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Abstract 

In this work. a s ludy oftwo procedures, by Slurry-FIA and alkaline fusiono for Manganese and Potas ­
sium determination in cemen t and gypsum cornm ercíal samples is Carried out using flame atomic ab­
sorption spectrometry (FMS). The two procedures were tesled a altema tive analytical methods lo the 
conventional leaching m ethod . tradition al ly used by lhe cemen t industry. The comparative a dvanta ges of 
lhe p rocedures are traduced in lower times and analysis costs and adequate analytica l quallty of the re­
s ulls. For compartson and accura cy evaluation of the procedures. fou r refer nce samples wilh simila r 
composition to lhe cement and gypsum commercial samples were ana lyzed. Calibration agains t aqueous 
s tandards was poss ible in a l! cases . Significance test application lo the res u lts obtainecl for the lwo proce­
dures an d to lhe certífied in reference samples shows n o slali tically significant differen ces. Th e results 
precision wa s always around 5% relative standard deviation or less for five rep litions 

Key words: 	Determlnation of Manganese and Potassium, FAAS. slurries, a lkaline fusion o cemento 
gypsum. 

Determinación de Manganeso y Potasio en muestras 

de cemento y yeso por FIAAS-suspensiones y fusión 


alcalina como alteITlativas analíticas 

al procedimiento convencional de lixiviación 


Resumen 

En el presen te trab ajO se realiza un estudio mediante FIA-suspensiones y un proced imien to Simplifi­
cado de fusión a lcalina, para la determinación d Mangan so y Poasio en m uestras d e cemento y yes co­
m ercial p or espectrometria de absorción atóm ica n lla ma (FM S J, como alternativa s a nalíticas de l méto­
do convencional de lixiviación . trad icion a lmente usado por la industria cementera. Las entajas compara­
tivas d el uso dc dichos métodos . s traducen en un significativo ahorro de costos y tiempo. con un ade­
cuada calidad analitica de los resultados. A efectos comparativos y de eva lu ación de la exactitud de los 
procedimientos. se ana lizaron cu a tro patrones de referen cia de s imilar composición a la s muestras d e ce­
mento y yeso com ercial. La calibración frente a estándares a cuosos es perfectamente factible en lodo los 
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43 Determinación de Mangan so y Potasio en cemento y yeso 

casos. y la a plicación d pruebas de con fianza no muestra diferencias significativas entre los resu ltados 
obtenidos por los dos procedimient s y los valores certificados de las muestras de referencia. La precisión 
de los resulta dos s i mpre estuvo siempre alrededor del 5% o m enos . expresada como desviación relativa 
para un número de réplicas. n = 5. 

Palabras clave: Determinación de Manganeso y Potasio , FAAS. susp nsiones. fusión a i alina. 
emento. yeso. 

Introducción 

El u so d técnicas espectroscópicas de a mi ­
lisis qUlmlco. en particular la FAAS . concurre 
cada vez con mayor frecuen cia y extensión; male­
Iiales como s uelos, agua. vegetales. grasas . le­
chos marinos [ 1-4]. s on alguna s de las inconta­
bles matri ces estudiadas por esta técnica en ra ­
zón de sus indiscu tibles ven tajas; ta les como. re­
lativo bajo costo. exactitud y precisión . Otra de 
sus ven lajas es la capacidad de combinarse con 
otros s istemas que amplían su rango de anális is, 
como por ejemplo : los generadores de h idn.lros. 

istemas de d ilución en línea [5]. sistema de in­
yccción en flujo (FlA). Este ú ltimo es de particular 
interés ya que permite la posibilidad. entre otras. 
de in trodu cir las m ues lras en suspcns ión. ob­
viando los procesos de digestión y por lal Jos pro­
bl mas asociados a estos. Numeros os a u tores 
16.7) han hecho u so de sistemas FlA con multipli ­
cidad de vananle . en contrando cad a vez con 
mayor frecuen cia respu estas s tisfactorias a los 
prob lemas de análisis d e matrices com o las estu­
diadas en es te caso. Por otro lado. en la mayoria 
de publicaciones del área de la técn ica suspen­
siones - FlA. cuando las muestras son refracta­
rias - con altos con t nidos de sílice [8)- por ejem ­
plo. los tratamientos alternativos de compara­
ción (fusión . digestión. etc. ). compren den largos 
y tediosos p rocesos de pues ta en d is olución y 
eventual pérdida o con taminación de las mues ­
tras por exceso de manipulación: por lo q ue una 
alterna tiva in teresante a las indiscutibles venta­
j as del uso de la s sus pensiones. son los procedi­
mienlos simplificados de fusión . como medio de 
comparación [9 - 12J. Es propósito de es te trabajo. 
presen tar alternativa s ana líticas. que pe rmitan 
mejorar la fiabilidad, tiempo de obten ción de re­
sul tados y costos de los procesos: es así como se 
propone el proced im iento de FlA-s uspension es y 
un n ovedoso procedimien o simp!ific do de fu­
sión a lcalina [13] . como al ternativas más viables 
a los métodos convencionales (gravim etIicos. vo­

lumétricos. fotocoloIimétricos y de lixiviación). 
radicionalmente usado por la industria cemen ­

tera loca l. 

Parte Experimental 

Aparatos 

Todas la s medidas para el manganeso. fue­
ron r a1i.zadas con un espec trómetro de abs or­
ción a lóm.ica Perkin Elmer , modelo 3 1 10; la de­
term1nación de potasio se hizo m ediante emisión 
atómica. Una lámpara de cátodo h u eco, de la 
m isma marca comercial se u só como fuente de 
radiación en la determinación del manganes o. Se 
utilizó llama de aire-aceUleno para la atomiza­
ción de jos elementos estudiados. 

El s istema acoplado de inyección en flujo 
(FlAl. m ostrado en la Figura l. empleado para in­
troducirlas m u estra s en suspensión , consiste en 
bomba p eristál tica Gilson de diez rodillos, cuatro 
canales y velocidad regulable. mangueras de l A 
mm de diámetro interno son u sadas para el 
transporte de las mu estras y portador. La m ues­
tra se introduce en fornla discreta con ayuda de 
una válvula de cuatro vías marca Rheodyne y 
mangueras de TFE de 0 .8 mm de diámetro in ter­
no. Una pieza en Tes dispuesta antes de la entra­
da de la muestra al espectróm tro [14). Un baño 
de ultrasonido marca Bransonic, es u sado para 
disgregar las muestras mom entos antes de su in­
troducciÓn . Un molino de bolas de teflón con un 
centímetro de diámetro, es usado para d is minuir 
el tamaño de partícu la. Las muestra s son pesa ­
das en una balanza analítica digital marca 
Ohaus-Exp lorer. 

Reactivos 

En la digestión alca lina reportada se usa el 
metaborato de li tio como funden te en crisoles de 
grafito y He] diluido para d isolver la perla forma ­
da . Los estándares acuosos uLilizado en las cali­
braciones s on preparados por dilución a partir de 
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Figura 1. Montaj usado para el a copla miento Fl-AAS. El p ortador es impulsado median te una bom ba 

peristáltica p, que a su vez carga el lazo de la muestra. L. El volumen d e m uestra es introdu cido 

en el sislema mediante la válvula de cualro vías, V. Muestra y portador viajan hacia el detector 


at ravesando el serpentín el' la pieza en T y el serpentín C2. 


patrones de 1000 ppm de alta pu reza. Agua bi­
destilada y rlesionizada es usada en cada caso, 
Todos los reactivos utilizados son de grado anali ­
ti .0 . A efectos de comparación, cuatro maleriales 
de referencia (Ivory, 114P, Brown y Gray), de si­
mila r composición a las matrices esludia da s son 
analiza dos por los procedimienlo - p ropu estos. 

Procedimiento 

Preparación de las suspensiones. Para 
cada analito son pesados ) 00 g de mues tra; las 
m uestras de yeso son previamenle calcinadas 
d u rante m ed ia hora a una t mperatu ra de 900°C 
y m olidas posteriormen te por 20 min en el molino 
de b ola s . Las IDueSLras suspendida s [15], son ex­
puestas en ullrasonido para disociar algunos 
agregados que pud iera n forma rs e, En agitación 
con tin u a son introducidas en forma discreta con 
ayuda del sis tema FlA propuesto. 

Montaje FIA. Un sislema de dos canales es 
dispu esto en la bomba peristáltica, muestra y 

portador (aguG ), res pectivamen te; la m ueslra es 
propuls da por la bomba e introducida en forma 
discreta con ayuda de u na válvula de cua tro vía s , 
la cual está provista de lazos de 150 p L. Una pie­
za en Tes u bicada an te d e la enlrada del a pa rato 
d e a bsorción alómica para meJorar la eficiencia 
ele n ebulización. La Tabla 1 muestra los paráme ­
tros in strumentales optimizados m ás importan­
les u sad os en la determinación de los analitos 
para ambas matriccs. 

Fusión alcalina. 100 mg de muestra se 
mezclan con 600 mg de m laborato ele litio y se 

Tabla 1 

Parámetros operacionales optimizados 


usados en la detenninación de Manganeso 

y potasio en muestras de Cemento y Yeso. 


tanto en uspensione , por fu sión y 

lixiviación (Velocidad de bombeo: 


2.5mL/ min) 

ParámeLro Mn K 

;. (nm ) 279.5 766.5 

Masa (m g) 100 100 

Altura de Mechero (cm) 2 2.2 

Aire 4 4 

Acetileno (L/min) 2 2 

Sli t (Rendija) 0 ,2 0 ,2 

Intensida d de corriente 20 
de la lámpara (mA) 

Lazo ().lLl 150 150 

fu nden en un en 01 de grafi to a una tempera tura 
de 950°C , por u n tiempo de 15 m ino Finalmente 
la muestra fundida es pues ta en s olución por tra ­
tamiento con ácido clorh ídrico d iluid o y se llevan 
a un volumen final de 10 0 m L [1 6 ]. La Tab la 1, 

m ues tra los parámet ros instrumentales optimi­
zados más importantes usados en la d termina­
ción de los anaUlos. 

Método de Referencia 

Lixiviación. El procedimien to de lixivia ­
ción utilizado por la industria cementera (Vence-
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mos-Lara). para su posterior anális is por via vo­ la industria cementera local, j unto a tres d e yeso, 
lumétrica convencional comprende los sigu ien­ s on analizadas por los p rocedimienlos propues ­
tes pasos: a 0 ,5 g de mues tra se le agregan 2 g de los de fusión alcalina y s u spensiones. los valores 
cloruro de amon io, se adicionan 5mL de á cido son comparados tomando por duplicado cada 
clorh ídrico concentrado y se agita has ta com ple­ m u estra por procedimien to y haciendo tres lectu ­
ta disolución, se calienta en una plancha hasta ras de ad a una de ellas. Procedim ientos allerna ­
sequedad, agitando continuamen te, se agrega tivos de adiciones estándar fueron realizados 
agua caliente, se m Lra y lava la s ílic , el sob rena­ para cada malerial encontrándose que no existe 
danle se afora a 500 mL. efecto matriz a lguno, como se observa en la Figu ­

ra 2. dond e las pendientes en cada caso son m uy 

Resultados y Discusión sim ilares. S e con cluye enlonces que la alibra­
ción frente a patrones a cuosos es perfectamen te 
viab le en los dos p rocedimientos bajo estudio. En 
la Figura 3 s e m uestran comparativamenle los 

Análisis de muestras 

Diez m u estras de cemento Portland , entre resultados encontrados para cada analito en las 

• Fusión 

• Suspensión 
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Figura 2 . Curva s de Calibración acuosa y adiciones de estánda r en matrices de cemento y yeso 
para manganeso y potasio. 
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Figura 3 . Va lores promedio (pg/g) para Mn y K en cemento y yeso. encontrados por los tres 
procedimientos analíticos estudiados. 

m aLlices de cemento y yeso. por el método de fu ­
sión, por suspensiones y por el método conven­
cional de lixiviación utilizado por la industria ce ­
mentera (los valores grafieados en este caso fu e­
ron sumini trados por la industria) . Com o se de­
duce de la figura existe buena concordancia en­
tre los resulta dos obtenidos por los proc dimien ­
tos de fusión y de suspensiones , siendo los va lo­
res obtenidos p or el método convencional de lixi­
viación ligeramente m enores. sto es comproba­
do con la a plicación de la t-Stud nt a los datos, a 
u n n ivel de confianza del 95%. Se encontró que 
los p rocedimientos de fusión y suspensiones n o 
muestran diferencias significativas (t=0.215 : 
p=0 .832 : n=1 0). Al comparar ambos proced i­
m ientos con el método convencional . se encontró 
que los d tos s u ministrados por la indu lIia eran 
significativamente diferen tes (t=-2 .830; p=O.O 11: 
n= 10), y en este caso menores. Esto es posible ­
mente debido a pérdidas durante el procedimien­
to de preparación de las m u estras por lixiviación. 
En la Tabla 2 . adicionalmente se indican los re­
sultados obten idos para los maleliales de refe­
rencia . No se encontraron diferencias significali ­
vas entre los va lores certificados en los matelia­
les de referencia y los encon trados por los dos 

procedimientos bajo estudio y por el método con­
vencional de lixiviación. lo cual indica que la exac­
titud de los resultados es adecuada en los m ' to­
dos propuestos. La precisión de los análisis . indi­
cada en laTabla 2 como desviación estándar es si­
milar en los dos p rocedimientos b ajo estudio y en 
el procedimiento convencional de lixiviación. Ex­
presada como desviación estándar relativa es 
siempre menor al 5%. Los límites de detección en­
contrados son: para el Potasio: 0 ,0 03 y Mangane­
so: 0,004 pg/g respectivamente. La calidad analí­
lica de los resul tados obtenidos en este estudio es 
compa rable en lo d os procedimientos y similar a 
la de los resultados suministrados por la indu ­
tria. Los procedimientos propu estos tienen como 
ventaja adicional la simplicidad y menores tiem­
pos de análisis y cos tos por reactivos y m ateIiales. 

Conclusiones 

Los procedimientos propuestos de suspen­
siones FLA y simplificado de fusión alcalina. 
constituyen alternativas analíticas vá lidas frente 
a los métodos tradicionales empleados en la in ­
dustlia . para el estudio de m u eslras de cemen to 
y yeso: los resu ltados . mediante estas propues-
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Tabla 2 

Concentraciones finales (pg/ g). en contradas para Manganeso y Potas io en mues tras 


de cemen to y yeso determinado en suspens ione , fusión alcalina y por el p rocedimiento 

convencional de lixiviación empleado por la industria cementera local 


Cemento Portland 

Fusión Suseen sion es Lixiviación 

M u eslras Mn K Mn K Mn K 

23 7:!: 11 * 7995 :!: 320 242:!: 9 7908:!: 250 164 :!: 5 ,3 6526 :!: 289 

2 147:!: 5 6839:!: 270 141 :!: 4 6837:!: 220 152 :!: 3 ,9 63 43:!: 214 

3 247:!: 9 7823 :!: 33 0 239 :!: 7 7844:!: 120 179 :!: 6 ,1 6723 :!: 251 

4 265:!: 8 7070:!: 125 259:!: 7 7108:!: 130 180 :!: 6.3 5124:!: 174 

5 218 :!: 7 6188 :!: 270 228:!: 6 5920:!: 125 168 :!: 5,4 4705:!: 179 

6 203:!: 6 6195:!: 250 216:!: 5 6224:!: 210 16 1 :!: 5,1 5205:!: 181 

7 247:!: 6 7800 ± 180 262:!: 5 7726 ± 125 195:!:7.0 5541 :t 249 

8 215 :!: 5 77 6 1 ± 165 237 :!: 7 7692 ± 198 184 ± 6.3 593 8 ± 269 

9 300:!: 11 6 100±23 324:!: 9 59 8 8:!: 2 ] 0 176 :!: 6 ,2 5335 :t 192 

10** 330:t 12 4902 :t 2 15 3 10 :t 12 4890 :!: 170 2 4 :!: 8 ,2 456 1 :t 167 

Yeso 

1158 :!: 44 3064 ± 55 1147 :!: 39 3 0 73:!: 52 1021 :!: 32 2898 :t 47 

2 1160 :!: 47 3060 ± 64 1170 :!: 45 3070 :!: 61 1069:!:28 2914:t 5 1 

3 1165 :!: 46 3 06 5 ± 6 2 11 75 :!: 45 3072 :t 58 105 1 ± 2 9 2984:t 49 

M at er iales de Referencia 

lvory (766) (4234) 749:!: 23 4320 ± 130 765 ± 26 411 6 ± 174 
778 ± 25 4253:t 170 

114p 5 87:!: 19 (4234) NR 4224:t 201 NR 4574 ± 182 

4208:t113 

Brown (50l) ( 10543) NR NR 506:!: 61 9660:t 115 

489 ± 17 10750:!: 378 

Gray (1 670) (2656) 1633 :t 63 2744:!: 101 1648 :t 61 2 62 9 :t 75 
17 15 :!: 67 261 1 :t 9 6 

• n=5. para todos los dalas cn la tabla. " Muestra de cemento blanco. 

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

N R: no repor tado. SRM: Portland ccment fineness standard. 


tas, son obtenidos en forma m ás rápida, fiable y m ism a por exceso de manipulación . Por otro lado 

en un menor tiempo en com paración con el pro­ el novedoso m ét.odo de fusión alcalina propuesto, 

cedimiento convencional. El estudio de muestras constituye una via rápida y eficaz de pu esta en 
en suspensiones obvia los procesos de digestión . disolución . que además pr escinde de los costosos 
con lo cual se ahorra Liempo y se evL : por otro crisoles de pla tinos com ú nment.e u sados en es­

l ado la pérdida de material o cont.aminación de la tas d etenninaciones. 
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