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Abstract

In this work, a study of two procedures, by Slurry-FIA and alkaline fusion, for Manganese and Potas-
sium determination in cement and gypsum commercial samples is carried out using flame atomic ab-
sorption spectrometry (FAAS). The two procedures were tested as alternative analytical methods to the
conventional leaching method, traditionally used by the cement industry. The comparative advantages of
the procedures are traduced in lower times and analysis costs and adequate analytical quality of the re-
sults. For comparison and accuracy evaluation of the procedures, four reference samples with similar
composition to the cement and gypsum commercial samples were analyzed. Calibration against aqueous
standards was possible in all cases. Significance test application to the results obtained for the two proce-
dures and to the certified in reference samples shows no statistically significant differences. The results
precision was always around 5% relative standard deviation or less for five repetitions

Key words: Determination of Manganese and Potassium, FAAS, slurries, alkaline fusion, cement,
gypsum.

Determinacion de Manganeso y Potasio en muestras
de cemento y yeso por FIAAS-suspensiones y fusion
alcalina como alternativas analiticas
al procedimiento convencional de lixiviacion

Resumen

En el presente trabajo se realiza un estudio mediante FIA-suspensiones y un procedimiento simplifi-
cado de fusion alcalina, para la determinacion de Manganeso y Potasio en muestras de cementoy yeso co-
mercial por espectrometria de absorcién atoniica en llama (FAAS), como alternativas analiticas del méto-
do convencional de lixiviacion, tradicionalmente usado por la industria cementera. Las ventajas compara-
tivas del uso de dichos métodos, se traducen en un significativo ahorro de costos y tiempo, con una ade-
cuada calidad analitica de los resultados. A efectos comparativos y de evaluacion de la exactitud de los
procedimientos, se analizaron cuatro patrones de referencia de similar composicién a las muestras de ce-
mento y yeso comercial. La calibracion frente a estandares acuosos es perfectamente factible en todos los
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casos, y la aplicacion de pruebas de confianza no muestra diferencias significativas entre los resultados
obtenidos por los dos procedimientos y los valores certificados de las muestras de referencia. La precision
de los resultados siempre estuvo siempre alrededor del 5% o menos, expresada como desviacion relativa

para un numero de réplicas, n = 5.

Palabras clave: Determinacion de Manganeso y Potasio, FAAS, suspensiones, fusion alcalina,

cemento, yeso.

Introduccion

Eluso de técnicas espectroscopicas de ana-
lisis quimico, en particular la FAAS, concurre
cada vez con mayor frecuencia y extension; mate-
riales como suelos, agua, vegelales, grasas, le-
chos marinos [1-4], son algunas de las inconta-
bles matrices estudiadas por esta técnica en ra-
z6n de sus indiscutibles ventajas; tales como, re-
lativo bajo costo, exactitud y precisién. Otra de
sus ventajas es la capacidad de combinarse con
otros sistemas que amplian su rango de analisis,
como por ejemplo: los generadores de hidruros,
sistemas de dilucion en linea [5], sistema de in-
yeccion en flujo (FIA). Este tiltimo es de particular
interés ya que permite la posibilidad, entre otras,
de introducir las muestras en suspension, ob-
viando los procesos de digestion y por tal los pro-
blemas asociados a estos. Numerosos autores
[6,7] han hecho uso de sistemas FIA con multipli-
cidad de variantes, encontrando cada vez con
mayor frecuencia respuestas satisfactorias a los
problemas de analisis de matrices como las estu-
diadas en este caso. Por otro lado, en la mayoria
de publicaciones del area de la técnica suspen-
siones - FIA, cuando las muestras son refracta-
rias - con altos contenidos de silice [8]- por ejem-
plo, los tratamientos alternativos de compara-
cion (fusion, digestion, etc.), comprenden largos
y tediosos procesos de puesta en disolucion y
eventual pérdida o contaminacion de las mues-
tras por exceso de manipulacion; por lo que una
alternativa interesante a las indiscutibles venta-
jas del uso de las suspensiones, son los procedi-
mientos simplificados de fusion, como medio de
comparacion [9-12]. Es proposito de este trabajo,
presentar alternativas analiticas, que permitan
mejorar la fiabilidad, tiempo de obtencion de re-
sultados y costos de los procesos; es asi como se
propene el procedimiento de FIA-suspensiones y
un novedoso procedimiento simplificado de fu-
sion alcalina [13]. como alternativas mas viables
a los métodos convencionales (gravimetricos, vo-

lumétricos, fotoeolorimétricos y de lixiviacion),
tradicionalmente usado por la industria cemen-
tera local.

Parte Experimental

Aparatos

Todas las medidas para el manganeso, fue-
ron realizadas con un espectromeiro de absor-
ciom atomica Perkin Elmer, modelo 3110; la de-
terminacion de potasio se hizo mediante emision
atéomica. Una lampara de catodo hueco, de la
misma marca comercial se usé como fuente de
radiacion en la determinacion del manganeso. Se
utilizo llama de aire-acetileno para la atomiza-
cién de jos elementos estudiados.

El sistema acoplado de inyeccion en flujo
(F1A), mostrado en la Figura 1, empleado para in-
troducir las muestras en suspension, consiste en
bomba peristaltica Gilson de diez rodillos, cuatro
canales y velocidad regulable, mangueras de 1.4
mm de diametro interno son usadas para el
transporte de las muestras y portador. La mues-
tra se introduce en forma discreta con ayuda de
una valvula de cuatro vias marca Rheodyne y
mangueras de TFE de 0.8 mm de diametro inter-
no. Una pieza en T es dispuesta antes de la entra-
da de la muestra al espectrometro [14]. Un bano
de ultrasonido marca Bransonic, es usado para
disgregar las muestras momentos antes de su in-
troduccion. Un molino de bolas de teflon con un
centimetro de diametro, es usado para disminuir
el tamarnio de particula. Las muestras son pesa-
das en una balanza analitica digital marca
Ohaus-Explorer.

Reactivos

En la digestion alcalina reportada se usa el
metaborato de litio como fundente en crisoles de
grafito y HCI diluido para disolver la perla forma
da. Los estandares acuosos utilizados en las cali-
braciones son preparados por dilucion a partir de
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Figura 1. Montaje usado para el acoplamiento FI-AAS. El portador es impulsado mediante una bomba
peristaltica P, que a su vez carga ¢l lazo de la muestra, L. El volumen de muestra es introducido
en el sistermma mediante la valvula de cuatro vias, V. Muestra y portador viajan hacia el detector

atravesando el serpentin C |, la pieza en T y el serpentin C,,.

patrones de 1000 ppm de alta pureza. Agua bi-
destilada y desionizada es usada en cada caso.
Todos los reactivos utilizados son de grado anali-
tico. A efectos de comparacion, cuatro materiales
de referencia (Ivory, 114P, Brown y Gray), de si-
milar composicion a las matrices estudiadas son
analizados por los procedimientos propuestos.

Procedimiento

Preparacion de las suspensiones. Para
cada analito son pesados 100 g de muestra; las
muestras de yeso son previamente calcinadas
durante media hora a una temperatura de 900°C
y molidas posteriormente por 20 min en el molino
de bolas. Las muestras suspendidas [15], son ex-
puestas en ultrasonido para disociar algunos
agregados que pudieran formarse. En agitacion
continua son introducidas en forma discreta con
ayuda del sistema FIA propuesto.

Montaje FIA. Un sistema de dos canales es
dispuesto en la bomba peristaltica, muestra y
portador (agua), respectivamente; la muestra es
propulsada por la bomba e introducida en forma
discreta con ayuda de una valvula de cuatro vias,
la cual esla provista de lazos de 150 pL. Una pie-
zaen T es ubicada antes de la entrada del aparato
de absorcién atémica para mejorar la eliciencia
de nebulizacion. La Tabla 1| muestra los parame-
tros instrumentales optimizados mas importan-
tes usados en la determninacion de los analitos
para ambas mairices.

Fusién alcalina. 100 mg de muestra se
mezclan con 600 mg de metaborato de litio y se

Tabla 1
Parametros operacionales optimizados
usados en la determinacion de Manganeso
y potasio en muestras de Cemento y Yeso,
tanto en suspensiones, por fusiony
lixiviacion ( Velocidad de bombeo:
2,5mL/min)

Parameiro “Mn K
/4 (nm) 279,5 766,5
Masa (mg) 100 100
Altura de Mechero (cm) 2 2.2
Aire 4 4
Acetileno (L/min) 2 2
Slit (Rendija) 0,2 0,2
Intensidad de corriente 20 -
de la lampara (mA)
Lazo (uL) 150 150

funden en un crisol de grafito a una temperatura
de 950°C, por un tiempo de 15 min. Finalmente
la muestra fundida es puesta en solucion por tra-
tamiento con acido clorhidrico diluido y se llevan
a un volumen final de 100 mL [16]. La Tabla 1,
muestra los parametros instrumentales optirmi-
zados mas importantes usados en la determina-
cion de los analitos.

Meétodo de Referencia

Lixiviacion. El procedimiento de lixivia-
cion utilizado por la industria cementera (Vence-
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mos-Lara), para su poslerior analisis por via vo-
lumétrica convencional comprende los siguien-
tes pasos: a 0,5 g de muestra se le agregan 2 g de
cloruro de amonio, se adicionan 5mL de acido
clorhidrico concentrado y se agita hasta comple-
ta disolucion, se calienta en una plancha hasta
sequedad, agitando continuamente, se agrega
agua caliente, se filtra y lava la silice, ¢l sobrena-
dante se afora a 500 mL.

Resultados y Discusion

Analisis de muestras

Diez muestras de cemento Portland, entre
ellas una de cemento blanco suministradas por

la industria cementera local, junto a tres de yeso,
son analizadas por los procedimientos propues-
tos de fusion alcalina y suspensiones, los valores
son comparados tomando por duplicado cada
muestra por procedimiento y haciendo tres lectu-
ras de cada una de ellas. Procedimientos alterna-
tivos de adiciones estandar fueron realizados
para cada malerial encontrandose que no existe
efecto matriz alguno, como se observa en la Figu-
ra 2, donde las pendientes en cada caso son muy
similares. Se concluye entonces que la calibra-
cion frente a patrones acuosos es perfectamente
viable en los dos procedimientos bajo estudio. En
la Figura 3 s¢ muestran comparativamente los
resultados encontrados para cada analito en las
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Figura 2. Curvas de Calibracion acuosa y adiciones de estandar en matrices de cemento y yeso
para manganeso y polasio.
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Figura 3. Valores promedio {ug/g) para Mn y K en cemento y yeso, encontrados por los tres
procedimientos analiticos estudiados.

matrices de cemento y yeso, por el método de fu-
sién, por suspensiones y por el método conven-
cional de lixiviacion utilizado por la industria ce-
mentera (los valores graficados en este caso fue-
ron suministrados por la industria). Como se de-
duce de la figura existe buena concordancia en-
tre los resultados obtenidos por los procedimien-
tos de fusion y de suspensiones, siendo los valo-
res obtenidos por el método convencional de lixi-
viacion ligeramente menores. Esto ¢s comproba-
do con la aplicacion de la t-Student a los datos, a
un nivel de confianza del 95%. Se encontr6 que
los procedimientos de fusion y suspensiones no
muestran diferencias significativas (t=0.215;
p=0,832; n=10). Al comparar ambos procedi-
mientos con ¢l método convencional, se encontro
que los datos suminisirados por laindustria eran
significativamente diferentes (t=-2,830; p=0,011;
n=10}, y en este caso menores. Esto es posible-
mente debido a perdidas durante el procedimien-
to de preparacion de las muesiras por lixiviacion.
En la Tabla 2, adicionalmente se indican los re-
sultados obtenidos para los maleriales de refe-
rencia. No s¢ encontraron diferencias significali-
vas entre los valores certificados en los materia-
les de referencia y los encorntrados por los dos

procedimientos bajo estudio y por el método con-
vencional de lixiviacion, lo cual indica que la exac-
titud de los resultados es adecuada en los méto-
dos propuestos. La precision de los analisis. indi-
cada en la Tabla 2 como desviacion estandar es si-
milar en los dos procedimientos bajo estudio y en
el procedimiento convencional de lixiviacion. Ex-
presada como desviacién estandar relativa es
siempre menor al 5%. Los limites de deteccion en-
contrados son: para ¢l Potasio: 0,003 y Mangane-
so: 0,004 pg/g respectivamente. La calidad anali-
tica de los resultados obfenidos en esie estudio es
comparable en los dos procedimientos y similar a
la de los resultados suministrados por la indus-
tria. Los procedimientos propuestos tienen como
ventaja adicional la simplicidad y menores tiem-
pos de analisis y costos por reactivos y materiales.

Conclusiones

Los procedimientos propuestos de suspen-
siones FIA y simplificado de fusion alcalina,
constituyen alternativas analiticas validas frente
a los métodos tradicionales empleados en la in-
dustria, para el estudio de muestras de cemento
y yeso; los resultados, mediante estas propues-
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Tabla 2
Concentraciones finales (pg/g), encontradas para Manganeso y Potasio en muestras
de cemento y yeso determinado en suspensiones, fusion alecalina y por el procedimiento
convencional de lixiviacion empleado por la industria cementera local

Cemento Portland

Fusion » Suspensiones Lixiviacion
Muestras ~~ Mn K Mn K Mn K
1 237 £ 11* 7995 = 320 242+ 9 7908 = 250 164 £ 5,3 6526 = 289
2 147 £ 5 6839 = 270 141 = 4 6837 = 220 152 + 3,9 6343 = 214
3 247 =9 7823 * 330 239+7 7844 + 120 179 £ 6.1 6723 + 251
4 265+ 8 7070 = 125 259+ 7 7108 = 130 180 = 6.3 5124 + 174
5 2187 6188 = 270 228 + 6 5920 = 125 168 £ 5,4 4705 = 179
6 203 = 6 6195 + 250 216 £5 6224 = 210 161 = 5,1 5205 x 181
7 247 = 6 7800 = 180 262 =5 7726 = 125 195+ 7,0 5541 = 249
8 2I5+£5 7761 = 165 237 £ 7 7692 + 198 184 + 6.3 5938 + 269
9 300+ 11 6100 = 23 324 +9 5988 + 210 176 = 6,2 5335 = 192
10  330+12 4902 +215 310x12 4890+ 170 284 +82 4561 = 167
o B B Yeso
1 1158 + 44 3064 = 55 1147 = 39 3073 = 52 1021 + 32 2898 x 47
2 1160 * 47 3060 + 64 1170 = 45 3070 £ 61 1069 = 28 2914 = 51
B 1165+ 46 3065 + 62 117545 307258 105129 2984 +49
[ 7 ~ Materiales de Referencia S
Ivory (760) (4234) 749 = 23 4320 = 130 765 = 26 4116 = 174
778 £ 25 4253 + 170
114p o987 £ 19 (4234) NR 4224 = 201 NR 4574 = 182
4208 = 113
Brown (501) (10543) NR NR 506 = 61 9660 = 115
489 + 17 10750 = 378
Gray (1670) (2656) 1633 + 63 2744 = 101 1648 = 61 2629 £ 75
1715 = 67 2611 = 96

* n=5, para todos los datos en la tabla.

**Muestra de cemento blanco.

Los datos entre paréntesis (en los materiales de referencia), se corresponden con los valores certificados del analito.

N R: no reportado.

tas, son obtenidos en forma mas rapida, fiable y
€1 un menor tiempo en comparacién con el pro-
cedimiento convencional. El estudio de muestras
en suspensiones obvia los procesos de digestion,
con lo cual se atiorra tiempo y se evili por otro
lado la pérdida de material o contaminacion de la

SRM: Portland cement fineness standard.

misma por exceso de manipulacion. Por otro lado
el novedoso método de fusion alcalina propuesto,
constituye una via rapida y eficaz de puesta en
disolucion, que ademas prescinde de los costosos
crisoles de platinos comuinmente usados en es-
tas determinaciones.
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