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TITUEQ: Convenio de Colaboracién entre el Instituto Geoldgi-

co y Minero de Espafia y la Universidad Politécnica

de Madrid a través de su Escuela Técnica Superior -

de Ingenieros de Minas, para la puesta a puntc y -

optimizacién de Técnicas de Laboratorioc y ejecu -=

cidn de anilisis y ensayos.

2.- Objetivos del Convenio

Con las actividades a realizar dentrc de este

Convenio de Colaboracién se pretenden lograr los siguilen

tes objetivos; muchos de ellos relacionados con analisis

que el IGME debe realizar depido a disposiciones legales

vigentes.

Optimizacién de 1a técnica cromatografica pa-
ra la determinacidén de pesticidas organoclo -
rados.

Puesta a punto y optimizacién de los analisis
cromatograficos de difenilos cloradoes.
Optimizacidén de la determinacidén por ADsOr --
cidén Atbémica del mercurio, arsénico y selenio
contenidos en aguas.

Puesta a punto y optimizacidn de las técnicas
de analisis granulométricos hasta tamafios sud

microénicos.
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Optimizacidén de técnicas para la determinacién
de wolframio en campafias geoquimicas.

Puesta a punto y optimizacidén de la determina -
cidén de fenoles.

Optimizacidén de ensayos de concertracidén de mi-
neralies por flotacidn.

Optimizacién de ensayos de separacidén de mirera -
les por liguidos Jdenscs.
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Realizacién de ardiisis sobre muestras de agua
con un promedioc de 15 determinaciones pOr mues-

tra.
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Realizacidén de anilisis de

en rocas y minerales.

3.- Presupuesto

E1l presupuesto de este proyecto importa la cantidad

de catorce millones doscientas mil pesetas

4.~ Consecucidn de los objetivos del Convenio

{(14.200.000).

Las necesidades del Instituto Geoldgico y Minero de

Espafia en materia de analisis y ensayos,

hicieron necesa-

ria la colaboracidn de la Escuela Técnica Superior de In-

genieros de Minas suscribiéndose, entre dichos Organismos,
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un convenio para hacer efectiva tal colaboraciodn.

Se llevaron a cabo una serie de operaciones para acondi -
cionar los locales en 10s que se habrian de instalar las
maquiras e instrumentos de labcratorio, que fueron utilil -
zados indistintamente por el personal gue para ello se
eligié y se consiguiercn, de una forma satisfactoria 1cs

siguientes objetivos:

- Optimizacidén de la técnica cromatografica para
determinacidén de pesticidas organoclorados.

- Puesta a punto y optimizacidn de 1cs andliisis
cromatograficos de difenilos clorados.

-Optimizacién de la determinacidn por Absorcidn
atbémica del mercurio, arsénico y selenio conte-
nidos en aguas.

- Puesta a punto y optimizacidbén de las técnicas de
anilisis granulométricos nasta tamafios submicrd
nicoes.

- Optimizacidn de técricas para la determinacidn -
de Wolframio en campafias geoquimicas.

- Puesta a punto y optimizacién de 1la determinacidn
de fenoles.

~ Realizacién de anilisis sobre muestras de agua -

{ 1800 determinacicnes)
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- Realizacidn de anidlisis de elementos en rocas y

minerales (2405 determinaciones).

Como puede apreciarse han dejadc e cumplilirse tres de 1los pun-
tos correspondientes a los objetivos, por faita de medios ma -

teriales y se han hecho mencs de !is determinaciones analiti -

J

cas drevistas, Dor 1o Jque se d=vi-.ve 1,326,

~d
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oLs. corresoon

\

Madrid, 4 de Ererc de 1983

Fdo.: Jesus Garcia Garzdn
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DETERMINACION DE PESTICIDAS EN EL AGUA, POR CROMATOGRAFIA DE
GASES. -

INTRODUCCION

Ante la necesidad de analizar en las aguas de bebida, la

existencia de sustancias contaminantes, entre elias las de los
residuos de pesticidas, cuya importancia cada vez es mayor, de
forma que en la dltima reglamentacidén técnico-sanitaria, publi-
cada en el B.0O.E. n2 226, con fecha 21 - Scp-icabre 1881, parsa
la elaboracidn, circulacidn y comercio de las aguas de bebidua

ter obligatorio en su articulo 135,

N
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envasadas, fija con car
los limites y caracteristicas que deben poseer éstas, entre las
cuales nos sefiala la ausencia de pesticidas y ditfenilos policlo
rados. Asimismo en virtud de lo dispuesto en el 'Ley de Minas"
del 21 de Junio de 1973, es competencia del Instituto Geoldgico

y Minero de Espafia su andlisis.

A la vista de lo expuesto, se decide poner en marcha los me

dios necesarios para llevarlo a cabo.

Consultados trabajos sobre el tema, se observa que en

ellos la téncia utilizada para su determinacidén es la "Cromato-

grafia de gases'.

El analisis de pesticidas en 21 agua por medio de la croma

tografia de gases, ha adquirido un gran desarrollo debido a 1la

puesta a punto de detectores especificos que permiten investi-
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gar distintos tipos de pesticidas, y en concentracicnss d
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den de nanogramos en un litro de agua.

Algunos pesticidas organo-clorados como el DDT, Aldrin,
Heptaclor, que son desde hace bastante tiempo prohibidos en to-
xicologia a causa de su bioacumulacidén en los tejidos y a su
permanencia en el ambiente, han ido desapareciendo, en su use¢

y €s cada vez menos frecuente encontrarlos en ¢l agua.
Por el contrario, los problemas de contaminacidén debido
a los difenilos policlorados subsisten, y la utilizacidn de

insecticidas, herbicidas, etc. se emplean cada vez més.

Los residuos de pesticidas presentes en el agua se pueden

clasificar en tres grupos:

A - Insecticidas organo-clorados y difenilos
B - Insecticidas drgano-fosforados y tiofosforados
C - Herbicidas.

Cada uno de estos grupos se determinan separadamente, des

pués de una extraccidn selectiva y con un detector especifico.

Hay distintos tipos:

- Detector de captura de electrones
- Detector de ionizacidén de llama

- Detector termoidnico..... (entre otros).



GENERALIDADES

En el andlisis de pesticidas, nos enconiramcs con nume-

rosos problsmas gjue ray gue tensr 2n cuenta.

Los compuestos &rgano-clorados son muy poco solubles en
agua, los tiofosforados son algo mis, perc no mucho. Por eso
su dificultad en el andlisis del agua, teniendo que recurrir a

su extraccidn mediante disolventes.

Las concentraciones a utilizar son generalmente del cr-
den de microgramo/litrn (ppb), debido a la poca solubilidad en
el agua de los pesticidas. Sin embargo, se puede mejorar la
sensibilidad de la determinacién trabajando sobre un gran volu
men de agua y concentrando los extractos, pero las técnicas de
concentracién deben ser cuidadcsamente elegidas para nc perder

ni alterar los pesticidas en el extracto.

La sensibilidad y el poder de separacidén de la cromato-
grafia de gases, es grande, pero a veces limitada por la apa-
ricidén de picos pardsitos, debidos a contaminantes externos
introducides a lo large de la manipulacién y capaz de enmasca-

rar el producto buscado. Por lo gque se impone una gran minucio

sidad en la preparacidn de los ex=ractos.

Al dar los resul:tados de un andlis
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viene siempre sefialar, el limite de deteccidn de la tidcnica, -



gue es funcidén de las condiciones de trabajo utilizadas.

La ausencia de respuesta en cromatografia en fase gaseo
sa, no permite concluir de una manera absoluta la ausencia del
producto buscado, sino solamente afirmar que no estd presente
en la muestra analizada, en una concentracidén superior al 1li-

mite de deteccidn, puesto de partida.

El cero absoluto no existe pero el retroceso de los 1li-

mites de sensibilidad, permite bajar en ciertos casos hasta
-12 . P

10-12 gramos, lo que rebasa ampliamente los limites de los re

siduos generalmente dados en toxicologia.

MATERIAL NECESARIO EN EL LABORATORIO.-

1.- CROMATOGRAFO DE GASES
Este apmarato consta fundamentalmente de:

a) Un invector gque puesto a *temperatura suf
poriza el extracto inyectado (2 a 5 _u.l) el cual es arrastra-
do por el gas transportador (Nitrdégeno, Helio 6 Argdn).

b) Una columna, a través de la cual pasa el gas trans-
portador con el extracto vaporizado. Esta columna estd coloca
da en un horno con termostato, que tiene una temperatura pro

gramada, y va subiendo progresivamente.
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La muestra pasa a través de ella separédndose en sus com
ponentes, cada uno por separado y al llegar al detector se
origina una variacidén de corriente gue es ampliada por el elec

trémetro y registrada bajo la forma de un pico sobre el croma

tograma.

«———GAS TRANSPORTADOR: PR (Argdn 90% Metano 10%)

f } &— REGULADOR DE PRESICN

«— INYECTOR

&—HORNO-COLUMNA PYREX

€—ELECTROMETRO

Tiempo de

retencidn e—REGISTRADOR

«——INTEGRADOR

[o%

[

en funcidn de

[N

_a altura de nico est 1 concan*traoidn y

del gradiente de elucidén del pesticida en la columna.

El tiempo de retencidn, =n una columna, sodre una fase



dada y en condiciones de trabaic determinadas (temperatura,
presidn, fluio) que caracteriza cada producte, permite su -

identificacidn.

Como el tiempo de retencidn es funcidén de la naturaleza

de las columnas utilizadas, se determina generalmente, el tiem
. . . P

po de retencidn relativo, por comparacidén con un patrdén de re

ferencia que para los drgano-clorados es el Aldrin, y para los

fosforados es el Parathiédn.

Para efectuar =1 andlisis cuantitative de un pesticida
se mide sobre el cromatograma la altura de pics 6 se calcula
su superficie, pero ésta se obtiene directamente si el re-
gistrador estd conectado a un integrador, y el resultado se

obtiene por comparacién con la sefial de un cromatograma obte-
nido para una soluciédn patrén que se toma como referencia 1in

yectada en las mismas condiciones.

Es importante ante todo, asegurar que se trabaja con unos

limites de concentraciones donde la respuesta del detectcr es

4]

lineal.

Sin embargo, aunque hemos dicho que la puesta a punto <=

ntilizan =n cromato-

aQ

los nuevos detectores especificos que s

idad de las determinacio-

o
b
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grafia de gases, mejoran la sensi

nes y permiten coanfirmar resultadcs dudosos, eliminando inter

ferencias, en los casos dificiles sélo el acoplamiento '"crom
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tégrafo de gases-espectrdmetro de masas" permite aclarar com-

dudas.

[

pletamente cierta

El cromatdgrafo utilizado en nuestro laboratorio es un

H.P. 53-40, con dos detectores:

- Detector de captura de electrones

- Detector de ionizacidn de llama.

Hay que considerar dentro del! cromatdgrafo, por su 1im-

portancia dos componentes:

- Detectores

- Columnas.

I.1.~- DETECTORES

rafia d
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Los detectores empleados en cromatro
transductores de concentracidén. Miden la variacidn de concen-—
tracidén de las sustancias eluidas en el seno del gas portador
y nos ofrecen una sefial eléctrica proporcional, facilmente me-

dible y registrable en funcidén del tiempo.
Han de tener fres propiedadss fundamentales:

- Sensibilidad
- Linealidad

- Rapidez de respuesta.




Esto se cumple en estos dos tipes de detectores.

I.1.1.- Detector de captura de =zlectrones: Es un detector seg
lectivo que da respuesta para compuestos con dtomos de elevada
afinidad electrdnica, lo cual lo hace muy apropiado para la
deteccidn cromatogrdfica de plaguicidas, gracias a la elevada

sensibilidad, especialmente para los derivados halogenados.

Esta sensibilidad y eficiencia dependen de la eficacia

P

de la fuente radiactiva y del! rendimientc de captura elecztrd-

nica y recombinacidén de iones.

Igualmente debe controlarse:

Voltaje de excitaciédn
- Caudal del gas portador
- Temperatura de trabajo

- Fase estacionaria de la columna.

El detector de captura de electrones contiene una fuen-
vi®3

. . .. , .63 .
te radiactiva, tritio A , en nuestro caso N1 , emite ra

diaciones B, que ifoniza al ¢a

n

nportador, liberandc sl=2ctrones.

Por eso, toda sustancia electréfila al llegar al detector
capta electrones y origina una corriente de respuvsta que trans

mite al registrador, bajo la forma de un nico.

Para la sensibilidad de este detector es fundamental la

1

limpieza del mismo y no sobrepasar los 130-200°2C, pues la vida




de la fuente radiactiva se¢ reduce seriamente.

I.1.2.- Detector de ionizacidén de llama: Se funda en una lla
ma de hidrégenc y aire, gue pnede dar lugar a una corriente de
ionizacidn muy débil, pero capaz de ser puesta de manifiesto -

mediante un disefio electrdnico adecuado.

La aparicidén de una sustancia orgédnica en la llama de hi
drégeno-aire, provoca un fuerte aumento de la corriente de io
nizaciédn, una '"ionizacidn quimica', en la zona de reaccidon de

la llama a una temperatura poco alta.

I.1.3.- Detector termoidnico: Es una modificacidén del de 1lla
ma de hidrdgeno, tiene sensibilidad muy elevada para los com-
ponentes de fdsforo y también halogenados. La linealidad de
este detector no estd garantizada, lo que obliga a obtener cur

vas de calibracidén, para cada sustancia.

I.2.- COLUMNAS

Las columnas del cromatdégrafo, para el andlisis de pes
ticidas han de ser de vidrio Pyrex, con una fase esftacicnaria

.

colocada sobre un soporte inerte. «cuyo tamafio de grano varia
entre 80, 100 6 120 mallas.

Entre las f
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ases estacionart

separacidén de pesticidas son:



- Fases no polares: DC-200, SF-96, QV-1, 0V-101
- - Fases medianamente polares: QF-1, 0OV-17, & en mezc

-~ Fases polares: Carbowax - 20 M.

La eficacia de una columna para un determinado producto

estd definida por el n? de platos tedricos.

2
N = = - IR Cuanto > N, + eficacia
H r2

"Altura equivalente a un plato tedrico"

El tiempo de retencidén de un pesticida en una columna has
ta que llega al detector, depende del coeficiente de reparto

entre la fase estacionaria y el gas transportador, por eso el

tipo de columna es muy importante.

Este coeficiente de reparto, determina la retencidn de
un pesticida en la columna y el tiempo que tarda 2n llegar al

detector.

DRATORIO
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Los materiales pldsticos excepto el Teflon, totalmente -

inerte son excluidos porque son susceptibles de ceder plastifi-

cantes al agua, y falsear el andlisis cromatogrdfico. De iguail
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muestras v el material de and

lisis serdn d= viario borosilicado, limpidndolo con mezcla

focrémica y secados en estufa dos nhoras a 400:2C, para

toda materia organica.

- MATERIAL -

- EZmbudos de decantacidn de

- Pipetas

- Aparato de destilacidén Kuderna Danisch

- Matraces de 2350 c.c.
~- Matraces colectores
- Probetas

- Embudos

- Microjeringas de 10 a. 1.

- Bafio Maria
- Placa calefactora
- Vasos

- Columnas

- Lana de vidrio

- REACTIVOS -

Han de ser todos muy puros,

f{ia, de forma que no introduzcan

cidén ha de ser muy cuidadosa.

- Hexano
- Eter etilico
- S04 Na, granular anhidro

- Florisil activado a 6502

como maximo

Su._.

sliminar

especiales para cromatogra-

interfersncias y su manipula-

dos horas/conservac.

15
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- CONDICIONES PARA LA TOMA DE MUESTRAS -

Se utilizan frascos de vidrio de bu2ra calidad con tapdn
de tefldn, de tres litros aproximadamente de capacidad, se lle

wn

nan en el lugar de toma de la muestra, y se realizan lo ante
posible los andlisis por las posibles transformaciones de los

pesticidas.

No tener las botellas a temperaturas altas, mejor en frigo

rifico.

Para lavar el material, utilizar agua destilada, mezcla

sulfocrdmica y hexano.

ITI.- PREPARACION DE PATRONES

Una vez puesto a puntoe el iaboratorio, material, reacti
vos y elegida la técnica de andlisis, hay que tener patrones
de aquellos pesticidas gue vamos a analizar y hacer con todos

ellos, unas soluciones patrones de unas concentraciones apro

ximadas a los limites permitidos

Ui

Se programan las condiciones de temperatura, flujo etc..,

del cromatégrafo para cada columna utilizada. Una forma de iden
tificacidn es la contrastacidn de los tiempos de retencidn en

dos columnas de caracteristicas diferentes.

Primero se inyectan solucinsnes patrones individuales para

saber los tiempos de retencién de cada uno de ellos y luego la
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solucidn total.

Las diluciones se hacen con hexano gue es el disolvente

con que se hard la extraccidn.

w
o

La cantidad que se inyecta puede ser de 3 a

TECNICA DE ANALISIS PARA PESTICIDAS ORGANOCLORADOS

Se utiliza la empleada por el ASTM Standards (American So
ciety for Testing and Material) para la determinacién de pesti

cidas organoclorados en el agua.

Para la extraccidén de los pesticidas organo-clorados se

utiliza hexano y éter etilico.

Se parte de 1 litro de agua como minimo, recogida en -

2

frasco de vidrio borosilicado y con tapdn de tefld

b

-

ro del agua problema en un embudo de

de una meszcla de
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hexano y éter etilico en la proporcidn del 35% y 15% respectiva

1 litro de HZO + 60 cc.
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2) Se agita vigorosamente durante dos minutos y se espe-

ra a que se formen dos capas:

a) Inferior: agua

b) Superior: hexano + éter + pesticidas.
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3) Abrimes la lluave del embudc v recogemos el agua en el

ua

recipiente original y la fase hexanica en un matraz & vaso V de

Con el agua que acabamos de recoger se vuelve a repetir
los pasos 1,2,3, volvemos a recoger el agua y la fase he-
xéanica aqui obtenida se agrega al matraz (V), que contiene la

anterior.

Con el agua que acabamos de recoger se vuelve a verter

en el embudo y se le afiaden 35 ml. de una disolucidén saturada
de S04 Na2 y 80 ml. de hexano. Se agita 2 minutos, igual que
antes y la capa de agua se puede tirar. La fase hexdnica se re

coge con las dos anteriores en el matraz (vi.

La disolucidén saturada de 504 Na, sirve para romper la

emulsidn.

4 través de unas columnas de vidrio en las que se ha
puesto SO, Na,, granular y en el fondo un tapdén de algoddén en

papado en hexano se hace pasar toda la fase hexdnica muy len-

©

tamente. Una vez pasados los pesticidas (extr cto}, se vierte
sobre la columna un poco de hexano para arrastrar los que hu-
bieran podido quedar. {El S04 Na; absorbe 21 agua que hubiera po

dido pasar al extracto y asi sélo nos queda hexano + éter + pes
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Una vez recogido todo
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se llieva

KUDERNA-DANISH, con bafioc de vapor,

para destilar el nexano.

Se pone a 60?2 de temperatura, a la cual destila el he-
xano.

Una vez hecho esto, el el

contenido que nos queda en 21 ma

traz colector se lleva a un Bafio Maria, también a 60¢

, hasta -
que el contenido se concentre, aproximadamente a

1 ml.

De esta cantidad tomamos 3 u l.y se inyecta en el croma
tégrafo y nos dard los resultados, respecto a la solucidn

pa-=
trén de concentracidn conocida, que previamente habfamos inyec

tado y calibrado.

Los resultados obtenidos en 1 ml. se dividen por 1.000,
para referirlos al 1

itro de agua del que hemos partido.

ppm agua = ppm extracto

1.630

como siempre, hav un er

andlisis

ccceficiente de extraccién.

iempre refiriéndonos a 1 litro de agua y a 1 cc.

de ex-
tracto.
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Sin embargo el extracto gue hemos analizado puede es-

"y,
ty

tar contaminado por trazas de ftalatos y difenilos y en =2ste
caso, se procede a una cromatogratria en columna utilizando el
poder separador del FLORISIL ero =2ste adsorbente do
una serie de condiciones para su uso. Debe conservarse fuera de
la humedad y de la luz; ha de ser previamente activado por ca
lentamiento a 650°C, durante dos horas y conservado en estufa

a 130¢cC.

PURIFICACION DEL EXTRACTO.-

Se diluye el extracto obtenido (1 ml.) hasta 10 ml. con

hexano.

[E°N

En una columna de vidrio borosilicado de 19 m.m. de di
metro interior y 400 m.m. de longitud, con una llave de teflén

en la parte inferior, se coloca:

1).- Una capa fina de SO0, Na, granular anhidro.

2).- Una capa de 15 gr. de FLCRISIL (10 cm. aprox.)

3).~ Una capa de 50,4 ¥a, granular anhidro de 2 cm. apr

o

ximadamente de espesor.

Una vez preparada la columna y enfriada, prelavarla con

3.

75 ml. de hexano, gue s= desecha, inmediatamente gus quede 1i-

{
1]

bre, la capa superior de S04 Na,, de este hexano, afiadir cuanti
tativamente la muestra (i0 c¢c.) por vertido y posteriores lava-

dos de hexano.



siustar la velocidad de salida aproximadamente a 3 ml/

minuto.

Se preparan 2 matraces Kuderna Daniscn de 230 c.c. con

o]

ampollas de 10 ml. para recoger el eluido vy lievarlo a destila

cidn.
- La primera elucidén es con una mezcla de 200 ml. de:
- éter etilico 6%

- hexano 94%

- La segunda elucidn es con una mezcla de 200 ml. de:

- éter etilico 15%

- hexano 94%

Se llevan los eluidos, separadamente al Xuderna Danisch,

y se evaporan los disolventes como anteriormente.

El primer eluido contine: DIFENILOS POLICLORADOS Y PES-

TICIDAS ORGANOCLORADOS POCO POLARES.

-
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Una vez llevada a la prdctica esta +écnica, se hacen una
serie de modificaciones, por las dificultades con gue nos encon

tramos.

1.~ Al llevar la fase hexdnica a través de la columna de

S0y Naz, este se apelmaza y no pasa bien todo el extracto, aun
que se lava la cblumna varias veces con hexano, pudiendo haber
pérdida de pesticidas. Por otra parte es my dificultosa la lim-
pieza posterior de la columna. Por lo que se sustituye por un
embudo de 250 ml. al que se le ha colocado un tapén de lana de
vidrio y S0, Najy granular anhidro, se lava previamente con éter
etilico para que esté mojada la superficie, y se van pasando los

extractos que se van obteniendo en las sucesivas separaciones.

2.- También como queremos gque el extracto se concentre a

1 ml. y dada la dificultad de medirlo en un matraz normal, se mo
difican los matraces colectores, cons
truyendo unos que llevan adosados un
tubo de ensayo, cuya capacidad es de
1 cc., v asi se concentra exactamen-

e—l ml.
te hasta esa medida.
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3.- En el destilade de
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Danisch, se observan varios problemas, principalmente:

n

a) La facilidad de contaminacidn: a pesar de limpiar To-
do el aparato de destilacién de un andlisis a otro, se
observaban una serie de picos en el blanco producto de

la contaminacidn.

b) Lo engorroso de su limpieza: montar y desmontar ei KUY

derna - Danisch cada vez, mantenerlo en la mezcla sul-

focrémica y en la estufa.

A la vista de lo anterior, se ensayé la sustitucidén de es
te paso por una evaporacidén en estufa a temperatura menor de 602°C,
que resultdé mucho mis sencilla, limpia y eficaz, ya que la recu-

peracidn, como se verd, resultdé ser mayor.

4.- Por dltimo, el Baflo Maria se elimind porque se concen

tra vapor de agua en el cuello del matraz y nos pasa al extracto,

como se ve en los cromatogramas o lo sustituimos por i1a €sStd

)')
o

poniéndola a 55¢C.

METODO DE EXTRACCION MODIFICADO.-

1.~ Se toma ur litro de agua problema y se le afiade 50 ml.
de una mezcla -hexano-éter-, en la proporcién: 85% de hexano,

15% éter respectivamente.
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Se agita vigorosamente y se deja, para que se separen la
- fase hexanica y la acuosa, 4sto en un embudo de decantacidn de

dos litros.

Una vez bien separados, se recoge la fase acuosa en la
botella original de litro y la fase hexidnica (con los supuestos

pesticidas) se lleva a través de S04 Na,, granular anhidro a

un matraz del equipo Kuderna - Danisch, de la siguiente forma:

Se pone 1los dos matraces del Kuder

na, uno de 300 ml. y el colector que

va graduado a 1 ml. y un embudo de

250 ml. al que se le pone en el cue

1lo, lana de vidrio y encima S04 Na,,
granular anhidro, unas 3/4 partes

del embudo. Una vez hecho éstc, so-
bre el S04 Na,, se gluye un poco de
ter etilico, para "mojarlo", y que
luego pase bien el extractoe.Zl 30; MNaz

tomard el agua que lleve la fase heg

xdnica, v el hexano + éter + pesti-
cidas irdn a los matraces A y B.
2.- E1 agua que hemos recogido en la Yotella, se vuelive
a vaciar en ¢l embudo de dos litros y se le aflade nuevamente la
mezcla -hexano-éter-, igual que antes, se agita y se espera gue
decante, una ve: separadas las dos Tases, se recoge la fase acuo
sa y se guarda, y la fase hexanica, se vierte sobre A vy B a tra

vés del embudoC con el S04 Na,.
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3.- Volvemos a poner el agua de la botelia en el embude

a

de decantacidén y agregamcs SO, Na, granular anhidro {el S04 Sas

@

rompe la emulsidén que se forma) v 60 ml. de hexanoj una vez agl
tado y separadas las capas, el agua que se recoge se tira; la
fase hexanica se vierte sobre el embudo, como las veces anterio

res: una vez gue ha pasado todo se echa un poco de hexano para

que arrastre lo que hubiera podido gquedar.

Esto lo llevamos a la estufa a 55°C y se¢ espera a que

se nos concentre a 1 ml.

Una vez conseguido esto, se inyecta en el cromatégrafo. In
troducimos 4 a.1. con el fin de minimizar el error de inyeccidn

y aumentar los limites de deteccidn.
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ENSAYOS Y CONCLUSIONES.-

Antes de analizar aguas problemas, se preparan unas solu

ciones, que nos sirvan como patrones y un blanco para comprobar
1

errores v calibrar con unas concentraciones determinadas, segun

los limites de pesticidas que queremos dar.

Se destila agua en cantidad suficiente para preparar:
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en estufa.
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A) Agua destilada: BLANCO - cone

B) Agua destilada + 1 ml. de s.p.fnde 0,1 ppm - concen-

trada en estufa.

C) Agua destilada + 1 ml. de S.P. de 0,i ppm - destila-

da en Kuderna y concentrada en estufa.

La destilacidén se hace en el Kuderna - Danisch previa-

mente lavado en mezcla sulfocrémica y secado en estufa.

Anteriormente se han preparado soluciones patrones de
los distintos pesticidas que se aprecien analizar, con distin-

tas concentraciones.

Se toma 1 ml. de la solucién de pesticidas 0,1 ppm.
(0,1 ppm. = 100 ppb). Al disolverlo en un litro de agua la con
centracidén serid de 100 ppt. (nanogramo X litro).

Una vez que las tres aguas, A&, B, C, se han tratado pa

ra la extraccién de pesticidas, segin hemos dicho anteriormen-

te, al llegar al paso en que hemos obtenido el extracto, y s¢

[N

lleva a concentracidn, se siguen dos pasos distintos.

El extracto B, se lleva directamente a la estufa a 532C,
para concenctrarisc aasta ! mi.
El extracto C, se destila primeroc en {uderna - Danisch,

y posteriormente en estufa.
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Una vez, gue tenemos las tres aguas concentradas a 1 ml.
se inyectan por separado y observaremos, que el B y C gue eran

iguales, nos dan distintos cromatogramas.

En el agua gue se concentrd en Xuderna, antes de llevar
a la estufa, nos salen més interferenclas y los picos correspon
dientes a los distintos pesticidas, mds pequefios gque los que nos

la

salen al inyectar la solucidén B que se llevd directamente a
estufa, el poder de recuperacién de los pesticidas es menor, por
lo que el método de concentracidén en Kuderna lo eliminamos como

habiamos dicho antes y sélo se concentra en estufa.

CALCULOS.-

La concentracidén de los pesticidas en el extracto final
que se analiza (1 ml.) es 1.000 veces mayor gue el agua problema
(1.000 ml) por lo tanto, y teniendo en cuenta que no se extrae
el 100% de cada pesticida, sino un determinado porcentaje (coe-
ficiente de extraccidén), la cantidad de un pesticida en el agua

problema vendrd dada por la expresidn:

(ppm. agua) pesticida , =

ppm. (medidas en el extracto) x{coef. de
1.000 extrac.)p

La precisifn v

Kacuritua G=

by

is cromatografico se

ur
5]
e}

e

iy

o

W

determina por andlisis repetitivos de distintes trones de pes

a
ticidas en hexanc. E1l coeficiente de recuperacidn de cada pesti




vctitud del método fextraccidn -~ ana-

Y]

cida y la precisidn y ex

[

lisis cromatégrafico y se determina mediante anallisis repe
tivos de distintas muestras patrdn {agua - solucidn patrdn de

pesticidas).

En este Gltimo caso se analiza también un blanco que

servird de referencia de posibles contaminacicnes durante el
PR
analisis.
Los limites de confianza del método estan calculados
= os

en cada caso para un grado de certeza del 95% {2 )} y fueron

calculados sobre seis ensayos distintos.

Otro aspecto del problema es el factor tiempo, ya que
los pesticidas reaccionan entre si y se degradan, de tal forma

que el cromatograma va cambiando con el tiempo.

El andlisis tiene que ser por lo tanto inmediato, al

igual el de las aguas problema, gus el de los patrones.

De todas formas se realizdé un seguimiento de este efec

4

to, estando los resultados recogidos en 2.1 gr

fico.

SN

Cone?

-
!

snte todo 1o expuesto hay gque tener en cuenta ilas s
guientes normas:

19.,- Toma de muestras: 2 litros, frasco de vidrio ¥

reservado de altas temperaturas.
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5o ._ Hacer el andlisis en el plazo mas corto posible.

39.- Preparar la solucién patrdén a la vez que se hace

L]

la extracciédn del agua problema.

49 .- Hacer el andlisis con dos columnas diszintas y ceom

parar para poder confirmar resultados.

ANALTISTS DE 1UNA MUESTRA DE AGUA.-

Se coge 1 litro de agua problema, se hace la extraccidn

y ura vez concentrado el extracto a 1 ml, se toma con una mi-

crojeringa 4 am.1. y se inyecta en el cromatégrafo.

Previamente se ha inyectado la solucidn patrdn, el blan-

co, y calibrado el patrén. La cantidad a inyectar siempre es la

misma.

En los cromatogramas que se obtienen, se observan los pi

cos que coinciden y se comprueban los tiempos de retencidn.

Una vez visto esto, se hacen los cdiculos, teni=ndo en

5

cuenta el errcr en la sclucidn patrdn gue calibramos y los valo

res que nos dé e. blanco.

11 carecer de medios para la identificacidén de los picos
(espectrémetroc de masas) no se puede dar por seguro la existen-

cia de un determinado peszicida cen estos resultades: se cambhia
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la columna y se repite la inyeccidén de patrones, scluct

- trdén, blanco y procblema.

El tiempo de retencidén para un pesticida, varia en ra-
26n de las caracteristicas de la columna por 10 gue si una
muestra en una columna, tiene un pico que coincide con un deter
minado pesticida y al inyectarla en otra de caracteristicas muy
distintas (pclar y no polar respectivamente) sigue coincidien-
do con el tiempo de retencidén de ese pesticida (que aqui sal-

dr4a en distinto momentc) se puede dar por afirmativo.

El tiempo de retencidén -RT- es el tiempo que tardan las

moléculas de soluto en recorrer la columna de un extremo a otro.

En una mezcla de sustancias al introducirse en una co-

lumna, cada una de ellas se desplazari hacia Ia salida con una

-
po

velocidad caracteristica, impuesta por el valor de su relacién

frontal en dichas condiciones.

La inyeccién en el cromatégrafo, se hace por medio de

la microjeringa, limpidndola bien cada wvez que se usa, con he-

144}

xano, y procurando gue no se nos formen burbujas.

Al cambiar la columna, conviene, dejar unas horas al
cromatégrafo para que se estabilics camniar el programa para
gue la mezcla de pesticidas se nos separe bien y en ei menor

tiempo posible.

También como ua se ha dicho, la inyeccidn de solucidn pa
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trén y problema decoe veriSicarse en el mismo dia por Las tran
formaciones que sufren y las variaciones de los cromatogramas

que se observan, pudiendo confundir resultados.

Tomamos como ejemplo una muestra de agua analizada: "LA

ISLETA".

COLUMNA: QF-1, TEMPERATURA = 1602, FLUJO = 40.

El resto de las condiciones no varian. Se obtienen unos pi

cos con tiempos de retencidn que coinciden con los pesticidas patrones -

y con unas determinadas concentraciones:
DENOMINACION DE CONCENTRACION CONCENTRACION % ERROR DE CONCENTRACION
PESTICIDAS DE LA MUESTRA DEL BLANCO LA SCLUCION REAL (AMT)
PATRON
Lindano .....ieeinenn 0 i 55,04 ...... + 15,8 . [0 IR
Heptaclor .............. 0 i [0 A + 12,3 0O veuvnnn
Aldrin ..iiiiiiiee 0 e 33,60 .....s + 7,2 S
Heptaclor epoxide ...... 11,05 (..., 18,65 ... + 30,2 0 ...ven
¥ -Clhordane ........... [ I C e -~ 8,96 C ot
DDE, pp isomero ........ 19,4 oo 0 L. + 40,08 19.4-7,7%
Dieldrin ........... . 76,2 oo 31,18 ...... + 14,52 45,02+6,53
Endrin ..o ieeeeeoeenens 510 R 0 L. + 2,46 50+1,23
DDT + pp DDT +evvnnnnnnn 21,3 e 36,7 aennns + 41,16 o B
Puede Cener
DDE, pp isomero ....... 19,4+47,76 ppt en 1 litro de H,0
Dieldrin . ....owenesonn 45,02+6,353 7 "o o HJ0

(@)

Endrin . oo i 50+1,23 oo 1 """ He




Se inyecta:

resultados

se cambia la coclumna

Solucidén patrdn

A%
o

Blanco

Solucidn problema

y se comparan resultados.

"LA ISLETA"

COLUMNA: 1,5 OV-17 + 1,95.Q0.F-1; TEMPERATURA{/0°FLUJO. 44
DENOMINACION DE CONCENTRACION CONCENTRACION % ERROR DE CONCENTRACION
PESTICIDAS DE LA MUESTRA DEL BLANCO LA soLtcIow REAL (DMT)

PATRON
Lindano ......... O i 42 o £ 13,1 % e 0
Heptacior ....... 8.716 . - T 17,3 % ool 3,7+0,64
Aldrin ... . 0. 0 e 51 v = 17,8 % v 0
Heptaclor epoxide . L0 27 e -~ 15,3 % L.l 0
¥ - Clhordane ..... 23,736 ..., 11 .. — 15,5 % el ,OTA2
DDE, pp’iscomero+
Dieldrin .......... 23,919 ... 0 v + 9,7 % ..., 29-2,8.
Endrin .....cc.cv.-. O e 27 e e + 21,7 % i 0
DDT y pp DDT ....... 53.785 ..iiiiienn 52 ... + 16,7 % .........1,7-0,2

Pueds tener:

HEPTACLOR

¥ - CLHORDANE

{

- DDZ, op’IS + DITLDRIN

- DDT v pp DDT




tn las dos columnas coinciden en la posible existencia

de DIELDRIN y DDE, pp ISOMERO, con una conc. de 29 - 2,3 ppt. en

litro de agua en la 1,5 0vV-17 = 1,95 QF-1. Suma de los dos.

Con una conc. de 50,19 ppt. de la suma de ambos en la

Seglin las normas europeas, la suma de pesticidas en 1
litro de H,0 no debe de pasar de 500 ppt. Aqui como vemos esta

muy debajo de esos limites.
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TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

i — LINDANO

(1

(2) - HEPTACLOR

(3) - ALDRIN

{41 = HEPTACLOR EPOXIDE
‘5] - - CLHORDANE

[e}}

(8) - DDE, pp' isomero = Dieldrin

(7) - ENDRIN

{8) - DDT + pp'DDT.

COLUMNA: 1,5 OV-17 + 1,95% QF-1 sobre Cromosorb WHP, 80,100
CAS TRANSEORTADOR: Argén y Metano

TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 170°C.

ETECTOR DE CAPTURA EZLECTRONICA.

FIG.1.— Cromatograma de solucidén patrén de pesticidas de 0,1 ppm.




TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

(1) - LINDANO

(2) - HEPTACLOR

(3) - ALDRIN

(4% - HEPTACLOR EPOXIDE

(5) = 7 - CLHORDANE

(6) - DDE, pp' isomero + Dieldrin
) — Endrin

(8) - DDT - pp' DDT.

COLUMNA: -,3% W—-17 - 1,95% 2F-1 sobr: Tromcserb

GAS TRANSPORTADOR: Argdn y Metano

ia: 170¢ecC

TEMPERATURA DE La CGLT

DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA.

FIG.2.- Cromatograma de agua patrdén: Agua destilada + 1 ml. de solucidn
patrén de 0,1 ppm, concentrada en estufa.
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TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTCS
(1) - LINDANO
(2} - HEPTACLOR
(3) - ALDRIN
. (4) - HEPTACLOR EPOXIDE
(5) - —~ CLHORDANE
(6) - DDE, pp'isomeroc + Dieldrin
{7) - ENDRIN
(3) - DDT + pp'DDT.
COLUMNA: 1,5% OV-17 = 1,95% QF-1, scbre Cromosord WiP, 80/100

GAS TRANSPORTADOR:

Argdén vy Metaro

TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 17D2C.

DETECTOR DE CAPTURA

)

cién patrén de 0,1

DE ELECTRONES.

IG. 3 - Cromatrograma de agua patrén: Agua destilada + 1 ml.

ppm. concentrada en Kuderna - Dani

de solu-

sch.
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TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

COLUMNA: 1,5% QV-17 + 1,93% QF-1 sobre Cromosorb Wi?,
GAS TRANSPCRTADOR: Argcén y Metano
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 1702C,

DETECTOR DE LA CAPTURA ELECTRONICA.

FIG.4.- Cromatograma de agua destilada. Blanco concentrado

80/100

en estufa

(@]
[#2]
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.. TIEMPOS DE RETENCICN EXN MINUTOS
Posibles picos de pesticidas.
t

(6) — DDE, po' iscmero + Dieldrin

COLUMNA: 1,5% OV-17 + 1,95% QF-1, sobre Cromosorb WHP, 80/100.
GAS TRANSPORTADCR: Ar
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 1702
DETECTNR DE ¢ ! n

FIG.5 - Cromatograma de agua problema "La Isleta" (Ciceres).
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TIEMPOS DE RETENCION

[ e g
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O R

MINUTOS

Posibles picos de pesticidas

(4)
(6)

HEPTACLOR EPOXIDE
DDE, pp' isomero =+
ENDRIN

pp'DT.

DDT.

COLUMNA: 5% QF-1.
TEMPERATURA DE

LA COLUMNA: 170°C.

GAS TRANSPORTADOR: Argdén y Metano

mmTomAar nE
DETECTCR DE

o
4
[o

CARTURA DE ELZCT

— i

oo
UL S .

Dieldrin

5 - Cromateograma de agus problema '"La Isleta'" (Cdceres).
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TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

Coinciden algunos con pesticidas inyectados

COLUMNA: 5% QF-1.
GAS TRANSPORTADOR: Argén y Metano
TEMPERATURA DE LA COLUMANA: 170%2C.

DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA.

G. 7 — Cromatograma de agua destilada.
concentrada en 2stufa

glanco

(O3]

o]
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TIME @3:124:47

o CRL # AMT
£ z 53,175
a P11 45,757
19 5 189.3851

=a v 2.341

e D 33442

TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

Coinciden algunos con pesticidas inysctados
COLUMNA: 5% QF-1.

GAS TRANSPORTADOR: Argén y Metano
TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 1702C.

DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA.

FIG. 3 - Cromatograma de agua Jdestilada. Blanco

¢oncentrada en estufa.
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- AFE. @132 TIME 02:3%:34
1 —
== EXF RT REER CAL # ANT
TLET 117288 z sS.2336
z8.s@ 11568 s S. 164
23.26 z5578@ 5 11.S53%5
TL.LT 22400 To1T.48Z
TiL43 S3558 3 25,341
SIL FARALCTIZR: 5}

TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

Coinciden algunos con pesticidas inyectados
COLUMNA: 5% QF-1, sobre supelcoport 100/120

GAS TRANSPORTADOCR: Argén y Metano

TEMPERATURA DE CCOLUMNA: 170%2C.
DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA.

FIG. 9 - Cromatograma de agua destilada. Blanco

en estufa.
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RT ExP ET ARER CAL # AMT

25 117588 2
37 1 S

23.28 23 6
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DIL FRCTOR: 1.889
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TIEMPOS DE RETENCION EN MINUTOS

Coinciden algunos con pesticidas inyectados
COLUMNA: 5% QF-1, sobre supelcoport 100/120

GAS TRANSPORTADOR: Argén y Metano

' DETECTOR DE CAPTURA ELECTRONICA.

FIG. 10 - Cromatograma de agua destilada. Blanco concentrado

en estufa.
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4F TUM & 134 APR-ES/52 TIME 83:95:83
e 1
ESTD
=T cHE RT CHL % AMT
v = 2
3-5 < iyt
13.51 4
13.74 23 =
22.37 22.3S ]
31.45 1.7V b
3S.3ETF Z3.2%S 3
33.23 33.38 =
DIL FACTOR 1.8888 £+ 8

TIEMPOS DE RETENCION ZN MINUTOS

(1) - LINDANO

(2) - HEPTACLOR

{3) - ALDRIN

(4) - ¥ - CLHORDANE

(5) — HEPTACLOR EPOXIDE

- (6) — DDE, pp' isomero

(7) - DIELDRIN

(3) - ENDRIN

(9) - DDT - pp’'DDT
COLUMNA: 5% QF-1, sobre supelcoport 100/120.
GAS TRANSPORTADOR: Argdn y Metano

TEMPERATURA DE LA COLUMNA: 1709C.

DETECTOR DE CaPTURA EZLECTRONICA.

FIG. 11 - Cromatograma de agua patrdn: Agua destilada + 1 ml.

cidén patrdén de 0,1 ppm. concentrada en estufa.

40,

de solu
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SOLUCICN PATRON (i,0 dest. + 1 ml. de S.P. de 0,1 ppm!

VARIACION DE LOS PESTICIDAS A LO LARGO DE VARIOS DIAS.

- Variacién de las concentraciones de pesticidas a lo largo de

varios dias.
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— VARIACION DE LAS CONCENTRACIONES EN SUCESIVOS DIAS
— TRANSFORMACICN DE PESTICIDAS

— BLANCO. (AGUA DESTILADA CONCENTRADA EN ESTUFA).






OPTIMIZACION DE LA DETERMINACION POR ABSORCION ATOMICA
DEL MERCURIO,ARSENICO Y SELENIO CONTENIDOS EN AGUAS

Introduccién

El Mercurio, Arsénico y Selenio son tres elementos Cuyo con-

tenido en aguas naturales es muy bajo, por el contrario su accidn

sobre los organismos vivos es muy venenosa al alcanzar determina

dos niveles de concentracién. E1l contenido de Mercurio en aguas

naturales rara vez sobrepasa 1os O,1/ugr/l v el Arsénico y Sele

nio los 10 ugr/l. La Legislacién Espafiola en materia de potabili

dad por Real Decreto 1423/1982 (B.0.E. de 29 de Junio de 1982) po
ne como limite maximo 50 ugr/l para el Arsénico; 20 ugr/l1 para el
Selenio; y 1 pgr/l para el Mercurio. Asimismo, el Real Decreto -
2119/1981 (B.0.E. de 21 de Septiembre de 1981) de Reglamantacién

Técnico Sanitaria para la elaboracidn, circulacidén y comercio de
las aguas de bebida envasadas establece como limites maximos 50 -
pgr/l para el Arsénico; 10 ugr/l para el Selenio; y 1 Pgr/l para

el Mercurio.

Se sabe existe una enfermedad por deficiencia de Selenio -
en los organismos pero un exceso de este oligoelemento llega a -

ser muy peligroso.

Cuando estos tres elementos se encuentran en exceso en las
aguas naturales suele ser por una contaminacidén minera, industrial
o agricola (los pesticidas suelen ir acompafiados de determinadas
cantidades de Arsénico), o bién, a un nivel intermedio de contami-

nacién la proximidad a un yacimiento de una determinada mena de



alguno de los mencionados elementos.

Se hace pues imprescindible poner a punto una metodologia
capaz de detectar estos elementos en las concentraciones del or-
den del pgr/1l para el Arsénico, y de la décima de pgr/l para el
Mercurio. Para este tipo de andlisis hemos elegido como técnica
adecuada la espectroscopia de Absorcidén Atdémica, y dentro de es-

ta unos métodos particulares de atomizacién para cada elemento(7)

Material

Espectrofotémetro de Absorcidén Atdémica IL 957

CiAmara de generacidn de hidruros IL 440

Reactivos

Borohidruro sédico: 3 gr/1l de (BH4) Na en medio alcali-
no ( 10 gr/1 de NaOH)
C1lH suprapur Mercyk

Clzsn Merck al 5% en medio CLH 3Molar



Procedimiento

Mercurio:

E1 Mercurio se lleva a cabo instrumentalmente atomizandolo
en la camara de generacidén de hidruros IL 440 efectuando una re-
duccidén al estado atdémico mediante C12Sn en medio &cido, el -
Hg se transporta con gas Argon hasta la célula de lectura, que
en este caso esti constituida por una tmbuladura central de en -
trada de gases en un tubo abierto por los dos lados. Se realizan
1as lecturas a t% de Laboratorio. Se utiliza lampara de catodo
hueco de Hg de marca IL.

Con el patrdén de mis alta concentracién (2,5 pugr/l) se obtuvieron

las siguientes condiciones de trabajo.

Longitud de onda: 253,7 nm
Rendija: 1,0
Mechero: sin llama

Intensidad: 4 mA

El sistema instrumental de la cdmara de hidruros consta de 1l2s

siguientes partes:

12) Un frasco que contiene el reactivo de reduccién

29) Un reactor donde se introduce un volumen de la mues-
tra, con agitacidén magnética.

32) Una conexidén del reactivo a la muestra

49)Una conexidén de Argon en el reactor como gas portador

52) Una conexidén a la célula de lectura

69) Una bomba peristaltica



Con los patrones preparados por nosotros se obtuvo una mayor res-
puesta de absorbancia para 50 ml de muestra. Con esta cantidad de

muestra se procedid a establecer la dependencia de la respuesta -

respecto a la concentracidén en C1lH de la muestra encontrando 1los,

resultados expresados en la tabla I, para el patrén de 2,5}pgr/l

Tabla I
cc. ClH(37%) Absorbancia
1 c.c. 0,073
2 c.c. 0,081
3 c.c. 0,095
4 c.c. 0.100
5 c.e 0,117
6 c.C. 0,115
7 Cc.C. 0,110
8 c.c. 0,105

Como vemos se obtiene una mayor absorbancia para una cantidad de
ClH de 5 c.c. que es una concentracidén aproximada de 1 N. En el -
reactor se introducen 50 c.c. de muestra mds 5 c.c. de ClH concen
trado sup rapur, ya que segun las especificaciones de pureza del
ClH reactivo andlisis podian presentar contaminacidén de Hg a ni
vel de trazas.

C8n estas condiciones elegidas procedimos a seleccionar el

tiempo de reaccidn a 1,0 minuto.

t

|



Con todo esto se procedié a llevar a cabo el calibrado del aparato
con los patrones que se habian preparado > dando los siguientes re-

sultados expresados en la tabla II

Tabla II

Conc.gugr/l) Absorbancia

0.5 0,029
1.0 0.050
1.5 0.069
2.0 0.094
2.5 0.113

Estos valores se encuentran representados en la grafica 1. Se han
ajustado por minimos cuadrados a una ecuacién lineal dando la si -

guiente ecuacidn:
y= =.1717 + 23.5451.X

donde y es la concentracién en’pgr/l y X la Absorbancia integrada
sobre el &rea del pico,con un residuo de la media de cuadrado de
0.001.

Esta ecuacidén la utilizamos para analizar una muestra no in-
troducida en la recta de calibrado, que es un patrdn de 1,25‘pgr/1
obtenido por dilucién al 50% del patrdén de 2,5 ugr/l. Los resulta-

dos son los expresados en la tabla III.



Tabla III

.2
Medida n? Absorbancia Conc. Conci-conm ZSl

1 0.061 1.26 0 T
2 0.062 1.28 0.02 0.0004
3 0.061 1.26 0 _——
4 0.060 1.24 0.02 0.0004
5 0.061 1.26 0 ———

m=1.26 Z=0.0016

De este estudio obtenemos un error relativo del 1%. La desviacién

Standard siguiente:

& - Z( xi->'<>2

n-=1

Con estos resultados y suponiendo una distribucién de Student con

un coeficiente de confianza del 95%, obtenemos un limite de confian

za.
LC= 1.26 + t. G = 1.26 + 2.776+ 0,01 .
in — = 1.26 - 0.01
Vs



Selenio

El Selenio se analiza utilizando la cdmara de hidruros descri-
ta en el apartado anterior. En este caso el reactivo de reduccidén -
es (BH4) Na. Se utiliza Argon como gas portador. La diferencia con
el Mercurio se encuentra en la célula de lectura que en este caso -
es una célula con las ventanas laterales de cuarzo y dos tubuladu -
ras laterales en los extremos. El hidruro formado en la reaccidn se
transporta con Argon y se atomiza en la célula a una temperatura -
aproximada de 10009C, utilizando llama de acetileno para ello. Se
utiliza lampara de catodo hueco de Se marca IL. con el patrdn de -
mias alta concentracidén, 10 Agr/l se establecieron las sigulientes -

condiciones de trabajo:

Longitud de onda: 196,0 nm
Rendija: 1,0

Mechero: Aire acetileno
Llama: Azul limpia

Intensidad: 7 mA.

En este caso se obtuvo mejor respuesta para el patrdn de -
10 pagr/1 con 20 c.c. de muestra. Como en el caso anterior una vez
establecida la cantidad de muestra realizamos la optimizacidn de -
la acidez, encontrando 15 c¢.c. de ClH concentrado suprapur, para -

obtener Absorbancia maxima.

En el reactor de muestra se introduciaa 20 c.c. de muestra,

15 c.c. de ClH conc., un agitador magnético, posteriormente se in-



troducia el reactivo ( BH4Na), con un minuto de tiempo de reaccidn

y se transporta con Argon a la célula de hidruros donde se realizan
las siguientes medidas:

Tabla IV

Conc. (ugr/1) Absorbancia

1.0 . 069
2.5 173
5.0 . 326
7.5 . 451
10.0 .596

Estos valores se encuentran representados en la grafica 2. Se han
ajustado a una recta por minimos cuadrados encontrdndose la siguien

te ecuacidn:

y= -.3837 + 17.2869.X

se obtiene un residuo de 0. 042

Analizamos seguidamente un patrdén que no ha entrado en la regc
ta de calibrado de 6 jugr/l. encontrandose los siguientes resultados

que se expresan en la tabla V:

Tabla V
Medida n2 Absorbancia Conc. Conc,-Conc Zf;
1 0.370 6.0 0.06 0.0036
2 0.369 5.9 -0.04 0.0016
3 0.370 6.0 0.06 3.0036
4 0.368 5.9 -0.04 0.0016
5 0.369 5.9 -0.04 0.0016
m= 5.94 Z_'(xi-i)=o.o12

1



Un error del 1% nos muestran la exactitud de esta técnica analiti-

ca. Con respecto a la media obtenemos una desviacidn Standard:

Con estos datos obtenemos un limite de confianza
+
LC= 5.9 - 0.1

En este proceso podemos decir que es un método exacto y preciso.

Arsénico

El arsénico se analiza por el mismo procedimiento que el Se-
lenio, unicamente cambiando las condiciones instrumentales. Se uti-
1izé igualmente lampara de citodo hueco de As marca IL. en las si -

guientes condiciones instrumentales:

Longitud de onda: 193.7 nm
Rendija: 1.0

Mechero: Aire - Acetileno
Tipo de llama: Azul limpia

Intensidad: 8 mA

Se tomaron 20 c.c. de muestra mads 13 c.c. de ClH concentrado, para-
metros que se encontraron como los que proporcionaban una mejor -
Absorbancia con las condiciones instrumentales dichas anteriormen-

te. Los resultados obtenidos para calibrar son los expresados en -

la tabla VI.




Tabla VI
Conc. {ugr/1) Absorbancia
5 0.207
10 0.395
15 0.541
20 0.709
25 0.863

Obteniéndose 1la siguiente ecuacién ajustada por minimos cuadrados:

y= -1.6739 + 30.7070.X

con un residuo de la media de cuadrados de 0.117.

Por el mismo procedimiento llevado a cabo en 1los cCasos anteriores
se analiza un patrdn de 12.51pgr/l, resultado expresado en la tabla

VII.

Tabla VII

Medida n?  Absorbancia  Conc.. Xi—i Ai®

1 0.460 12.4 0 0

2 0.457 12.3 - 0.1 0.01
3 0.466 12.6 0.2 0.04
4 0.458 12.3 - 0.1 0.0
5 0.469 12.7 0.3 0.09

mo oz 12.4 S (X(=X):0.14
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Se obtiene un error del 1% y una desviacidén Standard

El ‘limite de confianza al 95% dePFObaPilidad)supohiendo una distri-

bucién de Student,es el siguiente:

LC= 12,4 = 2.1

Conclusiones:

Se puede constatar que los tres métodos tienen el error re-
lativo del érden del 1%,y una precisidn excelente. Asi pues se puede
decir que los tres métodos para las determinaciones de Mercurio, Se-

lenio y Arsénico son adecuados para los objetivos propuestos.
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(1) L. Ximenez Herraiz "Spectroscopia de Absorcidn Atdmica". Publ-
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PUESTA A PUNTO Y ORPTIMIZACION DE LAS TECNICAS
DE ANALISIS GRANULOME TRICO HASTA TAMANOCS sSuUB-
MICRONICOS

INTRODUCCION., -

L.as técnicas que se van a analizar y comparar se pueden agru-

N . ¢
par en las siguientes categorias:

- Tecnicas por sedimentacién bajo la aceleracién de
la gravedad
/ »,

- Tecnicas de sedimentacidén centrifuga

~ Técnicas de dispersién fotbnica

De las técnicas por sedimentacién,la basada en la utilizacién del
densimetro de Bouyoucos se descarta de entrada ya que si bien es
sencillo de realizar el ensayo, el propio densimetro introduce unas
alteraciones con sus movimientos que perturban notablemente la sedi-
mentacién de las particulas de tamafios inferiores a 2-3 micrometros.
En este grupo ensayaremos dos aparatos:

- La pipeta de Andreasen

- El sedimentémetro = S hidimadzu

De las técnicas de sedimentacién centrifuga se utilizard el sis-
tema Cyclosizer, que permite ademds la recogida de las fracciones
en cantidades que podrian permitir en su caso el andlisis quimico de
dichas fracciones.

De las técnicas de dispersién foténica se estudiard el aparato

Sedigraph que utiliza radiacién X blanda.

E ste estudio estid orientado sobre todo a los andlisis granulomé-
tricos de los caolines que son los casos méas frecuentes de analisis

granulométrico hasta tamafios submicrdnicos.
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LA PIPETA DE ANDREASEN

De este intrumento se han utilizado dos versiones:

-Sistema de extraccién fijo

-Sistema de extracciédn movil

A lo largo del estudic se ha comprobado que el primer sistema,
sobre todo si se utilizan las pipetas de Andreasen comerciales, es
el adecuado para las fracciones gruesas pues para las fracciones
finas tiane el inconveniente de la gran profundidad de toma lo que
hace que la determinacién de tamafios de 1 micrdmetro,por ejemplo
se pueda alargar hasta 45 horas o mas.

E|l sistema de extraccién mdvil seha tendido a utilizarlo para
las determinaciones a baja profundidad de forma que se puedan de-
terminar las fracciones finas con tiempos prudenciales y adem&s tiene
la ventaja de que se puede mantener la profundidad de toma constan-
te por debajo de la superficie del liquido con lo que los célculos se
simplifican mucho.

El fundamento del método reside en la ley de Stokes de la se-
dimentacién. Toda particula que cae en un fluido alcanza,antes o
despue's, su velocidad |fmite o maxima en dicho fluido y entonces
cae a velocidad constante.

Las particulas de pequefio tamafo (menor de unas 100 micras)
alcanzan dicha velocidad Iimite muy pronto y se puede suponer sin
errores mMmuy grandes que esta velocidad |imite empieza a actuar des-
de el origen del movimiento,con lo que los recorridos son proporcio-
nales a dichas velocidad limite. En particulas mayores esto ya no es
asl y no es posible hacer un andlisis tan simple de su movimiento en
un fluido.

L.a relacién que liga el diametro de las particulas con su veio-

cidad Iimite es:
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Donde d se expresa en cm, A es la viscosidad del liquido y se

. 2
expresa en poises, g es el valor de la gravedad expresado en cm/sg
¢, es la densidad del solido y ec es la densidad del medioc. V es

la velocidad de caida de las particulas expresada en em/sg.

- . / . .+ J . .
L.a realizacién practica de un andlisis granulomeétrico con la pipe-

ta de Andreasen se realiza de la siguiente forma:

3
- Se pesan 5 gr. de la sustancia y se dispersan en 200 cm

de agua utilizando calgén, solo o en combinacién con carbonato
de sodio,para dispersar las particulas.

- Se trasiada la suspensién a un recipiente de al menos 4 cm de
diametro provisto de agitador magnético y se agita.Mientras se
esti agitando se introduce la pipeta toma muestras,bien sea del
tipo de profundidad variable o fija, y se toma una muestra que
normalmente es de 10 cms,que se traslada a un recipiente ta-
rado para secarse y pesarse.

- Se para la agitacién y comienza la cuenta del tipo de sedimen-
tacién. Entonces hay que ir tomando muestras a intervalos de
tiempo en progresién geométrica o bién se calculan previamente

utilizando la fdrmula de célculo precedente,los tiempos de toma
para una serie de tamafios prefijados. Estas muestras se se-
can y pesan. Si el sistema es de profundidad fija no se puede
calcular este tiempo con exactitud debido a que a cada toma
varia la profundidad del extremo de la pipeta con relacién a la
superficie del liquide y hay que operar entonces con la escala

de tiempos.

- Tras calcular la relacién tamafios y tiempos,expresando estos
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como relacién entre la profundidad de toma en cada momento
y el tiempo transcurrido desde el origen de tiempos, se atri-
buye a cada tamafio una proporcién de partfculas inferiores al
mismo,igual al procentaje en peso de la muestra tomada a ese
tiempo a la tomada en agitacién.

- Con los datos tabulados procedentes de las medidiones se traza
una curva granulométrica donde se puede determinar la propor-

cibn en peso de cualquier intervalo de tamafios de particula.

De los ensayos realizados por este método se deduce que su
rep roductibilidad de resultados por debajo de 10 micras es muy acep-
table pero no asi por encima. Por ejemplo en la determinacién de la
granulometria de una muestra de caolin grueso, més bien una borra
de caolin, y operando a 10 centimetros de profundidad de toma se

obtuvieron unos tiempos de toma que fueron los siguientes:

para 30,5 micrométros ......... 2 m.
20,1 e e ... 4 my 36 sg.
10 e e e .....18 my 36 sg.
5 e e iisese.. 1T hy 14 my 30 sg.
2 et 7T hy 45 m y 30 sg.
1 e e 31 hy 2 m,

Para las dimensiones menores de 10 micrémetr*os,la dispersién
de valores se mantuvo inferior al 10% y en la mayoria inferior al 5%
sobre todo en los mas finos. Para las dimensiones superiores, sobre
todo para el tamafio de 30 micras,la dispensién de valores era muy
fuerte.

E stos resultados se pueden interpretar en funcién del tiempo que
transcurre entre el cese de la agitacién y la toma de muestra y es
atribuible a la imprecisién de la medida correcta de este tiempo por

dos causas:
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- La primera,que la agitacién interna del liguido no cesa en
el momento en que se corta la agitacién magnética, ni adn
cuando deben tomarse precauciones tales como frenar el
movimiento en vortice del liquido utilizando una paleta o bien
reaiizando la agitacién a mano por inversién. Esto origina
una imprecisién en el origen de tiempos.

- L.a segunda, es que el tiempo de medida es tan corto que
el tiempo que lleva el aspirar la muestra es una fraccién
importante de ese tiempo,ya que la aspiracién no puede re-
alizarse gom mucha rapidez por el peligro de agitacién in-

terna del medio

Se ha comprobado también que en la dispersién de resuitados
en los tamafos bajos influyen como factores primordiales los siguien-

tes:

- L.a dificultad de mantener constante la temperatura durante
tan largos periodos de tiempo,ya que la temperatura influye
en la viscosidad del agua y esta a su vez de forma impor-
tante en la velocidad de sidimentacién. FPor ejemplo mien-
tras la viscosidad a 209C es de 0.01009 poises a 2129C
es de 0,00984, o sea una variacién del 2,5%, y esta in-
fluencia porcentual es may®r a temperaturas mas bajas.

- La dificultad de mantener la suspensién libre de vibracio-
nes,sobre todo en edificios cercanos a calles de gran tra-
fico, lo que hace que por debajo de 0,5 micrometros au-
mente mucho la imprecisién de las medidas. Respecto a
este punto es de notar que el metodo de pipeta toma-mues-
tras mévil para mantener la profundidad de inmersién cons-
tante es contraproducente,pues es inevitable agitar algo el
medio,sobre todo si se realizan muchas tomas,por lo que

se recomientia en este caso realizar el menor nimero po-
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sible de ellas.

De todos los ensayos realizados y del estudio de los factores
gue influyen en los mismos se han deducido las siguientes conclusio-

nes:

- Para la determinacién rapida de granulometrfas de caolines con
pocos puntos de la curva (. normalmente los puntos correspondien-
tes a 10, 5 y 2 micrdmetros) es muy adecuado la utilizacién de
este método en su variante de pipeta mdvil y por tanto profundidad
de inmersién fija,para una vez determinada la temperatura del me-
dio poder realizar la predeterminacién de los tlempos de toma a
baja profundidad (normalmente de 5 a 10 cm ). Debido a que se
determinan bajas dimensiones,sobre todo si se reduce a las deter-
minaciones de 5 y 2 micras, no es necesario tener mayor pro-
fundidad para una mejor precisién y asi los tiempos de medida ca-
en dentro de una jornada de trabajo normal, No es preciso tener
unos medios Mmuy sofisticados para mantener la temperatura cons-
tante pues se hace e! trabajo durante la jornada laboral normal.

~ Para la determinacién de los tamafos gruesos,entre 10 y 30 micro-
metros es preciso utilizar instrumentos de gran profundidad de toma
para asegurar unos intervalos de tiempo que garanticen la preci-
sién de estas mediciones, por lo menos de unos 20 cm, aungue es-
to trae como consecuencia el que los finos se deban estimar en
otro ensayo aparte debido a los lar'gu(Simos periodos de tiempo
que de otro modo serian necesarios.

- Para determinaciones por debajo de 1 micrdmetro el sistema empie-

za a ser bastante deficiente.
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SEDIMENTOME TRO SHIMAD ZUI

E sta basado en la sedimentacién bajo la accién de la gravedad,
pero en este tipo de aparatos,se pesa |lo que se va sedimentando.
Entonces en esguema se trata de un vaso de sedimentacién en cuyo
fondo se encuentra el pla_tillo de una balanza de precisién que hace
las veces de fondo movil. Al irse depositando material la balanza se
desequilibra y es necesario aflair pesas en el otro platillo para equi-

librarlo siendo estas pesas una medida de la cantid ad sedimentada.

E squema de principio.

E| aparato estudiado automatiza el proceso de pesada, sustitu-
yendo las pesas por bolitas de acero que caen en un recipiente que
sustituye al platillo de pesas. Un detector electrico !'siente" el dese-
quilibrio y lo corrige afladiendo bolitas, cuya cantidad acumulada se
va reflejando en un grafico de papel,en sentido vertical, mientras
que dicho papel,que estid arrollado a un tambor, se mueve a una
velocidad constante que permite la determinacién de tiempos.

E|l proceso de sedimentacién obedece a la misma fé6rmula de Sto-
kes que en el caso de la pipeta de Andreasen. Ahora en cambioc co-
mo se detecta el peso de sedimento la curva que proporciona el apa-
rato es de pesos frente a tiempos y la determinacién de los porcen-
tajes de particulas se ha de realizar trazando tangentes a la curva
para cortar el eje de ordenadas,dando los intervalos entre estos cor-

tes los porcentajes de particulas comprendidos entre las dimensiones
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correspondientes a los tiempos marcados en abscisas. La conversidn
de tiempos a diametros se realiza utilizando la formula de sedimenta-

cién.

Vi
!
l

ds

e t, ¢4 ¢t T

() (4) () () (d,)

E ste procedimiento tiene la desventaja,al igual que la pipeta de
Andreasen,del gran tiempo de medicién aunque en este caso es
automatica y no necsita una persona a su cargo.Sin embargo se pre-
senta el problema de la temperatura, ya que el aparato no posee un
sistema para mantener la temperatura constante salvo el tener el va-
so de sedimentacién encerrado para evitar corrientes de aire, junto
con el mecanismo de la balanza,lo que exige estar en una habitacién
con temperatura controlada. Esto se consigue facilmente durante la
jornada de trabajo,pero para las granulometrias finas en que el apa-
rato ha de guedar toda la noche funcionando esto ya no es tan simple
sobre todo en periodos de invierno.

Ademés la pesada del sedimento se hace a escalones,por el pro-
cedimiento de las bolitas, con lo que la curva se obtiene dentada
(ver pg. siguiente) y hay que trzar la curva que una dichos picos y
sobre ella trazar las tangentes. Este proceso implica bastantes erro-

res,que hacen que salvo el automatismo,no tenga ventajas sobre la
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Pipeta de Andreasen correctamente manejada y adecuada a cada ca-
so.

La imprecisién en el trazado de las tangentes afecta sobre to-
do a las fracciones més finas, cuando la curva se coloca casi asin-
tética al eje de abscisas, mientras que la imprecisién por el pequefio
margen de tiempo entre el cese de la agitacién y la pesada afecta a
los tamafios gruesos. Esto hace que por encima ‘de 10-20 microme-
tros en minerales,sea Muy poco preciso y lo mismo por debajo de
1 00,5 micr‘émetr‘os,teniendo en cuenta ademds las pequefas sacudi-
das al‘caer‘ cada bolita que originan una agitacién que afecta a las
particulas por debajo de una micra.

E! aparato en si mismo es tambien muy delicado habielndonos
encontrado con frecuentes fallos en el funcionamiento,bien de tipo eléc—
trico o mecénico.

Debido a estas razones y al poder utilizar otros medios que
mejoran estas determinaciones no se ha profundizado mis en el es-

tudio de este aparato.
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CYCLOSIZER

El principio de funcionamiento de este aparato es idéntico al
de los ciclones. Se trata de una serie de cinco ciclones colocados
en posicién invertida donde se inyecta la pulpa a analizar,en una
cantidad determinada, y arrastrada por una corriente de agua.For
la posicién de los ciclones el "underflow!" queda retenido en la punta
sufriendo posteriores relavados continuos,con o que se garantiza

un corte Mmuy preciso.

i

T . &
L“—Q‘ 3/ r/gwenﬁ cre/on

—_— T3
f/UI?/Ja /f(f/ba;

El material que queda retenido en cada ciclén tiene un tamario
comprendido entre su dimensién de corte y la dimensién de corte
del ciclén anterior.

En este caso no se puede aplicar la formula de Stokes pues
ya en principio el flujo no es laminar, y hay que aplicar la teom/a
de ciclones. Todos los ciclones son del rmismo didmetro con lo
que la diferenciacién relativa de los tamafios de corte se consigue va-
riando las secciones de entrada y salida. LLos granos retenidos en
cada ciclén se extraen abriendo la valvula que clerra su punta mien-
tras la bomba estd en funcionamiento.

Segln la teorfa de ciclones el tamafo de corte de un ciclén

viene Influido por:

. !
- el diametro

- las dimensiones de los orificios de salida y entrada
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- el caudal

- la temperatura (por su influencia en la viscosidad)
- la densidad del material

-~ tiempo de permaencia en elutriacién

Como la construccién del aparato es fija,el tamafio de corte
relativo de un ciclén respecto a otro es fija y predeterminada por
construccién. Solo cabe pues regular los puntos de corte de todos
los ciclones a la vez y solo se puede actuar voluntariamente sobre
el caudal, ya que la densidad depende de la muestra y la temperatura
de la del agua de la caferia.

Durante nuestros ensayos en este aparato se comprobé que
en invierno la temperatura del agua desciende a unos 52C, con lo
gue el flujo méximo que se puede utilizar dejando un pequefio mar-
gen para poder realizar la introduccién de la muestra a un flujo ma-
yor al de relavado,corresponde a la graduacién 200 del aparato,con
lo que los tamafios de corte inferiores se establecen cerca de 12
micras.En verano cuando el agua sube de temperatura se podm’a
cortar algo més bajo.

Por las anteriores razones se recomienda la utilizacién del

aparato con puntos de corte fijos que son: (para densidad 2,65)

41,9 micrometros
31,6 micrdmetros
22,5 micrometros
15,7 micrometros

12,0 micrometros.

para ello en cada ensayo una vez leida la temperatura del agua en
el termémetro incorporado(despues de dejar correr el agua sola
bastante tiempo pues si no luego cambia de temperatura) se realiza
el calculo del flujo al que hay que realizar la elutriacién del material,

ya que la introduccién de la muestra se realiza siempre a flujo mé-

ximo y un tiempo de elutriacién o relavado de 10 minutos. Este tiem-
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po de 10 minutos se ha elegido,por que el agua con los finos que
arroja el aparato cabe en un barreno de 2 metros de diametro
por 0,5 m . de profundidad, lo que permite recoger los finos para
poderlios analizar.

La precisién del corte es muy buena y la reproductibilidad se
Mmantiene a un nivel inferior al 1% siempre que las Mmuestras estén
correctamente tomadas y no se tome como error del aparato el error
de desmuestre. Es una ldstima que el aparato no pueda descender
a granulometrias inferiores, ya que presenta,junto a su reproductibi-
lidad la enorme ventaja de disponer de las fracciones para estudiar-
las por otros procedimientos.

Normalmente se debe pesar correctamente la muestra de entra-
da ya que los finos al salir con mucha agua es imposible recogerlos
todos,produciendose pérdidas en ellos de a veces méis del 50% como
sucede en caolines muy finos, y por tanto la fraccién menor de 12
micras debe determinarse como diferencia de peso. Asi por ejemplo

sucede en el caso expuesto en el que se analizé una arena molida:

Tamafio Peso % en peso %peso acumulado
+41,9 0,05 g. 0,11 0,11
+31,6 2,85 6,33 6,44
+22,5 16,75 37,22 43,66
+15,7 12,10 26,89 70,55
+12,0 5,38 11,95 82,50
-12,0 2,57 (diferencia 7,87) 17,50 100,00
45,0 g.

E | aparato trae unos graficos con factores de correccién para
diferentes densidades del material y para diferentes tiempos de elu-

triacién por si se utilizan otros diferentes de los aquf sefalados.
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SEDIGRAFRH

Es uno de los aparatos mds modernos para la realizacién de
andlisis granulométricos y que presenta muchas ventajas sobre todo
en el terreno de los finos (inferiores a 10 micras). Estid especial-
mente adaptado para los caolines finos.

Las mediciones las realiza por sedimentacién,pero detecta la
tasa de sedimentacién por la dispersién de un haz finamente colimado
de rayos X blandos. Esto permite realizar las mediciones con una
gran rapidez y utilizar circuitos electrénicos para el tratamiento de
datos de forma que el aparato dibuja directamente la curva granulo-
métrica en paso acumulado frente a tamafios de particulas.

El haz de rayos X detécta la variacién de concentracién segln
se va produciendo la sedimentacién y para acelerar el proceso acor-
tando el tiempo de anélisis, la celdilla donde se realiza la sedimenta-
cién estd animada de un moviento ascendente y escalonado delante del
haz y de esta forma se consigue que en menos de una hora se pue-—
da realizar un andlisis completo hasta 0,1 micra, estando el aparato
pProvisto ademds de un sistema para mantener constante la temperatu-
ra de la cdmara de medida lo que unido al bajo tiempo del ensayo
permite alcanzar buena precisidn.

En los ensayos realizados se ha comprobado que en los tama-
Aos gruesos suele existir mucha variacién al repetir ensayos y que
comparando con otros métodos tales como el Cyclosizer los resuita-
dos muestran a veces fuertes divergencias,cosa que no ocurre con
los tamafios inferiores a 12 micras. Asfi por ejemplo confrontando
resultados de Cyclosizer y Sedigraph para el ejemplo antes expuesto

al tratar del primero se obtuvieron los resultados siguientes:
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TAMANO Rechazo acumulado Rechazo Acumulado
um Cyclosizer Sedigraph

+ 31,6 6,44 18

+ 22,5 43,66 60

+ 15,7 70,55 75,5

+ 12,0 82,5 81,5

En este cuadro se observa como cuahdo nos aproximamos

hacia los tamafos menores los res ultados se aproximan notablemente.

De todas formas este cuadro es uno de los gue Mmuestran divergen-
H . .« 7
cias mayores respecto al Cyclosizer y en parte puede ser tambien
- - r's ’
explicado por el hecho de gque en la muestra existian algunas parti-

culas de metales pesados (casiterita).

Como ya se ha dicho,en este sistema,la concentracién de par-
ticulas en la suspensién se mide detectando la transmisividad de dicha
suspensién frente a un haz de rayos X, Esta transmisividad es fun-
cién de la concentracién de particulas asfl como de la naturaleza del
fluido y de las particulas por lo que esta naturaleza debe ser tenida
en cuenta cuando existe mezcla de particulas.

La célula donde se coloca la suspensién tiene dos caras rec-
tangulares paralelas de una sustancia altamente permeable a la radia-
cibén y transparentes para poder observar visualmente las incidencias
que puedan ocurrir. La radiacién X que atraviesa la celda tiene la
forma de un delgadisimo haz de 50,8 micrdmetros de altura por 3/8
de pulgada de ancho y su recorrido dentro de la celdilla es de 0,125
pulgadas. Los rayos X gue atraviesan la celda son detectados por
un escintildmetro y mediante un circuito electrénico son trasformados
en una seflal que controla el movimiento vertical de la plumilla del re-
gistrador .El aparato se ajusta de forma que la ab sorcién de la cel-

dilla vy de la suspensién  en agitacién quede marcada en la parte
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superior del grdiico.Cuando la suspensién empieza a sedimentar al
cortar la bomba gue mantiene una recirculacién en la celdilla,se es-
tablece un gradiente de concentracién desde el fondo a la parte su-
perior de la celdilla de forma que en la franja atravesada por el haz
de rayos la concentracién va disminuyendo continuamente con el tiem-
po y estos datos son trasladados a la gréfica en forma de porcentaje
de paso frente a tamafo.Con el fin de acortar el tiempo de medida
la celdilla esta animada de un movimiento escalonado hacia arriba de
forma que en tiempos sucesivos va exponiendo frente al haz de radia-
cién franjas cada vez méas profundas de la suspensién y todos estos
datos tratados electrénicamente se traducen en el dibujo de la mencio-
nada curva granulométrica con la ventaja de poder llegar a determinar
tamafos de hasta 0,2 o 0,1 micrometros en tiempos de 1 hora a 2
horas mientras que con la pipeta se tardarfan semanas si se intentara
hacer,pero es que ademis por lo que comentamos cuando se conside-
ré este método no se puede bajar de unas 0,5 micras debido a la agi-
tacién de la suspensién por las vibraciones de la ciudad y las corrien-
tes térmicas por diferencias de temperatura.

En los numerosocsensayos realizados con este sistema se ha po-
dido comprobar su exactitud y reproducibilidad para las particulas fi-
nas siempre que se tomen una serie de precauciones que pasamos a

enumerar:

12.~ Se ha de asegurar la completa dispersién de la muestra,
sobre todo si se trata de determinar tamafos por debajo
de una micra y cuidando de que el liquido o los aditivos
dispersantes no ataquen a los granos ya que a esos tama-
fos la reactividad de los mismos es muy elevada. FPara
polvos minerales ha dado muy buen resultado el hexameta-
fosfato de sodio afladido para que la suspensién contenga
un uno por ciento del mismo.Para estar seguro de esta
dispersién en casos dificiles es preciso hacer mis de una

determinacién variando los tiempos de agitacién para com-
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probar gque no se siguen deshaciendo fléculos. Cuando
el calgén falla se puede recurrir al hidréxido de sodio
teniendo en cuenta su posibilidad de ataque a algunos
minerales o tambien a la butilamina.

28 ,-Se debe esperar,teniendo la muestra en recirculacién
en la celdil la hasta que la temperatura de la camara
sea absolutamente constante y coincida con la de un ter-
mometro introducido en el vaso que contiene la suspen-
sién y desde donde se bombea a la celula de medida,ya
que de lo contrario aungue la cdmara tenga temperatura
constante si la muestra se ha introducido hace poco tiem-—
po puede no haber llegado a equilibrar su temperatura
con la de la cdmara y producirse errores tanto por
introducir como pardmetro una temperatura que nNo es
la correcta como por su variacién a lo largo del ensayo.

32,~-Cuando se traten polvos minerales que contengan sus-
tancias magnéticas,cosa no tan infrecuente como pudiera
pensarse ya que incluso en los caoclines existen a veces
particulas de ilmenita, y son frecuentes tambien en otras
muestras la Mmagnetita,pirrotina,ilmenita etc., no se debe
hacer uso del agitador magnético porgue se provoca su

floculacién magnética sobre el mismo.

En resumen este aparato produce buenos resultados sobre
todo en particulas por debajo de 12 micrometros y se pueden anali-
zar en &l una variada gama de sustancias tal y como muestran los
ejemplos de curvas que se adjuntan.

Su combinacién con el Cyclosizer que es preciso para parti-
culas superiores a los 10 micrometros permitiria alcanzar gran pre-

cisién y reproductibilidad a lo largo de todo el tramo granulométrico.
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CONCLUSIONES

Del estudio realizado y teniendo en cuenta como principales facto-
res de decision la precisién y reproductibilidad de las medidas asi
como el tiempo reguerido para las determinaciones, se llega a las

siguientes conclusiones:

- E| método mejor para realizar un andlisis granulometrico en una
muestra general cuyo tamafio de particula sea inferior a 70-80 micro-
metros (si no lo es se realiza un tamizado con tamices normalizados
para obtener la fraccién que cumpla este requisito) es la combinacién
del Cyclosizer y el Sedigraph. La muestra se divide en dos partes
y cada parte se analiza en uno de los aparatos. Para realizar la
curva granulometrica final se toman como buenos los datos del Cy-
closizer hasta una dimensién de unos 12 micr-cfmetros y a partir de
esta dimensién hasta la de 0,1 micrometros se toman como buenos
los datos del Sedigraph, reduciéndolos al procentaje en peso de la
fraccién menor de 12 micras que resulta de las conclusiones del
primer aparato. Si la muestra fuera de densidad superior o infe-—
rior a 2,65 este punto de corte se verfa modificado segdn la curva

del factor de densidad del Cyclosizer.

- El sistema Sedigraph es preciso y da buenos resultados por deba-
o . ’ .
jo de 10-15 micrometros,pero por encima de estos valores los erro-

res pueden ser notables,al menos comparativamente.

- La pipeta de Andreasen presenta el problema de que por el prin-
cipio de funcionamiento si se desea precisién tanto en la fraccibén
més gruesa como en la fraccién més fina, hay que realizar dos en-

sayos si se desea realizar estos en un tiempo prudencial,ya que
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s] se toma como base el ensayo a gran profundidad de toma de mues-
tra para garantizar precisién en los tamafios gruesos,la toma para

el tamafio de 1 o de 0,5 micrometros habria que realizarla al cabo
de mé&s de un dfa, con las dificultades consiguientes de mantener cons-
tante la temperatura y libre de vibraciones el aparato. Ademiés el
Ifmite préctico para una buena precisién esti alrededor de 1 o 0,5
micrometros.

-E| sedimentémetro Shimadzu,no es més que la automatizacién del
método de sedimentacién y adolece de sus defectos ademds de gue

la obtencién de resultados exige el trazado gréfico de tangentes que
en ciertos tramos de la curva no son faciles de determinar con pre-
cisién

- El método del Cyclosizer, tiene la desventaja de que para Mminera-
les de densidad normal (2,65) solo desciende hasta 12 micrdmetros,
ya que sobre todo en invierno el agua de alimentacién estd muy fria.
Sin embargo cuando este I[fmite no es importante o se completa la
granulometm’a por otro procedimiento, es sistema proporciona buena
precisién y la posibilidad de recuperar la muestra fraccionada de
forma que permite la realizacién de analisis quimicos sobre dichas
fracciones lo cual a veces es una condicién que impone la utilizacién

de este procedimiento.

T T 1
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ANALISIS DE WOLFRAIIIC TOR PLUCRESCENCIA D
RAYOS X. PUESTA A PUNTO DEL LETODC,-

I. INTRCDUCCION

El andlisis de wolframio por via humeda presenta el incon
veniente de gue para contenidos ruy bajos, que son los -
aue se suelen encontrar en las prospecciones zeoguinicas,
el método es muy wmoco exacto y ademds es un procedimiento
excesivamente laborioso: Para obviar estos inconvenientes
se han propuesto métodos alternativos tales como la Colo-
rimetria o bien la Fluorescencia de Rayos X., habiendese

elegido en el IGMZ €ste Ultimo método en base = =u rapi -

dez, exactitud y reproductibilidad.

I.2. FUNDAMENTOS DEL METQDO

La Fluorescencia de Ravos X. se trata en la excitacidn de
los 4tomos de una muestra por medio de una radiacidn de

Rayos X.

(0]

1

gstado -
energético de los atomos, produciendose saltos ele ni-

m

Dicka excitacidn produce una perturbacidn en

cos de etectrones de niveles sxfernos gue pasan 2 oCupar
las vacantes producidas en los niveles internos. Cada -
transicidn constituye una pérdida de energfa, la cual ara
rece como un fotén de Rayos X. Como cada %ransicidén corres
ponde precisamente 2 la diferencia de energia entre los -
dos orkitales ztdmicos invelucrados,

z

o
tienen la energfa caracteristica de esta diferencia y del
4tomo que los emite., Dicha =nersia carzacte

2
&)
)
(@]
oF
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Z-omo tiene una longitud dec onZc propiz, qus por medio de
un cristal analizador adecusdo [ sexin la ley de Ly

puede nedir en un contador zdiecuacdo.

1.3, 3ZQUIPO ENPLEADOC

Se ha empleado un eguiro de Fluorescencia Philips P7-1450,
conectado "on-line" a un ordenador Philips P-{55, con el
Software X-150, gue actuz en el Cdlculo Ditensidad/ Con-
centracidn, introduciendo los factores de correccidn que
se han programado previamente.

El equipo dispone de 5 cristales analizadores ( 2 de Fli,
Germenio, T1AP y PET) y dos contadores (TFlujo gaseoso y —
de centelleo). Igualmente tiene dos tubos de Rayos X dis-

nonibles para éste andlisis: CI0LO y RADIO., La salida de

resultados se hace via teletipo; y se dispone de cambia -

dor automdtico de muestras.

I.4, CONDICIONES EXPERINENTALES

a) PREPARACICON DE LA MUESTRA

Se han ensayado diversos proc:dimientes rcara la nrepara-
cidn de la muestra & analizar, habiendose llegado a los

siguientes resuvltados Tinales:

I.4. 2) “uestras cor contenido en Jolframioc Su-

nerior al 2%%.

Téenica fusidn con B0
namense pulverizada
C
noD CTomos

rmdd

1 zramo de nmestira,

@]

D

<

z
n ur tamaliio de zraro infericr a las 2
€ co

mallas, se mezcla Iinanent
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Técnica de la Pa

8

con un tamaflo de grano

llas, se mezcla

ELVACITE 2044 en

se deja evaporar

HZR
HuE

Z0G6 HTP 60,

. - 2
sién de 40 Tm/cm”

niéndose uns

te en el esue

b)

gramos de muestra,

CONDICICIES DI ; If

stilla Prencsda.

finamente pulveri
inferior a las

con 3,5cc de una soluc
acetona al 20,5 Dicha
v se lleva z una
donde se le somne
durante 20 segundos,

e mide

CRISTAL ANALIZADOR:

TUB0: RBDIC o CROLC

srm

CONTADORES: FLUJO+

PMATy

T —_;. =T
[

GAS DZL CCI DE

T
..u.‘..

c TLLEQC

FLUJO: P2 (ARGON-IITAL

]
3
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CQLINADOR: =TINC
JACIO: LENCR D2 0,23 ZAZR.

ZXC SION DZL TUBQ: 2C 1t#, 30 mi (2UB0 RODIO)

50 ¥w, 50 m4 (CUBC CROLO)

AKCULOS DT ..ZDIDA: 42,96 (28

c) TECNICAS DI ANALISIS

Se hon emnlezdo dos diferentes Técnicas, una ba-
sada en la correccidn ror medic del efecto Comp-
ton ¥ la otra en la medida de la radiacidn dis -
nersada por el fondo continuoe.

1)Hay cue hacer notar que la correccidn por efecto
Compton, se ha efectuado vara medidas de pequeilos
rangos de concentracidn (ejemplo de 30 a 200 npm)
en los que, =2parte Ge& tener un verfecto coroci -
miento de la matriz, inbterese una medida de =21ta

precisidn,. Dicho método se observa en la Tabla I,

p.n
@
&
[0}
o
[¢]
(@)

la que paras nme a 200 ppm se obtiene
una 3IGHA (desviacién tf-ica) de 11 pym, con una
diferencia media de 5 ppm. Para dicho andlisis se
tiene que emplear tub 2odi v se electua
medida de la radiaci Ay son m oansulic de -

16,35 (2€)

In la #i~ura I se observa, .rédlicamente,
la exactisud 7 nrecisidn cel métoedo.

Mod. 16
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O

buenos result
Tablas ITI 7 I
los tubos de 2odi
niendose unas des

0,003.

2- VALIDEZ DEL METODO

Para 1la calibracidn del
artificiales, hechos en
cubren un amplio campo,
ha aplicado el método a

sisuientes composiciones

MATRIZ (&) - 70%
1555

e

MATRIZ (B) -

Mod. 16

emmleando el tubo de Zodio
ze eTectus la correccidn
2 (28)

Yiene la vertaja de

O

(radiacidén diszper-

: cve  se

2 un amplio raxzngo de concentra -
on mairices liceras, ¥ se obiie-
ados, como se puede anreciar en

II; en las que se ha medido con
0o 7 Croro indistintamente, obie-
vizciones tificas entre 0,002 ¥
eguipo se han empleado pairones

d
siempre en matrices ligeras. Se
di

rio de

el Laborato Rayos X, que -

s

tres matrices tintas, con las

-
vy
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Con estas tres matrices son con las gue se han hecho los
patrones, cuyos resultados estan exoresados en las Tablas
I, 11, v ITI.

3-— COMPROBACION DEL LISTODC

Cinco muestras de distintas concentraciones, [ mnedidas
por éste método, unas con efecto Compton y otras con el
fondo continuo, han sidc analizadas de nuevo por métodos
colorimétricos, obteniendose unos resultados nerfectamen—

te compatibles.

Igualmente una serie de ruestras, 50, de la direc-—
cidn de Recursos Minerales del I.G.M.E. acue habian sido -
analizadas con éste método, se han analizado en dos dis -
tintos laboratorios [(ZXIITESA v Z.I0. ADARQO) obntenrniendose
resultados que concusrdan perfectamente con lcs obtenidos

nor Fluorescencia de Rayos X.

Mod. 16



DETRMINACION DE COMFUESTOS FENOLICOS FOR ANALISIS
COLORIMETRICO AUTOMATICO.

Introduccidn:

Los fenoles y derivados del fernol son unas sustancias relag:
vamente frecuentes en 1la polucidén de aguas naturales y aguas resi
duales, ya sea por origen industrial o minero. ESTOS Coilpdestos -
son dificilmente degradaple por tener 1a propiedad de resistir 1ia
oxidacidén, pasan a través de materiales filtrantes y son poco ad
sorbibles. Estos compuestos son muy venencsos y cuando se cloran
las aguas se forman los cioroferoles Jue er peguedias cantidades
producen un saoor extraordinariamente desagradabie. Es pues, mudy -
conveniente preparar un método de deteninacidbén de fencies en con
centraciones del 6rdern de las unidades o decenas de microgramos por
litro; el método ha de ser adecuado para llevar a cabo uar volumen
de muestras grande,ya que conla exp.icsidén de _as necesidades de
agua el numero de puntos a analizar es extraordirariamnerte grande.

Para realizar un gran volumern de tridajo hemos s=.eC-oniado
un método colorimétrico de la sersipilidad reguerida y ura ins:t:u

mentacidén automitica mediante un Autovanaiizador Technicon AA IT1.

Método Experimental

Jtilizamos la reaccidn de la 4 aminoantiplrinaia Jor ae<aciano

o

~
=
[¢)
(o8
o
(63
@]
e

ferratcIoIpotasico extraido sobre alcohol isoputilic
460 nm . previo destilado con 4acido fosforico (1).
El Autcanalizador es un espectrofotdmetro de flujc continuc Aa II

marca Technicon, consta de 1as siguientes DArtes:




12) Un muestreador suceptipole de campiar el fiempo de
muestreo y lavado.
292) Una bomba perigtaltica para 1la iapulsidn de muestra
y reactivos.
2) Destilador en régimen de flujc continuo 2 1502 .-

3
49) Unidad analitica para mezcla de muestra y reactivos.

592) Célula colorimetrica de lectura.
62) Registro grafico.
)

Microprocesador AA-II.

82) dUnidad de entrada y salida de datos.

Reactivos

Reactivos de destilacidn:

100 ml de Aacido fosf'oricc del 85% errasados a 1 1.

dexaciano ferratoll potdsico: 2,5 gr 1 mas 6,5 ml de Brij

4 aminoantipirina: 2,5 gr/1. Preparada diariamente.

Alcohol isobutilico

Tampon de pH 10,6

Soluciones patron

Se prepara una sclucidn madre de 100 mgr 1 de fenoil
enrasandola con ClH 0,05 N.
A partir de esta se preparan disclucicnes patron Jesde 5
nasta 250pmugr 1 de 50 en 50 gr 1.

Estos patrones se preparar diariamerte.



Procedimientos

Se ha empleadc un sistema Technicon AA II de fiujo continuao
seglb el esquema de 1a Fig.1. E1 procedianiento emp.eado es el si

guiente:

Se toma nmuestra o agua de lavadc del nuestreador a ana velo
cidad de 30 muestras hcra con un tiempo de lavado de 0,5 minutos.
Un tupo de polietilenc de 2,50 ml por minutc ncs lieva La muestra,

se introduce aire y PO para proceder a su destilacidn. Se mezc.a

4H3
mediante un serpentin , se destila en un Darno termostatizade y se
recoge una cantidad de remuestra de 1,6 ml 'm. Jue se mezcla con -
aire y tampon de pH 10,6, se mezcla mediante un serpentin y 31 CoOn
tinuacidn se le arfade el [Fe (CN)6] K3 con ur flujo de 0,16 ml m,
se vuelve a mezclar y se le ariade 13 4 aminoantipirira en el cen -
tro de un serpentin de mezcla, a continuacidn se sigue mezclando y
se le ariade Isobutanol . con objeto de extraer el complejo formadc
que mediante un separador de fase,se pasa a 1a cé.ula colorimértri

ca y obtenemos la seral en el registrc grafico.

Se procedid primeramente a ajustir el 100% de trasmitansia
con el blamca, es decir, pasando unicamnente agua de lavado del nuesg

treador de tal forma que nos diera una linea de bDiase adecuada, sin

ot

embargo, en los primercs intentos la linea de Dase estapa tota.lmen-

te distorsionada y se procedid a cambiar el serpentin anterior al
reparador de fase dardole una mayor cantidad de vueltas.

E1l problema se debia a unas peguefias burdbujas de aire Jue no
llegaban a asimilarse totalmente y pasaban a .a celula cciceriméIri -
ca. Despues de varios intentos con un serpentin de 20 vueitas se -

consiguid una iinea de base aceptaple.



Hay que destacar en este punto, que se consiguleron mejcres
resultados con agua destilada procedente de un destilador en lu -

gar de con agua desionizada procedente de resinas

Se ajusto la abSorbancia del patrdn de 250 mgr/l al fondo -
de escala, es decir, que introducimos una escala de Absorpancia -

relativa con un maximo de 1.0 al patrdén mads alto de muestra serie.

Las mesetas de los picos de absorbancia cbtenidos estaban -
dentro de los limites aceptables del estado estable de los regis-

tros de flujo continuo.

La siguiente tabla nos da la absorbancia relativi y la

obtenidas para nuestros patrones:

Tabla I
Ab. rele. Agr/1 PhOH
.22 80
.38 100
.58 150
.79 200
1. 250

Estos resultados se ajustarcn pcr minimos cuadros a una ecuacidn

lineal obteniendo 1los sigulentes resultados:
y ==1720 + 252.8727+x

donde x representa la absorbancia relativa e y la concentracidn

con una media de cuadradsresidual de 16.559



Un patron de 125 mgr/1 se pasc 10 veces obteniéndose los si-

guientes resultados:

Tabla II
Medida Ab. Conc,. Conc. - valory Az
1 1
1 .51 128 0,6 .36
2 .51 128 Q0,6 .36
3 |.52 |13 3,6 12,96
4 .49 124 -3,4 11,56
5 .48 121 -6,4 40, 96
6 .51 123 0.6 36
7 .52 131 3,6 12.96
8 .48 121 -6.4 40.96
9 D1 128 .0.6 .36
10 52 131 3.6 12.96
MEDIA = 127.1 Z( X, - 72 = 133.8

Se obtiene un error relativo del 1.7% que esti dentro de los limi-
tes aceptables de exactitud del método.

La desviacidn estandard con respecto a la media es 1a siguiente




Suponiendo una distribucidn de Student, y una propoapilidad de acier-
to del 95 % para el factor t, el limite de confianza para esta me-

dida es el siguiente:
LC= 127,1 < 2,7

Conclusiones

El método de determinacién por espectrofotometria en régimen
de flujo continuo es adecuado, dando una exactitud y precisidn den-
tro de los limites requeridos para determinaciones de compuestos -

fendlicos en aguas a nivel de trazas.

Bibliografia

(1) A.E. Greenberg, J.J. Connors, D. Jeukins, M.A. Freuson
Editores. "Standard Methods for the Examination of water and wes-
tewater'" pag.510, 152 Edicion. American Public Health Association.

Washington 1981
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Hoja v 1 .

Ref: Muestra 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Caracterfsticas | mg/1| mg/1 | mg/1 | mg/1l {mg/1 | me/1| mg/1l | mg/l |mg/l | mg/1
Residuo seco

a110°C g80 | 955 976 | 987 | 940 958 960 | 885 907 896
Cloruros (CI™) | 205 | 208 204 | 207 | 202 245 250 | 250 226 240
Fluoruros (F | 3,5 | 0,7 | 1,3 | 1,1 | 0,8 | 1,4 | 0,9 | 1,3 | 0,9 | 1,0
Calcio, Ca 100 | 89 80 85 76 65 90 68 75 83
Magnesio, Mg | 98 100 75 66 94 92 85 69 70 66
Hierro , Fe 7,0 | 6,5 5,8 | 3,1 4,6 | 2,3 1,8 | 0,3 1,5 0,8
Manganeso,Mn [ o 3 | 0,1 0,09} 0,07 | 0,05} 0,2 0,06 0,07 | 0,04} 0,2
Cobre. Cu 1,5 6,9 0,5 | 0,6 0,3 | 1,2 1,0 { 0,6 0,4 0,1
Cinc, Zn 1,5 | 1,0 0,7 | 0,8 0,4 | 1,0 1,3 | 0,8 0,8 0,3
Plomo, Pb 0,1 | 0,08} 0,07} 0,1 | 0,09} 0,06} 0,1 {0,035 | 0,07] 0,1
Sclenio, Se 0,05{ 0,03 | 0,01} 0,02 | (1) {o,0L} (1) } 0,05 | 0,04} (1)
Cromo, Cr 0,05} 0,04 | 0,05}0,0} 0,03} ()} (1) }|o,02{ 0,0L]0,03
Mercurio, Hg | (1) (1| @ | (W (1) (1§ (W (1) { (1) (1)
Arsénico, As (1) S E I NES) (1? (L) | (W () | (v (1)
Cianuros, CN~ | (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1)
Amonio,NHy | 0,19} o,15( 0,17}0,26 | 0,13} 0,20 | 0,09 0,11]| 0,08 0,10
Sulfuros, () 1 (1) | (1) | (1) | | @ | @ | @ | @ | @ | @
prt 8,5 {. 83|80 |82 |79 | 7,884 |81]| 7,9]81

(1) No se detecta.




< Hoja n° 2
Ref: Muestra | 11 12 | 13 14 15 | 16 17 | 18 | 19 20
Caracteristicas | mg/1{ mg/1 | mg/l| mg/1 | mg/1| mg/1l | mg/l| mg/l | mg/l] mg/1
Rt ™ |o00 |sss | sss | 756 | 958 |64 | 789 | 779 | se0 | 905
Cloruros (C17) | 250 248 250 | 238 226 | 238 240 | 241 238 | 208
Fluoruros (F) 1,0 }{1,5 | 1,5 lo,9 | o,6 | 1,0 | 0,7 0,9 | 1,2 |1,0
Calcio , Ca 88 90 76 | 68 70 é4 92 |79 9 |75
Magnesio, Mg | 76 | 85 9 |87 100 .| 95 79 | 82 85 | 90
Hierro , Fe 6,8 7,0 4,5 | 5,8 2,8 | 3,0 5,4 | 2,5 6,2 | 3,3
Manganeso,Mn | C,2 | 0,08 | 0,05|0,1 | 0,02| 0,04 | 0,13} 0,06 | 0,16 0,07
Cobre, Cu 1,5 |1,0 | 152 o8 0,9 {0,7 | 1,0 1,5 |o0,6 {04
Cinc, Zn 1,1 {i,4 | 21,3 1,0 0,7 0,6 | 0,9 |2,2 | 0,8 }|0O,6
Plomo, Pb 0,09 {o,1 | 0,040,035 | 0,1 |0,03| 0,07}0,09 |0,07 |O,1
Selenio, Se (1) {o,02} o,01]| 0,05 0,03} (1) | 0,0L}0,03 {(1) (1)
Cromo, Cr 0,03 | 0,01 | 0,021 (1) 0,01 10,02 | (1) }0,01 {0,02 |0,03
Mercurio, Hg (1) | @ (1) | (1) (1) | ) (1) (@ Ku) (1)
Arsénico, As (1) | () (1) | (1) (1) | () (1) [ @ 1) (1)
Cianuros, CN~ (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) .(l) (1)
Amonio,NHy | 0,17 0,19 | 0,15 |0,18 | 0,20 0,13 | 0,14 |0,20 | 0,17 | 0,15
Sulfuros, (S) (1) (1) (1) (1) () (L) (1) (1) (1)
pH | 8,5 |80 |78 |7,7 |75 |The [ 750 |79 |76 | 7,8

1

(l).Nb se detecta




@«

Hoia n.”

Ref: Muestra 21 20 23 24 25 26 27 28 29 30
Caracteristicas | /1| mg/1l me/1| me/1l | me/1| me/1 | me/i| me/il| me/1| me/1
R | 750 | 805 | soo | 747 | 790 | s60| 745 | 700 | 690 | e85
Cloruros (C17) | 190 | 168 174 | 190 206 250 | 186 196 | 180 184
Fluoruros (F7) | 1 o | 0,8 0,6 0,4 | 0,08 1,3| 1,5 1,0 | 1,1 |o,8
Calcio, Ca 80 - | 77 79 65 58 90 85 68 T2 84
Magnesio , Mg | g4 . | 90 88 80 69 70 82 68 75 65 -
Hierro , Fe 5,5 |38 | 59 |68 | 7,0 | 6,2] 6,0 | 5,4 14,8 |4,2
Manganeso,Mn | 0,35 10,1 | 0,09 0,08 | 0,05{ 0,25| 0,27 | 0,2 | 0,07 0,2
Cobre, Cu 1,0 ]1,3 | o,9 {o,8 |1,0.] 2,5 1,2 | 0,9 1,0 0,9
Cinc, Zn o8 |1,0 0,8 |2,2 |1,4 | 1,2 0,7 | 0,8 |0O,7 |1,0
Plomo, Pb 0,1 |o,08 | 0,04 |0,02 | 0,04 | 0,06 0,07 { 0,08 0,1 |0,06
%dcnio.Se (1) {o0,04 | 0,02 |0,01 | (1) 0,05| 0,03 | 0,010,022 | (1)
Cromo, Cr 0,03 | (1) | o,01 jO,02 0,01 | (1) | 0,03 | 0,02]0,01 |0,02
Mercurio, Hg | (1) (1) | (1) (1) () (1) | W (1) (1) | (1)
Arsénico,As 1 (1) (W @ | @ @ | @ @ [w | @ |w
Cianuros, CN™ | (1) (1) | (1) (1 | @ (1) | (1) (1) (1 | (D)
Amonio, NH, | 0,10 | 0,15 0,09 | 0,10 | 0,06 | 0,04 | 0,06 | 0,03 | 0,08] 0,13
sutres® | @ | o lolwlolo || o
pH | 7,068 | 1,2)66 | 80|66 |69 1,064 7,2
!

(1) No se detecta




4

Hoja n.° . T .

Ref: Muestra 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

Caracteristicas | mg/1 mg/l | mg/1 mg/1l | mg/1l |mg/1 mg/1 mg/1 mg/1{ mg/l

Rcslifggcscco 896 | 907 | 987 | 980 {880 | 885 | 900 | 830 | 845 | 860
a .

Cloruros (CI7) | 204 228 | 236 203 | 228 210 | 230 244 238 | 200

Fluoruros (F7) | 1,0 0,8 { 0,7 1,2 11,4 0,9 | 1,2 0,5 1,0 | 0,5

| Calcio, Ca 96 89 86 94 79 68 T0 80 95 88

Magnesio , Mg | 78 69 7% | 80 90 87 75 89 93 85

Hierro , Fe 5,2 3,4 | 3,0 2,7 |19 | 0,6 |2, | 3,0 [1,6 [2,6

Manganeso,Mn | o 3 0,3 }|0,27 | 0,28|0,16 | 0,14} 0,2 0,18 | 0,19 |0,2

Cobre, Cu 1,0 1,2 |1,2 1,4 }0,9 0,7 | 0,6 1,3 0,7 0,6
Cinc, Zn 0,8 1,0 11,4 i,5 (0,09 | 0,08} 0,6 1,1 1,4 0,7
Plomo, Pb 0,09 | o,07|0,04 | 0,1 |0,04 | 0,03} 0,05 | 0,08 |0,1 0,08

Selenio, Se 0,04 | 0,01}0,03 | (1) {0,010 | 0,02}0,05 | 0,02 {0,01 | (1)

Cromo, Cr 0,05 | 0,03}10,01 | 0,02]0,02 (1) 0,03 (1) {o,02 | 0,01

Mercurio, Hg (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (:‘i) (1)

Arsénico, As (1) | (1) (1) | (1) 1y | 1) ;) (1) | (1) | (2)

l._l

Cianuros, CN~ | (1) (1) (1) (1) (1) (1) | (v (1) (1) (1)

Amonio,NH, | 0,16| 0,18 | ©0,19| 0,15 | 0,10| 0,09 0,08 | 0,10 | 0,09 0,07

Sulfuros, (S) (1) ] (1) (1) | (v (L) | (@) (1) (1) | ()

H
P | 6,9 | 7,3 6,8 | 7,0 | 7,1 6,8 7,7 |80 | 6,9 |7,2

(1) No se detecta.



«Tn Heja o.° 5

Ref: Muestra 41 42 43 44 45 46 47 48 49 ] 50

Caracteristicas | mg/1 ng/1l] mg/l| mg/l | mg/1| mg/1 | me/l| mg/1l | mg/l{ mg/l

Rcsli?ggcseco 780 | 815 | 799 | 818 | 698 | 679 | 705 | 700 | 685 | 677
a

Cloruros (C17) 247 | 230 234 | 250 240 | 228 217 239 | 230 240

Fluorures (F7) | 1,3 | 1,5 1,0 |o,8 0,7 | 1,1 0,5 1,5 | 0,9 0,8

Calcio, Ca 100 | 88 a0 94 97 99 102 107 | 110 80
Magnesio , Mg 95 90 93 97 100 | 89 100 104 | 107 90
Hierro , Fe 5,5 5,0 4,8 4,6 4,7 5,8 6,0 4,4 5,2 5,6

Manganeso,Mn} 0,2 | 0,09 | 0,1 | 0,02 | 0,06} 0,08 } 0,1 0,07} 0,05 | 0,2

Cobre, Cu 1,3 1,4 1,0 0,9 0,7..10,8 0,9 1,0 1,1 1,3
Cinc, Zn 0,03 | 0,06 { 0,02}0,1 |o0,08 |oO,08 | 0,1 |0,04 [0,2 0,4
Plomo, Pb o,1 }{o,08 | 0,05]0,02 |0,03 |0,01 | 0,1 }0,09 [0,07 0,1
Selenio, Se 0,02 (1) | o,01 10,02 0,04 }0,05 | (1) ]o0,02 {0,0L (1)
Cromo, Cr (1) jo,01 | 0,02 |0,05 |0,02 (1) | o,01 Jo,01 0,03 | 0,02

Mercurio, Hg | (1) (1) | () (1) | (W (1) | (v (1) 1 (1)

Arsénico, As | (1) (1) | (1) (1) | (1) (1) | (1) (1) | (1) (1)

Cianuros, CN~ | (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1)

Amonio,NH, | 0,18 | 0,10} 0,09 | 0,08} 0,0% |0,15 | 0,06 | 0,10} 0,17 | 0,15

Sulfuros, (S) (1) (L) | (v (1) ] (1) (1) (L) | (1) (1) (1)

PH_ 8o | 8377 | 82|79 | 75| 1,1 69| 7,073

- 1

(1) N6 se detecta



tioia n.” |

Ref: Muestra | 51 52 53 | 54 55 | 56 57 | 58 59 60
Caracteristicas | mg/1 | me/1| me/1 | me/l| me/1| me/l| me/l| me/l| Mg/l | Hgfl
R:S;‘ligfcse“’ 750 | 740 | 738 | 768 | 800 | 815 | 900 | 906 |894 | 890
Cloruros (CI) | 246 | 238 | 230 | 222 | 247 | 215 | 220 | 208 | 250 | 205
Fluoruros (FY) | 0,8 | 0,6 (0,9 | 0,7 |21,0 | 1,3 | 2,5 [ 1,1 |0,7 | 1,0
Calcio , Ca 88 100 |95 94 |97 | 89 |80 75 |81 | 93

Magnesio, Mg | 90 95 96 é9 90. | 88 | 83 78 .85 | 96

Hierro , Fe 5,6 | 6,1 |5,5 | 3,2 | 40| 3,729 | 7,0 | 4,8] 5,0
Manganeso, Mn | 0,06 | 0,09| 0,1 | 0,2 |o0,25| 0,3 | 0,07 | 0,08} 0,1 | 0,17
Cobre, Cu 1,2 | i,0 0,9 | 0,25]0,350| 0,75/ 0,8 | 1,5 | 1,3 | 1,0
Cinc, Zn 1,5 | 1,3]0,9 {0, 7 |2,0 | 0,4 0,6 | 0,5 ] 0,2]1,0
Plomo, Pb 0,1 0,09{ 0,07 | 0,04] 0,1 0,05| 0,06 } 0,07| 0,03 0,0l
Selenio, Se 0,01 | 0,01} 0,02 | 0,03} (1) 0,03} 0,02 | 0,02 (1) 0,01
Cromo, Cr 0,02 | o,01| 0,03 { 0,01} 0,02 | (1) | 0,01 | O,01| 0,02 (1)
Mercurio, Hg | (1) (1) | (1) (1) (1) | (1) | (W) (1) (1) (1)
Ao Tt wlo o lolwlw oo |w
Cianuros, CN™ | (13 | (1) { (1) (1) (1) | () | ) (1) (W (1)
Amonio,NHy | 0,15 | 0,17| o0,10| 0,09} 0,05 | 0,03 0,10 | 0,0410,05 | 0,07
Sulfuros. 9 () @) @ @ | @@ |@w | @ | @] Q@

pH 8,581 |78 |80 | 81| 77| 10|69 ]| 0| 65

(1) .No se detecta




‘ At Hoja n.° . e
Far
Ref: Muestra 61 | 62 | 63 64 | 65 66 | 67 66 | 69 70
Caracteristicas | mg/1 | mg/1 | mg/1 | mg/1 | mg/1| meg/1| mg/1 |ng/1l | mg/1] me/l
Readeoc ™ | 777 | 769 | 750 | 688 679| 675 | 800 | 681 | 755 | 690
Cloruros (1) | 250 | 237 | 241 | 240 | 238 | 244 | 250 | 228 | 220 | 222
Fluorures (F) | 1,5 | 0,9 { 0,6 {0,8 | 1,0 |0,8 | 0,9 | 0,7 | 0,4 | 1,3
Calcio , Ca 97 95 | &9 77 | 70 |es 86 95 | 79 86
Magnesio, Mg | 69 75 | 81 80 |93 |75 95 85 |90 | 93
Hierro , Fe 5,4 | 5,9 | 4,8 | 4,6 |50 |52 |39 {41 |37 | 3,5
Manganeso,Mn [ 0,2 | 0,3 | 0,09 | 0,1 | 0,17 0,08 | 0,25 | 0,15| 0,06 | 0,05
Cobre, Cu 1,2 | 1,4 1,10 | 1,5 {1,5 1,0 |o,9 [1,0 |o,8 | 1,0
Cinc, Zn 1,4 | 1,5 |1,3 | 1,2 |1,0 |o,8 |0,7 |o,6 |1,0 | 0,7
Plomo,Pb 1 0,08 0,07 | 0,09} 0,1 |0,07 | 0,06 [0,08 | 0,03 |0,02
Selenio, Se 0,05 | 0,03} 0,01 | (1) | 0,02 0,03 | 0,04 |0,05 (1) fo,o01
Cromo, Cr 0,03 | 0,05 0,04 | 0,02| 0,01 |o,01 } 0,02 | (1) 0,01 |0,02
Mercurio, Hg | (1) (L] (1| @ | (1) (1) | (1) (1) | (W
Atiicofs | ()] Wl W@ W @ | @@ | @]
Cianuros, CN™ | (7) (L] (| @ | (1) (L) | (1) (1) | (1)
Amonio,NH; | 9,18 | 0,19 | 0,09 | 0,15 0,16 {0,08 | 0,06 | 0,08 |0,15 | 0,05
s 1y | wlwlolololo (o | oo
pH | |
7,880 | 7,773 } 7,0 |71 | 7,6 | 8,0} 7,6 |75

(1) No se detécta ~




«Tp Hoja no . 8 __
Ref: Muestra 71 72 73 74 75 76 77 78 79 80
Caracteristicas | mg/1 | mg/1 | mg/1| mg/1 | mg/1| me/1 | me/l| me/l| me/l| mg/1
R:Sﬁggcsm 789 | 707 | 757 | 760 | 780 | 698 | 677 | 800 | 807 | 790
Cloruros (CI7) | 200 | 205 | 237 [ 250 | 248 | 208 | 250 | 241 [ 247 | 210
Fluoruros (F9) 1,0 | 21,2 | 1,5 {0,9 } 0,7 | 0,6 | 0,4 | 0,6 | 0,8 |O,1
Calcio, Ca 115 | 100 | 107 |103 | 101 | 97 96 | 90 87 |84
_Magrieﬁo Mg |og ‘ 90 9% 97 00 | 79 79 | 80 83 81
Hierro , Fe 4,5 501 0,9 {o0,8 1,0 | 1,6 3,2 | 3,0 2,9 |4,0
Manganeso,Mn | 0,5 | 0,2 | 0,3 |0,1 | 0,09} 0,07 | 0,08 |0,06 | 0,07 |0,04
Cobre, Cu 1,5 | 1,0 | 1,2 1,2 | 1,4 lo,9 | 0,7 lo,8 |1,0 [1,2
Cinc, Zn 1,2 (1,1 | 1,0 }1,2 1,3 |1,0 0,9 1,0 1,2 |1,0
Plomo, Pb 0,1 10,09 | 0,07 |0,05 | 0,06 |0,02 | 0,04 {0,03 | 0,1 (0,05
Selenio, Se 0,05 {0,03 | 0,02 {0,01 (L) | (1) {o,00| 0,02]0,03 | (1)
Cromo, Cr 0,04 (0,02 | 0,00 | (1) ]|o,02 0,01 | 0,02 | (1) (1) jo,02
Mercurio, Hg | (1) (1) (1) | (V) (1) v @] W (1) | (v
Arsénico, As | (1) (1) (1) | (D (1) (L] | @ (1) | (1)
Canuros, ON" () (@) | @ | @ | @@ | @@ | @]|w
Amonio, NHy 0,18 | 0,15{ 0,10} 0,13}0,15 |0,11 0,09| 0,08 {0,07 | 0,10
Sulfures, (S) | (7 L] @ | W (1) { (1) (L | @ (1) | )
PH 172 Jeo |l ns)mnoles|zs | nrlns | 701 7.0

(1) No se aetecfa -




tloja rn.°> .

e

Ref: Muestra 81 82 83 84 85 86 87 83 89 90
Caracteristicas mg/ 1 mg/ 1 mg/1 mg/ 1 mg/1l| mg/l mg/ 1 mg/l mg/ 11 mg/L
Residuo seco
2 110°C 700 | 743 | 738 | 698 685 | 706 | 701 | 715 | 720 | 735
Clomros (CI7) | 200 | 210 [217 | 221 | 227 | 186 | 190 | 206 | 180 | 186
Fluoruros (F7) { 1,3 1,2 |1,0 1,0 0,9 | 0,7 0,8 i,4 1,5 |1,0
Calcio , Ca 90 97 |100 | 99 86 94 | 91 |92 9 |88
Magnesio, Mg |88 | 85 g9 |90 .| 79 so | 76 |85 |89 |75
Hierro , Fe 6,5 |6,0 | 5,4 |35 | 40| 37| 3,4 |2,8 | 2,5 |4,6
Manganeso,Mn 19,2 | 0,07 | 0,1 | 0,05 | 0,03| 0,3 0,26 0,29 | 0,04 |0,1
Cobre, Cu 1,4 1,2 1,0 | o,8 0,7.1 0,5 0,6 |0,9 1,3 1,1
Cinc, Zn 0,09 |o,07}{ 1,0 {0,08} 1,2 | 0,0¢ | 0,8 |0,5 | 0,09 (0,1
Plomo, Pb 0,03} 0,02 0,01 } 0,1 0,04 0,03 | 0,02 0,1 0,05 | 0,07
Selenio, Se (1) {o,01 0,03 | 0,04 | 0,02}0,01 | (1) 0,021 0,01 {0,05
Cromo, Cr 0,05 { 0,03 |o,04 0,02 ]| (1) |o,02 | (1) 0,01 (1) { (1)
Mercurio, Hg | (1) (1) | (1) (1) | (1) (1) | (1) (1) (L |
Arsénico, As (1) (L) | (1) | (1) (1) | (D) (L) (1) | (1)
Cianuros, CN™ | (7) (1) | () (1) | (L (1) | (1) (1) (1) | (1)
Amonio,NH4 | 0,17| 0,16} 0,14} 0,09{ 0,10} 0,08} 0,13 {0,200 | 0,11 | 0,07
Mwes® Ty ol |l |l |lolo o] o]
pH .

6,9 | 7,0 7,7} 80} 7,4 | 7,7 |.6,8 | 80} 1,8

Tyl

(1) No se -detécta




\> o
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Hoje o 727 L

Ref: Muestra 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100
Caracteristicas mg/1 | mg/1 |mg/1 | mg/1 | mg/1| mg/Y mg/l | mg/l | me/l| meg/l
Residuo seco

a110°C 896 907 | 885 779 750 | 765 | 781 800 815 | 825
Cloruros (CI7) | 200 235 | 231 190 237 | 186 | 180 194 202 | 200
Fluoruros (F™) 1;0 1,2 |1,4 | 1,6 1,3 | 1,1 |1,2 1,0 0,9 | 0,7
Caicio , Ca 100 80 87 90 96 91 85 83 87 92
Magnesio , Mg | 89 90 85 100 |97 92 g0 86 90 85
Hierro , Fe 5,3 5,1 | 4,8 | 4,6 |4,5 3,9 12,9 2,1 2,0 13,2
Manganeso,Mn | 0,3 0,1 | 0,08} 0,07 |0,05 | 0,26 {0,3 0,23 | 0,2 }0,15
Cobre, Cu 1,5 1,0 1,5 l1,2 lo,9 |o,6 |o,7 2,0 | 0,9 {04
Cinc, Zn 1,3 1,2 | 1,1 |1,0 |o,7 0,9 |0,5 1,2 1,0 |0,5
Plomo, Pb 0,09 | 0,1 o,07|0,07 |o,08 |0,1 lo0,04 |0,03 | 0,02]0,06
Selenio, Se 0,05 | 0,03 | 0,04} (1) |o,01 } 0,02 0,01 |0,02 | 0,01 (1)
Cromo, Cr 0,01 (1) | o,02| o0,01{0,03 | 0,02 | (1) (0,01 | 0,03 {0,04
Mercurio, Hg | (1) (1) | (L) (1) | (1) (1) § (1) (1) (1)} (@
Arsénico, As (1) (1Y | (W (1) | (1) (L)) @] () (1 (v
cauros,oN” | (1) 0 @ | i@ @ |lw ol o
Amonio, NHy -0,18 0,15{ 0,10 | 0,13 0,14 | 0,09} 0,08 |0,10 | 0,12 |0,15
Sulfuros, (S) (1) (1) | (v (1) | (1) | (1) (1) (1) § (1)
pH | 7,5 | 82 )| 80| 7,3 | 6,9 7,1 | 7,7( 78| 68|70

(1) No se detecta







Ref. muestra wwom Al504 @@mow Fe0 MNgO0 LnO Ca0 Na,0 K,0 TiOp Py0j5 Hy0+  HpO-
1 76,26 12,47 0,42 0,78 0,13 0,03 0,37 2,14 6,18 0,15 0,08 0,47 0,35
2 73,37 12,67 1,92 1,34 0,27 0,04 2,32 2,43 4,69 0,30 0,07 0,94 0,06
3 72,39 14,91 0,75 0,59 0,15 0,03 1,25 3,59 5,22 0,13 0,10 0,72 0,13
5 74,42 12,36 1,54 0,23 1,34 0,03 0,50 0,43 5,45 0,12 0,05 2,48 0,74
6 64,82 14,52 2’77 3,10 2,39 0,09 3,92 2,53 4,30 0,43 0,04 1,00 0,14
7 64,45 14.86 1,62 3,62 2,i7 0,08 3,57 2,76 3,87 0,62 0,06 1,79 0,13
8 73,94 15,78 0,53 0,54 0,08 Ind. Ind. 2,89 5,63 0,12 0,08 0,71 0,10
9 72,10 15,63 0,03 1.29 0,31 Ind. 1,33 2,77 5,80 0,33 0,03 0,64 0,17

10 70,14 16,25 0,49 1,96 0,24 0,03 1,06 2,65 6,42 0,41 0,10 0,69 0,09
11 67,83 16,21 0,03 0,26 0,06 0,00 0,15 2,34 9,99 0,03 1,03 1,45 0,17
12 62,28 20,48 0,07 0,24 0,06 Ind. 0,07 3,75 10,87 Ind. 0,48 1,58 0,15
13 76,41 13,13 0,08 0,27 0,04 Ind. 0,09 2,44 6,78 Ind. 0,06 0,18 0,08
14 55,37 11,52 6,56 5,44 6,03 0,07 6,37 2,58 2,72 1,15 Ind. 1,97 0,21
15 81,42 8,81 0,31 2,60 1,61 Ind. 0,15 1,73 2,26 0,46 0,10 0,45 0,14
16 42,15 25,00 14,15 === 5,40 -——= 7,31 2,78 0,43 =-—= ———= 2,90 ——=-
17 41,74 11,88 4,40 5,87 10,19 0,19 12,19 4,09 1,65 5,58 0,56 1,62 0,39
18 40,86 11,08 4,20 6,44 11,01 0,13 12,39 3,88 1,73 5,00 0,59 2,38 0,74
19 40,72 13,69 5,19 8,75 13,01 0,20 5,53 3,44 0,70 3,80 0,85 2,52 0,11
20 39,55 9,74 4,69 17,89 12,00 0,18 14,59 2,90 1,08 3,20 0,70 2,30 0,11
21 39,13 8,68 §,21 6,16 12,60 0,13 14,88 3,17 1,90 3,58 0,73 0,87 0,28
22 37,15 8,26 7,10 4,30 13,81 0,19 13,77 3,39 2,06 5,49 1,25 1,58 0,55
23 68,40 16,00 1,00 2,20 1,40 0,00 1,10 4,10 3,40 0,60 0,20 0,90 0,10
24 55,30 23,00 4,00 4,40 2,50 0,00 0,50 1,30 3,20 1,00 0,20 4,50 0,20
25 4#‘40 “_.M~®H N-Nw mm— O-mm ~——— Ind. M¢&& W.QO O.ww - Hg“_.m ———
26 64,10 15,37 0,32 4,23 2,22 0,07 3,95 3,82 3,95 1,48 0,19 0,70 0,01
27 72,16 17,68 0,30 0,21 0,00 0,04 0,09 6,56 0,92 0,00 0,00 0,69 0,17
28 53,83 16,08 0,07 1,69 2,47 --— 5,27 5,01 6,16 1,00 0,06 0,16 0,32
31 47,75 27,02 5,20 5,19 2,95 0,07 0,42 1,16 5,63 1,24 0,13 2,79 0,25
32 70,38 14,71 0,29 2,35 1,33 0,06 2,62 2,90 4,59 1,25 0,11 0,15 0,06
33 63,43 12,76 5,28 2,77 3,39 —— 2,25 3,01 4,59 0,54 == 1,93 -——-
35 53,92 20,16 1,15 3,32 4,35 0,08 7,19 4,17 1,94 2,41 0,22 0,92 0,40
36 74,85 12,29 0,24 0,50 3,20 Ind. 0,16 3,03 5,33 Ind. Ind. 0,25 0,12
37 62,10 19,87 0,00 3,00 2,30 -—--— 3,27 2,64 4,39 0,61 ---= 2,01 -——-
38 53,31 16,07 3,95 3,96 3,83 0,11 5,91 3,42 3,41 0,80 1,13 2,48 0,87
39 40,90 15,05 7,36 6,48 7,07 0,12 9,76 2,16 2,59 4,55 1,25 2,20 0,71
40 64,78 17,81 2,91 0,24 0,08 0,10 0,54 8,28 4,16 0,44 0,12 0,22 0,13
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Ref.
luestra 3510, Al505 Fep03 FeO0 Mg0 MnO Ca0 Nay0 K,0 TiO

jar
N

e}

¥

2
42 ##nmm P#‘Om #‘mm Q-NQ mnmo - m.mm w;mw M-wO #-Nm
43 44,29 14,14 3,84 8,60 9,20 —-= 9,10 6,72 3,15 ——
44 ##-N@ Hmnmw wme m.m# w.wm —— @nmw wawm H.@N #-WN
45 40,81 10,03 6,81 5,84 11,06 0,14 13,5 2,97 2,02 3,07
46 47,84 14,81 4,21 7,26 T,713 —-—_ 9,0 3,06 2,28 2,17
47 45,12 10,65 4,04 8,67 9,33 0,11 9,18 4,06 2,02 3,25
48 45,11 11,61 6,64 7,30 9,36 --- 9,8 2,29 1,39 3,01
49 38,58 9,34 9,16 6,47 14,25 0,13 10,20 1,22 1,65 1,87
50 60,72 20,56 3,19 4,68 2,31 --- 0,62 0,75 3,56 1,07
52 43,86 13,21 4,63 7,84 19,23 0,03 6,53 2,00 0,92 0,92
54 43,73 8,34 7,00 7,47 7,98 0,44 9,84 3,00 3,37 7,41
55 39,20 13,47 7,54 7,59 11,10 0,12 12,26 3,89 1,53 2,20
56 45,39 14,25 4,40 5,76 9,438 ——— 12,35 2,36 2,71 1,67
57 56,68 10,73 2,81 4,28 11,50 0,01 1,41 1,71 17,62 1,50
58 56,72 11,05 2,53 3,59 9,91 Ind. 2,90 1,43 6,62 1,37
59 57,42 9,78 2,74 2,60 9,80 Ind. 2,67 1,77 9,15 1,75
60 55,24 10,42 3,23 1,31 5,20 0,04 7,01 3,26 5,22 1,86
61 53,90 8,88 1,78 4,16 13,24 0,13 3,76 1,17 7,56 2,26
62 47,35 5,68 4,03 3,06 17,92 0,08 8,98 3,41 2,61 1,45
63 60,61 16,06 4,15 2,63 3,52 0,06 2,65 1,93 2,83 0,58
64 57,69 16,31 3,13 3,32 4,31 0,08 6,36 2,25 2,59 0,98
65 75,22 8,83 4,98 0,85 0,43 --—- 0,42 3,38 2,74 0,48
66 65,10 12,66 6,37 3,60 3,21 --- 0,83 2,86 0,81 0,63
67 58,86 9,86 5,79 0,65 5,11 0,09 1,61 1,49 9,92 2,30
68 53,39 10,93 2,11 2,77 12,79 0,04 5,00 1,49 8,53 1,76
69 59,78 19,11 3,01 1,74 0,10 0,07 10,02 2,84 1,26 0,66
70 53,85 19,17 2,93 4,98 3,26 0,08 10,53 2,43 0,36 0,76
71 53,67 15,91 4,26 5,93 5,% 0,12 10,29 2,30 0,84 0,26
72 48,00 23,15 16,50 ———-- 0,80 ==-== 5,00 1,00 =---- 1,50
73 42,16 3,01 4,06 4,15 37,82 0,07 Inde Ind. Ind. 0,05
75 87,22 6,81 0,02 0,45 0,02 Ind. 0,67 2,44 1,05 0,57
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Ref.

luestra Si0, Alp03; Fe,05 FeO g0 MmO Cad Nap0  Kp0 710, Py05 HO04
76 60,53 20,02 2,62 2,60 1,78 Ind. 1,31 4,87 3,74 0,96 0,24 0,25
77 41,22 11,91 5,35 19,99 5,41 0,10 9,64 1,38 2,26 0,48 0,24 1,70
78 90,30 1,30 6,00 —=——= 0,10 Ind. 0,30 0,30 - 0,40
79 70,04 13,07  -—— 2,00 0,84 0,04 -—--= 0,44 2,24 1,03 0,15 3,16
80 58,24 20,45 - 5,38 1,84 0,06 0,55 1,74 3,09 0,90 Ind. 5,63
81 65,84 16,07 2,58 1,08 0,22 0,17 0,92 6,91 4,86 0,52 Ind., 0,46
82 44,62 22,12 263 5.62 4,80 0,08 15,56 1,44 0,42 2,08 0,12 0,71
83 35,66 6,64 13,75 11,31 10,10 0,12 15,06 0,49 0,20 6,40 Ind. 0,47
84 68,34 13,68 4,78 0,15 0,15 1Ind. 0,93 5,39 4,81 0,25 0,05 0,89
85 42,76 13,40 11,43 1,71 11,66 0,12 10,84 2,39 1,21 3,62 0,07 0,73
86 65,80 15,92 5,33 Ind, 0,16 Ind. 0,22 6,17 4,65 0,63 0,01 0,92
87 62.66 18,34 1,95 2,41 0,28 0,09 2,10 6,61 3,11 0,99 0,09 1,22
88 58,22 19,41 3,21 1,14 0,45 0,27 0,74 5,30 9,39 0,50 Ind. 1,30
89 46,92 10,31 14,31 0,18 1,45 -—-——- 2,62 1,90 0,50 2,80 -—-— 4,18
90 44,63 15,00 5.96 4,90 6,23 0,19 9,75 3,91 1,48 4,94 1,28 1,00
31 42,86 13,03 2,03 8,98 8,48 0,18 9,99 3,93 1,62 6,16 0,60 1,99
92 42,73 16,53 2’14 8,92 5,67 0,20 9,98 3,10 1,60 5,71 0,74 1,85 1,15
33 77.36  6.81 3,24 0,69 0,12 0,13 1,16 1,14 2,80 0,79 Ind. 4,38 1,58
34 6710 13,93 1,78 1,91 0,09 0,11 1,04 5,44 2,42 0,76 Ind. 4,97 0,54
35 66,78 11,00 3,09 3,15 0,38 0,31 0,60 5,10 4,05 0,68 ———— 4,34 0,061
96 59,17 17,23 3,69 1,00 0,75 0,15 0,90 7,35 5,50 0,95 =--——— 1,65 0,35
97 52,30 19,71 2,68 2,59 0,85 0,12 4,50 8,17 4,54 1,40 0,27 1,40 0,50
98 49,64 12,49 4,05 6,43 6,30 0,10 9,85 4,45 0,45 1,65 0,10 1,55 2,65
99 39,10 9,75 6,05 8,00 9,90 0,15 9,95 4,00 0,80 5,00 1,15 1,70 0,50
100 35,12 9,70 7,25 6,30 9,90 0,10 15,45 3,30 1,20 3,90 1,80 0,75 0,45
101 48,80 19,30 3’50 1,00 9,95 0,05 14,65 1,50 0,75 0,20 1,00 0,01 0,25
102 45,70 17,63 7,48 3,03 3,45 0,09 8,46 3,74 4,00 2,38 0,80 2,57
103 48,85 16,55 5,85 5,65 3,00 Ind. 6,50 5,50 2,90 2,30 0,85 1,50
104 44,55 13,00 3,95 9,20 8,25 0,15 10,65 3,10 1,90 4,65 0,05 0,10
105 49,95 15.50 8,20 3,50 5,35 0,23 10,85 4,92 0,25 0,42 0,36 0,88
106 36,36 12,62 10,61 6,10 9,65 0,20 15,60 2,75 0,85 4,90 0,40 0,15
107 63,55 16,55 2,85 1,35 0,45 0,15 1,25 6,75 4,45 0,80 0,05 1,60
j08 59,85 18,20 2,95 1,15 1,50 0,15 0,95 m.mo 4,85 0,55 0,10 0,80
109 60,00 19,15 2,95 0,70 0,45 0,20 0,85 8,40 5,000,755 0,15 1,05
110 59,10 20,00 1,00 2,05 0,65 0,15 1,40 9,80 4,95 0,80 0,15 0,20
111 58,35 19,45 2,05 1,90 0,50 0,05 1,00 9,15 5,850,50 0,35 0,35
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