:0
Desionizada

—— ey |

Volumen
aforo



(0.5ml)

SrCl:
(10000 ppm)

+
H:0

Desionizada
—— |

[ — ———=  Lectura AAS

25 m

Volumen
aforo

Condiciones para el Calcio en la salmuera residual

Para el caso del Calcio como se muestra en la figura, primeramente se tomé 4 ml de la muestra se
Ilevd a un tratamiento quimico con 1 ml de HNO3 (Concentrado) mas 20 ml de agua des ionizada
a ebullicion y se aford a 25 ml previo antes se adiciond 0.5 ml de solucidon inhibidora de ZrCl con
una concentracion de (10000 ppm) y posterior lectura por Absorcion atomica.
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Condiciones para el Magnesio en la salmuera residual

Para el caso del Magnesio como se muestra en la figura, se tomo 0.5 ml de la muestra se llevo a
un tratamiento quimico con 2.5 ml de HNO3 (Concentrado) mas 20 ml de agua des ionizada a
ebullicion y se aforo a 250 ml previo antes se adiciond 5 ml de solucion inhibidora de SrCl» con
una concentracién de (10000 ppm) y luego se tom6 0.5 ml para la segunda dilucion y se aforo a
un volumen final de 250 ml y posterior lectura por Absorcién atomica.
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ANEXO V

Aplicacion del método optimizado en analisis de dos muestras de sales del Salar de Coipasa
del Departamento de Oruro — Bolivia

M-1 mg/L % M-2 mg/L % Mét.
Li* 0.968 1.94 e-3 Li* 0.256 2.56e-3
Mg 128.66 0.127 Mg* 44.265 0.044 Absorcién Atémica
Ca” 104.85 0.105 Ca* 176.925 0.1769 (AAS)
Na* 3784 37.84 Na* 3592 35.92
K* 82.66 0.0827 K* 33.63 0.0336
B 1.81 3.62e-4 B 1.87. 3.75e-3 | Fotométrica Curcumina
c 26187.6 52.33 cl 29582.4 57.71 Método de Mohr
SO, 206.4 0.41 SO, 191.21 0.38 Turbimétrica
€O, 0 0 €O, 0 0 Volumetria
HCOs 420 0.84 HCOs 571.12 1.14 Volumetria
Sol. No 1.0032 Sol. No 1.0063 Gravimetria
disuelto disuelto
Humedad 0.0889 Humedad 0.0139 Gravimetria

Balance idnico aplicado a los analisis de las muestras de sales

M-1 mg/L Peq Conc M-2 mg/L Peq Conc
meq/L meq/L
Li* 96,8 6.941 13,95 Li* 25,6 6.941 3,68823
mg?* 1270 12.15 104,53 Mmg?* 440 12.15 36,21399
Ca* 1050 20.04 52,395 Ca® 1769 20.04 88,27345
Na* 359200 22.99 15624,18 Na* 359200 22.99 15624,18
K* 827 39.09 21,156 K* 336 39.09 8,59555
Sumatoria 15816,21 | Sumatoria 15760,96
B 3,62 10.81 0,33488 B 3,75 10.81 0,3469
Cl 523300 35.45 14761,64 Cl 577100 35.45 16279,27
SO, 4100 48.04 85,35 SO, 3800 48.04 79,10
Co;?2 0 0 0 COs? 0 0 0
HCOs 8400 61.02 137,66 HCOs 11400 61.02 186,82399
Sumatoria 14984,98 | Sumatoria 16545,54
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||Z (2()1) x carga (cationes) — ), (r;;ol) * carga (aniones)
Bl = g 9 *100= %

¥ (YZZZ> * carga (cationes) + Y, (%) * carga (aniones)

115816.21 — 14984.98)||
BIM —1) = —ei621+ 1498498 ~ 100 = 269%

115760.96 — 16545.54||
BIMM = 2) = =7 e 096 + 1654554 ~ 100 = 243%
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