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Determinacion de cloruro en materias primas
y productos terminados de la industria
del cemento
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INTRODUCCION

La determinacién de elementos minoritarios en la industria del cemento adquiere cada
dia mayvor importancia. debido a la investigacion de los efectos producidos por éstos. En
particular es sabido que los cloruros intervienen en varias fases del proceso de labrica-
cion del clinker. llegando a alectar posteriormente a las cualidades del cemento.

La accion de los cloruros se manifiesta clarameni: durante la calcinacion del crudo, en
aspectos diferentes. como ¢l grado de combinacion. v la volatilizacion del hierro (1) v
de los alcalinos. En la combinabilidad de los erudos ¢l cfecto mineralizante disminuye la
temperatura de clinkerizacion que afecta también al grado de volatilizacion de los clemen-
tos antes citados v de los propios cloruros que, finalmerte, repercuten en la hidratacion
del cemento.

Si clasificamos los materiales de la industria cementera en: primceras materias, crudos,
combustibles, clinkeres. adiciones v cementos. podemes deciv biv vemente en cuanto a
cantidad de cloruro. forma en que esta presente v osus conseeue acias. lo siguiente:

Materias primas y crudos

Dentro de las materias primas el cloruro estd genceralmente en pequeias cantidades: en-
contrandose en proporciones muy variables en un clevado namero de compuestos minera-
logicos. Las fichas ASTM recogen del orden de 70 compuestos naturales que son dificiles
de identificar cuando estin en pequena proporeidon frente a los compuestos mavoritaios,
como c¢n las calizas. margas. arcillas, pizarras. ete.

Los crudos. mezelas de estas materias primas. presentan un contenido en cloruro que sue-
le oscilar entre 0.005 v 0.1 ‘¢ en peso. llegando en algunos casos a 0.3 ‘¢ (2). La expe
riencia indica que si el contenido e¢s superior a 0.015 ‘¢, los cloruros alcalinos formados
en el horno rotatorio se vaporizan casi completamente. pasando al intercambiador con
los gases, donde al condensarse cuantitativamente son arrastrados por el crudo otra vez
al horno. estableciéndose un ciclo que determina un ineremento de las pegaduras en las
zonas [rias del sistema. lo que causa finalmente el correspondiente paro de horno. Para
evitar este fendomeno es necesario desviar una cantidad de los gases en funcion del conte-
nido ¢n cloruros del crudo. que sucle oscilar entre el 10 al 25 ‘7.
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Combustibles

Su contenido en cloruro es funcién del yacimiento y de los tratamientos posteriores.

e Fuel-oil. En el petréleo bruto el contenido en cloruro suele estar entre 0 y 0,015 % (3).
En las muestras de Fuel-oil, por nosotros analizadas, los valores estan comprendidos
entre 0,004 y 0,020 %.

e Carbo6n. El contenido en cloruro oscila en general entre 0,01 yv 0,4 % (4).

Clinker

Debido a la facilidad de la reacciéon de los cloruros con los alcalis para formar compues-
tos volatiles, los contenidos de cloruro en el clinker son bkajos.

Los compuestos clorados han sido estudiados en el campo de los silicatos y aluminatos.
Dentro del primer campo en el sistema SiO, - CaO-CaCl,, se ha identificado un com-
puesto del tipo C,S.CaCl, (5) con una composicién elemental

Ca . SiO cl
251459 15 1+ (0 + 035) (0 + 0.07)

Calcinando en el laboratorio crudos de grado de saturacion del 95 % en presencia de
cloruro célcico, se han formado compuestos con una férmula elemental que se puede ex-
presar como:

C Al M Si .
2306— (0 + 0.1) 0.0 ™0 +01) 552 + 0 + 0.1y 0 + 0.08)
En el campo de los aluminatos se conoce el compuesto clorado del tipo C,,A;.CaCl, con

una composicién elemental CaO,4,Al, ,,Cl, .. (6).

El efecto de las sustituciones de algunos atomos de oxigeno por los isomorfos de cloro,
produce tanto en los silicatos como en los aluminatos céalcicos un incremento de los ca:
lores de hidratacién y, por tanto, de las velocidades de hidrataciéon y resistencias.

Adiciones

Pueden ser del tipo inerte o poco activo, como la arcilla, la marga, la caliza y la arena,
o activas como el yeso, la puzolana, la ceniza volante, la escoria y las arcillas activadas.
En las adiciones activas (las inertes ya han sido comentadas al hablar de las materias pri-
mas) la informacién que disponemos no indica nada sobre el contenido de cloruro excep-
to en el yeso. Nuestra experiencia es de contenidos bajos en general.

En cuanto al yeso, por ser un mineral cuyos depodsitos en general se pueden formar en
condiciones ricas en cloruro sédico, es comun la presencia de cloruros en concentraciones
inferiores al 0,02 % en peso (7).

Las consecuencias del aporte de cloruro al cemento a través de las adiciones al clinker
tienen su efecto en el momento de su empleo cuando se realiza la hidratacion.

Cemento

El contenido en cloruro del producto terminado en fabrica corresponde al promedio pon-
deral de sus componentes, clinker, adiciones y aditivos. Estos tultimos con una riqueza
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muy variable, segin su naturaleza, son afiadidos durante la molienda del clinker y las
adiciones, con el fin de mejorar el rendimiento de la operacién o/y modificar el proceso
de hidratacién del cemento.

En el cemento hidratado en sus variedades de pastas, morteros y hormigones, el conte-
nido en cloruro puede estar incrementado con respecto al cemento a la salida de fabrica,
con los aportes del agua, de los aridos y de los aditivos reguladores de la hidratacion,
afiadidos en el amasado.

En cuanto al cemento hidratado endurecido, independientemente del contenido en cloru-
ro propio del proceso de fabricacién e hidratacién a que ha sido sometido, puede ser mo-
dificado su contenido por condiciones externas como la difusién de iones cloruro de so-
luciones acuosas del medio ambiente.

La forma en que se encuentran los cloruros en el cemento hidratado ha sido estudiada
en los sistemas CaO - Al,O, - CaCl, - H,O, habiéndose obtenido dos tipos de sales com-
plejas dentro del campo de los hidrccloroaluminatos; un monocloruro de calcio C,A.
CaCl,.10H,0 y un tricloruro de calcio C;A.3 CaCl,.30 H,O.

La estabilidad en las condiciones normales de hidratacién del monocloruro o sal de Frie-
del es superior a la del tricloruro.

Dichos compuestos han sido identificados también en la hidratacién de compuestos pu-
ros como el C,A y en las pastas de cemeato.

La presencia de iones sulfato a temperatura ambiente da lugar a la formacién prioritaria
de la ettringita C;A.3 CaS0,.32 H,O frente al monocloroaluminato; sin embargo, a tem-
peraturas por encima de 40°C el fenémeno es inverso. Se ha identificado sulfato clorado
del tipo C,;A.1/2 CaCl,.1/2 CaSO,.12H,0 (9) (10).

Otros compuestos clorados del tipo del C,A,F,.3 CaCl,.30 H,O han sido obtenidos de la
hidratacién del C,AF, concretamente se identific6 el C,A, F,.,.CaCl, cristalizado.

En general la presencia de cloruros en la hidratacién del cemento con la formaciéon de
los compuestos del tipo cloroaluminato, cloroaluminoferratos y oxicloruros de calcio, tie-
ne como consecuencia la aceleracién del proceso de hidratacion de aluminatos, ferroalu-
minatos y silicatos calcicos anhidros del clinker, con la correspondiente formacién de
hidratos que incrementan el endurecimiento.

La existencia de cloruros no combinados, una vez realizado en su mayor parte el proce-
so de curado, es la causa que determina el grado de agresividad en la corrosion (11). Por
esta razon la Norma DIN 1164 limita el contenido total en cloruro de los cementos a
un valor méaximo de 0,1 %.

Resumiendo todo lo expuesto en cuanto a contenido, forma y consecuencias de la presen-
cia de cloruros en el cemento desde su fabricaciéon a su empleo, creemos queda una vez
mas justificada la importancia de su estudio. En particular, en la parte correspondiente al
proceso de fabricacion, en la que hemos dirigido nuestros esfuerzos dentro del estudio de
este elemento, el analisis de su riqueza es lo que en definitiva importa en mayor grado.
Tema en el que hemos intentado contribuir realizando un estudio comparativo de méto-
dos aplicables a nuestro alcance.

DISCUSION DE LOS METODOS APLICADOS AL ANALISIS DE CLORURGS

En la linea que nos hemos trazado de analisis de los materiales de la coccién y del aca-
bado es, principalmente, el contenido total en cloruro, del que se pueden sacar consecuen-
cias. En otros casos como en el campo de la hidratacion es importante saber dentro del
total, las formas solubles en determinadas condiciones.
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Partiendo de esta premisa, en el presente trabajo se realiza una discusiéon de los métodos
aplicados al andlisis de cloruros con el objeto de efectuar un estudio comparativo que
contempla los aspectos siguientes:

1. Analisis por via humeda.
2. Analisis sobre muestra sélida.

Las determinaciones se realizaron sobre diez muestras: una caliza, una marga, dos arci-
Ilas, dos crudos, dos polvos de ciclones de precalentador horno, un polvo de electrofiltro
de horno y un cemento puzoldnico, cuyos andlisis estan recogidos en la Tabla 1.

TaBra 1

Valores referidos a muestra seca a 105-110°C

Denominacion % Si0, % AlLO; %Fe,0; % CaO % MgO % SO; % S= % K, 0 % Na,0 9% P.F. Total
Crudo n- 1 14,20 2,92 2,34 42,05 1,76 0,30 0,01 0,80 0,29 35,11 99,78
Arcilla ne 1 54,69 18,50 8,60 1,84 3,03 0,03 — 5,49 0,26 5,91 98,35
Arcilla ne 2 47,15 14,31 6,81 12,11 1,94 0,73 — 1,36 1,15 13,65 99,21
Cemento puzolanico 25,47 6,97 4,99 50,05 4,48 2,83 - 1,02 0,44 3,05 99,30
Crudo n.o 2 12,69 4,98 2,55 42,14 0,85 0,34 — 0,89 0,18 34,79 99,41
Polvo ciclones
precalentador horno-1 16,73 4,13 3,08 47,49 1,28 17,80 — 2,91 0,19 5,70 99,31
Marga 28,07 5,561 2,31 29,83 2,98 0,10 — 0,69 0,92 28,99 99,40
Polvo ciclones
precalentador horno-2 16,26 3,65 2,23 49,14 1,42 15,58 —_— 4,49 0,53 5,71 99,01
Polvo electrofiltro
horno 13,11 3,01 1,65 37,01 1,13 2246 0,03 15,00 1,43 4,93 99,76
Caliza 10,76 1,86 1,39 45,01 1,69 0,05 —— 0,25 0,25 38,56 99,82

1. ANALISIS POR VIA HUMEDA

1.1. Puesta en disolucion

Los medios de puesta en disolucién normalmente utilizados son: la extraccién con agua
0 4cidos y las fusiones alcalinas. El rendimiento obtenido dependerd de los compuestos
en que esté combinado el cloruro dentro de la muestra.

1.1.1. La extraccion con agua, segun la bibliografia consultada, se ha crientado con el cri-
terio de conocer el contenido total de este elemento, o bien, con la intencién de diferen-
ciar las fracciones solubles.

La técnica de determinacién de cloruro en diferentes fracciones solubles ha permitido
identificar en los yacimientos ciertos tipos de rocas (12) (13) (14) y en los productos de
hidratacién del cemento (pastas, morteros, hormigones, aridos, etc.) prever consecuencias
como la corrosiéon (11) (15) (16) (17).

Utilizando esta técnica para la determinacién de cloruro del cemento anhidro, en la
proporeién liquido-solido de 40, con agua caliente durante 15 y 30 minutos, se han ob-
tenido rendimientos del 100 %, para un contenido en cloruro en forma de cloruro pota-
sico de 0,56 % (18).
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En los productos de hidratacién del cemento, la extraccién con agua en diferentes condi-
ciones (agitacion, molienda en humedo, etc.), con proporciones liquido-sélido entre 1 y 50
y tiempos entre 4 y 6 horas a temperatura ambiente, se obtienen rendimientos que os-
cilan de 23 a 85 % (19); a temperaturas superiores se alcanzan hasta un 91 % (20) y
mediante un extractor Soxhlet hasta el 100 %.

Los ensayos efectuados por nuestra parte sobre la marga, de la tabla 1, en caliente y
con proporciones liquido-sélido de 25, 50, 75 y 100 dieron un mismo resultado, que co-
rresponde al 97 % del valor encontrado mediante extracciéon con acido nitrico (método
determinacion: volumetria directa con electrodo selectivo).

Como resumen de todo lo expuesto pensamos que, teniendo en cuenta el tipo de com-
puestos en los que puede estar presente el cloruro, dentro de las muestras por nosotros
estudiadas, creemos mas favorable el utilizar los otros medios de extraccién, de los que
cabe poder determinar la totalidad del cloruro presente.

11.2. En la extraccién con acidos, el normalmente empleado es el nitrico en diferentes
concentraciones. Seguin el resumen de la tabla 2 se observa que tres autores realizan el
ataque en dos fases, dos realizan el ataque y una dilucién posterior y, finalmente, otros
tres efectian un ataque simple. La concentracién del nitrico en la dilucién final oscila
entre (1:4) a (1:16) de densidad 1,42, siendo la méas frecuente la (1:6). En casos en los
que la naturaleza de la muestra sea caliza (20) (21) se prevé la adicién de un exceso de
nitrico.

De la concentracion del acido utilizado, del tipo de muestra y de las condiciones de ata-
que, dependen la cantidad de silice gelatinosa formada y la oxidacién del cloruro a clo-
ro gas, que causan pérdidas por absorcién y volatilizacién respectivamente (19) (20).

No disponemos de valores numéricos de absorciéon de cloruro en el gel de silice; sin em-
bargo, el efecto de la volatilizaciéon ha sido estudiado por otros (20), encontrdndose un
4 % de pérdida para una hora de ebullicién en muestra de pasta de cemento (1,91 % en
Cl7) con nitrico (1:4) frente a valores despreciables con (1 :16).

Los procedimientos seguidos por nosotros (tabla 2), fueron el del tipo I con ataque en
dos fases y del tipo II, IIT y IV con un ataque simple. Las diluciones de nitrico emplea-
das fueron de (1:3) a (1:6) densidad = 1,38, que corresponden a (1:4) y (1:7) con densi-
dad = 1,42. Hemos optado por la (1:7) como método usual de trabajo, que es un valor
intermedio en la tabla 2, para la que cabe esperar pérdidas moderadas y facilidad de
filtracion. Excepcionalmente empleamos la (1:4) para muestras de bajo contenido en clo-
ruro en el que es necesario un mayor peso muestra y, por tanto, requiere una cantidad
mayor de acido. La influencia de esta concentracién de acido con respecto a las pérdi-
das de cloruros por oxidacién solamente es significativa en contenidos altos, segin los
resultados encontrados en las muestras de la tabla 3 (método determinacién: volumetria
directa con el electrodo selectivo)-

TasrLa 3

Las cifras entre paréntesis son el numero de determinaciones. Los valores de % cloruro
en peso, estan referidos a muestra seca 105-110°C

Atague Tipo II
Dilucion nitrico d = 1,42 1:1D (1:4)
Peso muestra (g) 2 10
Arcilla 2 (5) 0,007 % (10) 0,006 %
Caliza (11) 0,108 % (2) 0,093 %
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Los rendimientos obtenidos en hormigones con acido nitrico (1:7) oscilan desde 77 % al
100 % (19), y con (1:16) son del 97 % (14). En pasta de cemento con nitrico (1:16) se
encontro del 98 % al 100 % (20).

Estos rendimientos son determinados afiadiendo cantidades conocidas de cloruro en for-
ma de compuestos puros en el amasado y analizado posteriormente el cloruro extraido
con el acido (del que se descuenta el ensayo en blanco de los ingredientes).

De todo lo expuesto se entrevé que el cloruro total sb6lo se alcanza en determinados ca-
sos, por lo que hemos enfocado nuestro trabajo en el sentido de buscar otro camino de
puesta en disolucién, que tuviera un rendimiento de extraccién del 100 %.

1.1.3. Las fusiones alcalinas, utilizadas por los distintos autores de la bibliografia con-
sultada vienen resumidos en la tabla 4. En dichos métodos no se alcanza la solubiliza-
cién total de la muestra. (En el resumen del trabajo de J. Grant, que disponemos, no acla-
ra si la solubilizacién es total o no).

En la fusién con NaOH (26), los rendimientos varian entre 99-102 %, deducidos de las can-
tidades de disolucién de cloruro sédico evaporadas sobre las que se ha afadido la mues-
tra.

Los procedimientos del tipo V y VI utilizados por nosotros, tabla 4, permiten llegar
a una disolucién total de la muestra en la que cabe esperar un rendimiento igual o su-
perior a la extraccién con acido nitrico si tenemos en cuenta que en la fusién con sosa
y ataque borico-nitrico, no se forma silice coloidal capaz de absorber el cloruro.

Estos métodos de fusién los aplicamos a las siete muestras de mayor contenido en clo-
ruro del estudio, en las que es compatible esta técnica de extraccién con la determinacién
potenciométrica directa con electrodo selectivo.

Los resultados obtenidos conjuntamente con los valores de extraccién con acido figuran
en la tabla 5.

TaBLA 5

Valores expresados en % en peso referidos a la muestra seca a 105-110°C

Fusion Extraceion con nitrico
Muestra
S. J. Haynes F. Goma Calcinada
Método (]2) ‘ 27) AY VI IX 11
Marga 0,420 0,426 0,414 0,437 0,429 0,421
emento puzolanico — 0,026 — 0,022 0,025 0,021
Crudo no 2 — 0,133 — 0,129 0,131 0,131
Polvo ciclones precalentador
Horno n.- 1 — 0,126 — 0,111 0,147 0,149
Polvo ciclones precalentador
Horno n» 2 — 0,087 — 0,089 0,108 0,105
Polvo Elex Horno — 0,204 — 0,202 0,210 0,196
Caliza — 0,102 —_ 0,105 0,104 0,106

Con la fusién tipo V (metaborato de litio), a pesar de conseguir poner en disoluciéon la
totalidad de la muestra, obtenemos resultados bajos atribuibles a la elevada temperatu-
ra a que se realiza la fusién (900°C) debido, probablemente, a volatilizaciones y a posi-
bles absorciones de cloruro por parte del crisol de grafito.
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Con el método de Haynes y Clark se consiguieron mejores resultados a pesar de la tempe-
ratura elevada (900°C) y de no llegar a la solubilizacién total de la muestra, puesto que la
extraccién es con agua. Estas dos técnicas tienen el inconveniente de temperatura elevada
con riesgos «de volatilizacién y el bajo peso-muestra utilizado, aplicable solamente a mues-
tras con contenidos considerables en cloruro.

Los mejores resultados se han obtenido con las fusiones que utilizan temperaturas bajas
(500°C), siendo, en general, del orden de los obtenidos con la extracciéon con nitrico. Las
diferencias que se observan creemos son propias del método analitico, a excepcion de los
valores de los polvos de ciclones, que no son coincidentes.

Con objeto de ver posibles pérdidas por volatilizacién a 400°C se determiné, por el pro-
cedimiento tipo II, el contenido de las muestras previamente calcinadas a esta temperatura.
Los resultados obtenidos (teniendo en cuenta la PF a 400°C) son analogos a los sin cal-
cinar.

Una posible explicacién a estos valores andémalos puede ser la presencia de alguna in-
terferencia en el extracto nitrico, o a la posibilidad de formacién durante la fusiéon de
algun compuesto volatil (FeCl, por ejemplo) de baja temperatura de volatilizacién, de mas
dificil formacion en la muestra al calcinarla sin fundente.

Como resumen de los resultados encontrados con las fusiones alcalinas y con respecto
a las extracciones con &cido, hemos obtenido, en general, valores del mismo orden.

El método de la fusién con sosa a 400°C y ataque boérico-nitrico, a pesar de que consigue
solubilizar toda la muestra evitando la formacion de gel de silice y, por tanto, sin pér-
didas por absorcién, tiene en contrapartida el riesgo de la volatilizacién y un tiempo maés
largo de puesta en disolucioén.

Comparando las tres técnicas estudiadas de puesta en disolucién del cloruro en las mues-
tras analizadas, consideramos que la extracciéon con agua da resultados inferiores al ata-
que con acido nitrico. Las fusiones alcalinas, en el mejor de los casos, dan valores ana-
logos a los obtenidos por ataque &cido.

Hemos escogido el ataque con acido nitrico para el estudio comparativo de métodos de
determinacion de cloruro. ’

1.2. Técnicas de trabajo

Los principales métodos utilizados para la determinacién de cloruros por via huimeda son
los siguientes:

— Volumetrias.

— Turbidimetrias y nefelometrias.

— Espectrométricos: Visible.
Ultravioleta.

— Gravimetrias.

— Electroquimicos: Conductimetria.

Valoracién amperométrica.
Culombimetria amperostatica.
Culombigravimetria.
Valoracién culombimeétrica.
Potenciometria.
Electrogravimetria.

— Fluorescencia de Rayos X.

-— Absorcion atémica, indirecto.

— Activacion neutronica.

— Radiolégicos.
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En nuestro trabajo hemos utilizado la turbidimetria, la gravimetria y dentro de los elec-
troquimicos, la potenciometria en diferentes variantes, descartando el resto de los méto-
dos por falta de los medios necesarios.

Los métodos volumétricos de Mohr, Volhard y Fajans no los hemos aplicado por no ser
apropiados para todas las muestras del estudio, careciendo de sensibilidad y precision pa-
ra contenidos bajos (7) (12) (18) (22) (28).

1.21. El método turbidimétrico empleado es el descrito en el Anexo; opera con un ta-
rado de patrones de NaCl con concentracion de iones cloruro entre 0 y 5 ppm., para el
cual es lineal la relaciéon turbidez-concentracion.

Con este tarado y un peso-muestra de 2 g se pueden determinar cloruros hasta el 0,06 %.
El método es aplicable también a contenidos superiores, viéndose afectada la precision por
el factor de dilucién empleado.

Son varios los factores que influyen en la determinacion de la turbidez:

a) La absorciéon colorimétrica de la disolucion.

b) La ligerisima turbidez que presentan algunas muestras al ponerlas en disolucién, de
eliminacién dificil, que, sin duda, se sumara al cloruro de plata.

¢) La influencia de diversos factores como: temperatura tiempo, pH y otros que afec-
ten a la formacién del precipitado de cloruro de plata y a la textura de los micro-
cristales que originan la turbidez y, por tanto, la intensidad de la luz reflejada por
ellos.

En los patrones se aprecia claramente que la misma disolucién analizada en diferentes
ocasiones, intentando repetir idénticas condiciones, dan medidas diferentes. Este incon-
veniente se disminuye en gran parte al utilizar la técnica de analizar un grupo reduci-
do de muestras efectuando ademéas el proceso a la vez para los problemas y los patrones

En cuanto al pH, su influencia es muy marcada; no solamente debe ser el medio neutro
o ligeramente acido para evitar la formacién de hidréxido de plata, sino que, atendien-
do a las condiciones de formacion del precipitado de cloruro de plata y su posterior com-
portamiento en la turbidimetria, tiene que ser de 0,5 o inferior, zona en la cual sus po-
sibles variaciones no afectan.

Los resultados obtenidos sobre las muestras del estudio estan resumidos en la tabla 6,
en la que se aprecia que los valores de turbidimetria son los mas discordantes. Una po-
sible causa podria ser el efecto matriz que puede soslayarse afiadiendo al tarado de los
patrones de cloruro sédico la concentraciéon de iones concurrentes segun la naturaleza
de la muestra.

Aplicando el método de adiciones, en el que se suprime el efecto matriz, obtenemos re-
sultados que indican que no es apreciable el efecto de los iones concurrentes.

Con objeto de mejorar la discordancia mencionada optamos por incorporar al tarado de
patrones de cloruro sédico una muestra standard, con un contenido en cloruro de 0,105 %,
como factor de correccién. Los resultados obtenidos presentan una mayor concordancia en
algunos casos con los restantes métodos.

No obstante, creemos que la dificultad estd en nuestro caso, en la repetibilidad del mé-
todo turbidimétrico, inferior a los restantes métodos empleados como podemos observar
en las tablas 7 y 8.

Las desviaciones standard para la muestra de bajo y alto contenido son, respectivamente,
0,002 y 0,015 %, similares a las encontradas aplicando el método del enturbiamiento se-
gun Kuroda y Sandell y superiores a los valores que conocemos de Nefelometria (22) de
0,0008 y 0,0023 % para contenidos en cloruro del mismo orden.
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Tasra 7

Repetibilidad arcilla n.° 2
Para cada medida se realizé un atague o una pastilla segun corresponda.
Los valores de % cloruro en peso estdn referidos a muestra seca 105-110°C

Turbidimetria Valoracion potenciométrica con
. AgNO; y electrodo selectivo
Gravimetria f
Ataque tipo II
Ensayo m.o Ataque tipo I 2 g ataquer
- con patrones con muestra tipo VII FRX
de NaCl standard 50 g 2 g 10 g
1 0,0083 0,0106 0,0080 0,0068 0,0069 0,0019
2 0,0080 0,0102 0,0072 0,0066 0,0046 0,0021
3 0,0057 0,0073 0,0085 0,0064 0,0051 0,0021
4 0,0055 0,0070 0,0075 0,0066 0,0053 0,0019
5 0,0043 0,0055 0,0069 0,0059 0,0054 0,0021
6 0,0049 0,0063 —_ —_ 0,0076 —_
7 0,0068 0,0087 — —_ 0,0076 -—_
8 0,0034 0,0043 — — 0,0061 —_
9 0,0063 0,0080 — —_ 0,0059 —_
10 0,0078 0,0100 — — 0,0068 —
Max. 0,0083 0,0106 0,0085 0,0068 0,0076 0,0021
Min. 0,0034 0,0043 0,0069 0,0059 0,0046 0,0019
Med. 0,0061 0,0078 0,0076 0,0065 0,0061 0,0020
Ext. Abs. 0,0049 0,0063 0,0016 0,0009 0,0030 0,0002
Desy. Stand. 0,0016 0,0021 0,0006 0,0003 0,0010 0,0001
Coef. Var. 27,0 27,1 8,4 5,3 17,2 5,4
68 % 0,0077 0,0098 0,0082 0,0068 0,0072 0,0021
0,0045 0,0057 0,0070 0,0061 0,0050 0,0019
95 % 0,0093 0,0119 0,0088 0,0071 0,0082 0,0022
0,0029 0,0036 0,0064 0,0058 0,0041 0,0018
Precisién + 0,001 + 0,001 +0,0008 +0,0004 +0,0007 +0,0001
TaBLa 8
Repetibilidad caliza v
Para cada medida se realizé un ataque o una pastilla segun corresponda.
Los valores de % cloruro en peso estdn referidos a muestra seca 105-110°C
Valoracion potenciométrica con
Turbidimetria
Gravimetria AgNO;y Hg(NO3), ¥
ataque electrodo se- electrodo de
Ataque tipo I 2 g tipo IV lectivo. Ata-| plata. Ataque
Ensayo n.c con patrones con muestra 10 g que tipo II tipo II FRX
de NaCl standard 28 2 g
1 0,076 0,090 0,093 0,109 0,112 0,101
2 0,073 0,087 0,100 0,109 0,106 0,101
3 0,065 0,078 0,101 0,116 0,111 0,103
4 0,054 0,065 0,100 0,109 0,111 0,103
5 0,058 0,070 0,100 0,109 0,109 0,102
6 0,061 0,073 0,102 0,110 0,112 —_
T 0,099 0,119 0,100 0,113 0,115 e
8 0,068 0,082 0,101 0,110 0,109 —_
9 0,069 0,082 0,101 0,110 0,110 —_
10 0,080 0,097 0,098 0,108 0,109 —
Max. 0,099 0,119 0,102 0,116 0,115 0,103
Min. 0,054 0,065 0,098 0,108 0,106 0,101
Med. 0,070 0,084 0,100 0,110 0,110 0,102
Ext. Abs. 0,045 0,054 0,004 0,008 0,009 0,001
Desv. Stand. 0,013 0,016 0,0011 0,0024 0,0024 0,0011
Coef. Var. 18,3 18,4 1,2 2,2 2,2 1,1
68 % 0,083-0,058 0,099-0,069 0,101-0,099 0,113-0,108 0,113-0,108 0,103-0,101
95 % 0,095-0,045 0,115-0,054 0,102-0,099 0,115-0,106 0,115-0,106 0,104-0,099
Precision + 0,009 +0,01 + 0,0008 + 0,001 + 0,001 + 0,001

El campo de aplicacién para la turbidimetria, en funcién de la repetibilidad encontrada,
debe establecerse desde un limite inferior de 0,005 % hasta un valor aconsejado no supe-

rior de 0,1 %.
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1.2.2. El método gravimétrico empleado es el descrito en el Anexo, basandonos en las

técnicas clasicas y adaptando la preparaciéon de la muestra para bajos contenidos de clo-
ruro.

Los factores que afectan, principalmente, a la gravimetria son: el efecto de la luz que
descompone el precipitado, (29) las dificultades de coagulacién del cloruro de plata a ba-

jas concentraciones de ion cloruro, y la reduccién del ion plata en el secado del precipi-
tado (30).

Se efectu6 la repetibilidad del método sobre las mismas muestras utilizadas en la tur-
bidimetria. Los resultados estan en las tablas 7 y 8.

En el ensayo sobre la muestra de caliza con alto contenido en cloruro realizamos el ata-
que sobre 10 g para cada determinacién, mientras que, para la arcilla n.° 2 de bajo con-
tenido en cloruro, para cada determinaciéon reunimos los filtrados de cinco ataques de
10 g; procedimiento lento que justifica el haber realizado solamente cinco determinacio-
nes para la repetibilidad. Los valores de desviacion standard de 0,0006 % y 0,0011 % son
practicamente los mejores de las tablas 7 y 8.

A pesar de haberse empleado el método gravimétrico en muestras de bajo contenido,
creemos que el método es util para riquezas superiores al 0,1 %.

En la tabla 6 figuran los resultados obtenidos por gravimetria en las muestras del estu-

dio que coinciden con los hallados por los métodos electroquimicos que detallamos a con-
tinuacién.

1.2.3. Los métodos electroquimicos utilizados que estan descritos en el Anexo son:

— Valoracién potenciométrica con nitrato de plata utilizando como indicador del punto
de equivalencia el electrodo selectivo de membrana sélida, de las marcas Radiometer
y Philips, frente a un electrodo de calomelanos con puente salino.

— Valoracién potenciométrica con nitrato mercurioso, utilizando electrodos de plata fren-
te a mercurio/sulfato mercurioso marca Radiometer.

— Valoracion potenciométrica con nitrato mercurioso utilizando como indicador del pun-
to de equivalencia el electrodo selectivo de membrana sélida, de Radiometer, fren-
te a un electrodo de calomelanos con puente salino.

Dentro de las potenciometrias, el método mas simple es el de lectura directa del poten-
cial en un milivoltimetro entre los electrodos selectivo de ion cloruro o electrodo de pla-
ta v sus correspondientes de referencia.

Este potencial es funcién logaritmica de la actividad del ion cloruro. Las medidas de
concentracién pueden realizarse tanto a partir de patrones de actividad, como de concen-
traciéon. El empleo de patrones de actividad implica que la relacién entre actividad y con-
centraciéon en la muestra debe ser conocida de antemano. Cuando se emplean patrones de
concentracion, por el contrario, esta relacién puede ser ignorada. Lios patrones de concen-
tracién pueden ser preparados con la misma fuerza iénica que la muestra, de forma que
el coeficiente de actividad sea el mismo para ambos y las medidas pueden ser interpreta-
das en términos de concentracion.

La precisiéon del método es del 10 % (20) en las condiciones 6ptimas, con patrones de
cloruro sédico con la misma fuerza iénica que las muestras, debido a la influencia de
los factores de temperatura, agitacién, tiempo de equilibrio y condiciones de los liquidos
de llenado de los electrodos, etc.

El método parece en principio sencillo pero, en la practica, no se obtuvieron valores con
garantia.
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1.2.3.1. La valoracion potenciométrica con nitrato de plata utilizando como indicador el
electrodo selectivo, es mas rapida, no necesita esperar a alcanzar el equilibrio definitivo
v no depende de las condiciones de llenado de los electrodos. En definitiva, es funcién de
la sensibilidad del instrumental e independiente de cualquier variable del sistema de
medida.

En algunas ocasiones en diferentes muestras de nuestro trabajo, al inicio de las valoracio-
nes aparsce una inflexion que no corresponde al punto de equivalencia. En muestras con
contenidos bajos de cloruro este hecho puede conducir a error.

El fenémeno es debido al retraso de la nucleacién de los cristales de cloruro de plata. No
es usual encontrarlo en disoluciones de cloruro sédico, pero ocurre a menudo en disolu-
ciones que poseen matrices como las que producen nuestras muestras.

Esta dificultad puede ser resuelta afiadiendo cantidades conocidas de cloruro soédico que
alejan la inflexion correspondiente al punto final de la primera inflexiéon (31).

En nuestro caso hemos conseguido el mismo efecto por el camino de incrementar el pe-
s0 muestra.

La determinacion del punto de equivalencia de la valoraciéon puede ser mejorada median-
te la adicién de disolventes organicos que acentian la inflexiéon (31) del punto final en
proporciéon a las cantidades afiadidas.

Esta técnica es util en la determinacién de cloruros en muestras de bajo contenido, sien-
do imprescindible realizar un ensayo en blanco incluyendo el disolvente orgénico.

Hemos realizado ensayos de comprobacion con etanol y metanol en una muestra de 0,4 %
en la que se podria acusar mejor su influencia, aplicaAndolo posteriormente a otras de las
muestras de bajo contenido. Los resultados obtenidos figuran en la tabla 9.

TasrLa 9

Los valores de % de cloruro en peso estdn referidos a muestra seca 105-110°C

VALORACIONES POTENCIOMETRICAS

- si Gravimetria
alcohol ¢ metanol alcohol adal]cciglx]lofle
3:1 0,432 0,449
Marga 2:1 0,428 0,453 0,434 0,432
1:1 0,431 0,458
Crudo ne 1 1,5:1 0,009 0,009 — 0,004
Arcilla ne 1 1,5:1 0,010 0,012 0,004 0,006
Arcilla n° 2 1,5:1 0,006 0,007 0,007 0,007

Los resultados de la tabla han sido corregidos con los ensayos en blanco de etanol y me-
tanol, cuyo contenido en cloruros fue 0,0015 g/l y 0,0006 g/l respectivamente.

En el caso de la muestra de marga, hemos realizado unas determinaciones en medio no
acuoso procedente de una extraccién alcohdlica. Las curvas obtenidas presentan unas in-
flexiones muy acusadas como era de esperar, pero los contenidos hallados son inferiores a
los de la extracciéon en acido nitrico. Sin embargo, las extracciones en medio no acuoso
son utiles en determinados casos como en el de la evolucién del cloruro calcico durante
el curso de la hidratacion de cemento (32).
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Se han efectuado ensayos de repetibilidad en medio acuoso, valoracién potenciométri-
ca con AgNO,, utilizando como indicador del punto de equivalencia el electrodo selectivo.
Los valores estan en las tablas 7 y 8, aprecidndose unas desviaciones standard del orden
de las obtenidas por la gravimetria y que oscilan desde 0,0003 a 0,0024 %, para muestras
cuyo contenido en cloruro es 0,006 y 0,110 respectivamente. E1 método no es aplicable pa-
ra contenidos inferiores a 0,006 % en cloruro.

En la tabla 6 se encuentran resumidos los valores obtenidos en las muestras del estudio,
empleando este método directamente y con el procedimiento de las adiciones.

1.2.3.2. La valoracion potenciométrica con nitrato mercurioso, utilizando electrodo de pla-
ta frente al de mercurio/sulfato mercurioso, puede realizarse sin tratamiento preliminar
de la muestra, en presencia de Cr (II), Fe (II) entre otros iones de metales pesados. Las
concentraciones de Fe (III) por debajo del nivel del contenido en cloruro permiten traba-
jar sin tratamiento preliminar.

El 4cido nitrico empleado en la extraccién puede ser suficiente para eliminar contamina-
ciones de pequeno contenido. Esta ha sido la unica precaucién tomada.

Los resultados obtenidos con este método directamente y con el procedimiento de las
adiciones estan en la tabla 6, en la que se observa una cierta dispersiéon con respecto a
las valoraciones potenciométricas con electrodo selectivo y a la gravimetria.

Las curvas de valoracion presentan unos puntos de inflexién menos definidos que en el
caso de las volumetrias con nitrato de plata y electrodo selectivo, aumentando la impre-
cision del método, sobre todo para cloruros bajos, por lo que s6lo se ha efectuado el
ensayo de repetibilidad en la muestra cuya riqueza en cloruro es 0,110 %, obteniéndose
una desviacion standard de 0,0024 % igual que en el caso anterior (tabla 8).

1.2.3.3. En la valoracion potenciométrica con nitrato mercurioso utilizando como indica-
dor del punto de equivalencia el electrodo selectivo, aplicamos el método directamente
y con adiciones. Los resultados obtenidos figuran en la tabla 6 y presentan una disper-
sion menor que la obtenida en el apartado 1.2.3.3., con respecto a las valoraciones poten-
ciométricas con electrodo selectivo y a la gravimetria.

1.3. Resultados obtenidos por otros laboratorios

Disponemos de los valores hallados por cinco laboratorios (nacionales y extranjeros) de
prestigio dentro del campo de la Industria Cementera, sobre cuatro muestras del estu-
dio. Comparados con nuestros resultados de gravimetria y valoraciéon potenciométrica con
nitrato de plata y electrodo selectivo, observamos las siguientes diferencias (tabla 6).

Laboratorio A

Ha realizado la extraccién con agua y determinado el cloruro por el método culombimé-
trico con AgNO, utilizando un “Chloro-O-Counter”. Los resultados son coincidentes, sal-
vo el caso de la marga.

Laboratorio B

Ha realizado la extraccién en medio acético y posterior adicion de acido nitrico, deter-
minando el cloruro por valoraciéon con nitrato de plata y electrodo selectivo. Los resulta-
dos son coincidentes, salvo en el caso del crudo n.° 2.
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Laboratorio C

Ha realizado una extraccién nitrica y determinacion nefelométrica. Los resultados, en ge-
neral, no son coincidentes, salvo en el crude n.° 1.

Laboratorio D

Desconocemos en este caso el método aplicado, sin embargo, los resultados son coinciden-
tes, salvo la arcilla n.° 1.

Laboratorio E

Ha utilizado dos formas de puesta en disoluciéon: la extraccion nitrica y la fusion con
hidroxido so6dico- La determinacién en ambos casos ha sido turbidimétrica. Los resultados,
en general, no son coincidentes, salvo el valor de la fusi6on alcalina de la marga.

En general nuestros valores de turbidimetria y los obtenidos por los laboratorios C-E,
que utilizan métodos similares, son coincidentes y difieren como ya se ha comentado de
los hallados por otras técnicas.

2. ANALISIS SOBRE LA MUESTRA SCLIDA

El principal método para el analisis de cloruro utilizado sobre muestra s6lida es la es-
pectrometria de fluorescencia de Rayos X.

De las dos técnicas posibles de preparacion de muestra, en polvo y en perla por fusion,
hemos aplicado la primera, debido a la posible volatilizacién parcial de cloro que se pro-
duce en la fusién (33). El método y condiciones de trabajo utilizadas quedan descritos en
el Anexo.

La repetibilidad encontrada sobre las muestras en que hemos efectuado este ensayo figu-
ra en las tablas 7 y 8, en las que los valores de las desviaciones standard son los més ba-
jos conjuntamente con la gravimetria.

Los resultados obtenidos sobre las muestras del estudio (tabla 6) concuerdan con los halla-
dos gravimétricamente y por valoracién potenciométrica con nitrato de plata y electrodo
selectivo, salvo para la marga.

Nuestra experiencia indica que se obtienen resultados fidedignos a partir de 0,006 % de
CIl™ en las muestras.

CONCLUSIONES

1) De los métodos estudiados de puesta en disolucién del cloruro total, los mas idéneos
son los siguientes:

— Extraccion con acido nitrico de concentracién (1:7) (d = 1,42), intermedia en-
tre las normalmente utilizadas, para la que cabe esperar oxidaciones de ion clo-
ruro poco significativas y facilidad de filtracidn.

— Fusién con hidréxido soédico a 400°C con ataque borico-nitrico, el cudl, a diferencia
de los empleados por otros autores, nos permite llegar a una solubilizacién total
de la muestra. Presenta el inconveniente de posibles volatilizaciones como todos
los métodos de fusion, a pesar de la baja temperatura utilizada.

El método de extraccion con nitrico es el que se adapta mejor al trabajo rutinario,
sin embargo, cuando se requiera mayor garantia en los resultados, es aconsejable
utilizar ambos métodos.
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2) De los métodos estudiados de determinacién del cloruro total, consideramos como mas
utiles: la valoracién potenciométrica con electrodo selectivo —nitrato de plata—, y
la fluorescencia de Rayos X, aplicables a partir del 0,005 %.

La gravimetria y la turbidimetria presentan los inconvenientes de operar en rangos de
concentraciones méas limitados, con procedimientos mas laboriosos y con mayor nu-
mero de factores que influyen en el resultado final.

3) Las precisiones en un umbral de significacién de 0,05 en los diferentes métodos estu-
diados, para muestras con concentracién de cloruro de 0,006 % y 0,110 %, fueron:

0,110 % 0,006 %
Fluorescencia Rayos X + 0,001 + 0,0001
Turbidimetria + 0,01 + 0,001
Gravimetria + 0,0008 + 0,0008
Valoracion potenciométrica:
Electrodo selectivo AgNO, £ 0,001 + 0,0007
Electrodo plata Hg,(NO,), + 0,001 —

Los métodos de determinaciéon con mayor precision, dentro de los estudiados son: gra-
vimetria, valoracién potenciométrica con nitrato de plata y electrodo selectivo y fluo-
rescencia de Rayos X.
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ANEXOS

METODO TURBIDIMETRICO
Fundamento

El método aplicado estd basado en la medida de la turbidez provocada por la precipi-
tacion de AgCl en una disolucion de HNO,, en presencia de un exceso conocido de
AgNO, 0,1 N. La turbidez es funcién lineal de la concentracion de iones Cl” de la solu-
ciéon en un intervalo entre 0 y 5 ppm.

Equipo

— Las mediciones de turbidez se realizaron en un espectro-spot GRICEL.
— Estufa con control de temperatura.

— Material habitual de Laboratorio.
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Técnica operatoria

a) Preparaciéon de la muestra y ataque

Para muestras con un contenido en CI” comprendido entre 0,01 y 0,06 %, pesar 2,0000 g de
muestra secada a 105-110°C, con un tamano de particula que pase integramente por el
tamiz de 10.000 mallas/cm® (63 micras) y atacar, en un vaso, con 20 ml de HNO, (RA)
diluido (1:1) y 50 ml de H,O bidestilada, hervir la suspensién durante 10 minutos, fil-
trar (usando papel Carl Schleicher y Schull n.° 5822 u otro equivalente como el What-
man 30-40) y lavar el residuo con H,O bidestilada caliente hasta recoger en un matraz
aforado de 250 ml un volumen ligeramente inferior. Comprobar en las ultimas gotas del
agua, de lavado la ausencia de cloruros (ensayo cualitativo con una disolucién de AgNO,)
y enrasar con H,O bidestilada en un bafo termostatico a 20°C.

b) Preparacién de las disoluciones patron

Se pesan 0,6 g de NaCl (RA) desecado a 105-110°C, se disuelven en agua bidestilada, se
llevan a un matraz aforado de 1.000 ml y se enrasa, con lo que obtenemos una disolucién
A con 0,360 g de C17/1.000 ml (60,6 % Cl~ en NaCl).

A partir de la disoluciéon A, se preparan las siguientes disoluciones:

Preparacion Concentracion
Denominacion 1NO,
Disol. A oonc. (RA) H,0 bidest.
m] m] m] ) g/l ppm
B 100 40 Hasta enrasar a 1.000 m! 0,0360 36,0
E 15 40 ” 0,0054 5,4
F 10 40 ” 0,0036 3,6

A partir de la disoluciéon B se preparan las siguientes disoluciones.

Preparacion Concentracion
i 5 HNO; H,0 bidest.
Denominacion Disol. B conc. (RA) : m] /1 pPpPm
m] m]
G 50 38 Hasta enrasar a 1.000 ml 0,0018 1,8
H 25 39 ” 0,0009 0,9

Se prepara una disolucién en blanco, afiadiendo 40 ml de Acido nitrico concentrado (RA)
a una matraz aforado de 1.000 ml y agua bidestilada hasta el enrase (disolucién I).

¢) Determinacién y cdlculo

Pipetear 100 ml de la muestra disuelta segun el apartado a) y de las disoluciones patron
E, F, G, H, e I del apartado b) y verterlos en sendos vasos color topacio de 250 ml.

A continuacién afadir gota a gota 10 ml de disolucion AgNO, (RA) 0,1 N agitando li-
geramente con un agitador magnético, calentar a 50°C durante 20 minutos y dejarlos en-
friar durante 15 minutos a la temperatura ambiente en ausencia de la luz.

Introducir las suspensiones en tubos portamuestras de 1 cm de diametro y medir la tur-
bidez a 450 myj, ajustando el cero con la muestra en blanco.
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Con las absorbancias obtenidas trazar la recta de tarado y obtener graficamente los g/l
correspondientes del problema a partir de los cuales se calcula el contenido de Cl7, en
% en peso, de la muestra mediante la expresiéon:

0,250 1
% CI” = CI" (g/1) % x 100
2 g (muestra)

NOTAS

1. Las muestras atacadas con HNO, y filtradas deben quedar perfectamente claras, de
no ser asi, pueden originar importantes errores en la determinacién.

2. Es necesario desarrollar la formacién del AgCl en los problemas y patrones a la vez,
para conseguir la igualdad de los factores Tiempo-Temperatura. E1 pH de la disolu-
cién tiene que ser 0,5 o inferior.

3. El método es aplicable para contenidos de CI™ superiores al 0,06 % siempre y cuando
las disoluciones a analizar tengan menos de 5 ppm preparandolas, por lo tanto, par-
tiendo de menor peso de muestra o realizando las diluciones oportunas.

En estos casos hay que tener en cuenta que la precisiéon del método viene afectada por
los errores de la dilucién.

4. Es necesario que todo el H,O bidestilada empleada esté exenta de CI7, por lo que es
conveniente realizar las comprobaciones oportunas.

METODO POTENCIOMETRICO, CON ELECTRODO SELECTIVO

Fundamento

El método consiste en una valoracién potenciométrica con AgNO, 0,01 N del extracto ni-
trico o de la disgregacion de la muestra, utilizando como indicador un electrodo con
membrana s6lida, selectiva para los iones CI-.

Equipo

— Peachimetro Radiometer PHM-62.

— Registro ” REA-160

— Autobureta ” ABU-12,

— Bureta ” 2,5 ml.

— Interfase » TTT-60.

— Electrodo ” de ‘calomelanos tipo K-701.

— Electrodo ? selectivo de cloruros tipo F1012Cl.

— Electrodo Philips selectivo de cloruros tipo IS550.

— Material habitual de laboratorio.
— Un agitador magnético.
— Un horno mufla.

Técnica operatoria extraccion con icido nitrico
la) Preparacion de la muestra

La muestra secada a 105-110°C debe tener un tamafio de particula que pase integramente
por el tamiz de 10.000 mallas/cm? (63 micras).
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2a) Pesada

El peso muestra varia en funcién del contenido en cloruros previsto tomandose 2,0000 g
para muestras cuyo % en cloruro sea del orden de 0,04 % o superior y 10,00 g para mues-

tras con contenidos inferiores.

b) Ataque

1. Para muestras con contenidos iguales o superiores a 0,04 % se realiza en un vaso con
60 ml de agua bidestilada y 10 ml de &acido nitrico HNO, (RA) concentrado. Se hier-
ve la suspension durante 10 minutos y se filtra (usando 2 papeles Carl Schleicher
Schull n.° 5892 u otro equivalente como el Whatman 30-40), lavando el residuo con
agua bidestilada caliente, recogiendo el filtrado y aguas de lavado en un matraz afo-
rado de 250 ml; comprobando la ausencia de Cl™ en las ultimas gotas del lavado.

Se deja enfriar en el bafio termostatico a 20°C y se enrasa con agua bidestilada a

dicha temperatura.

2. Para muestras con contenidos inferiores a 0,04 % se realiza en un vaso con 60 ml de
agua bidestilada y 20 ml de acido nitrico HNO, (RA) concentrado. Se hiervas la sus-

pension durante 10 minutos y se filtra
(usando los mismos papeles indicados an-
teriormente) sobre embudo Buchner, lz-
vando el residuo con agua bidestilada ca-
liente y recogiendo en un quitasatos, pro-
curando no sobrepasar de 100-150 ml. Se
comprobara la no existencia de Cl™ en las
ultimas gotas de la filtracion. Se trans-
vasara a un vaso para efectuar la medi-
cién.

c¢) Determinacién

En las muestras procedentes del tipo de ata-
que 1, se toma una parte alicuota del ma-
traz aforado en funcién de la concentraciéon
prevista de cloruros. Para muestras proceden-
tes del ataque 2 se valora la totalidad del li-
quido.

La valoracion se efectia con AgNO, 0,01 N

empleando la técnica de valoracidén escalo-
nada, especificada en el manual Radiometer.

d) Cadlculo

<
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Grafica 1

En la curva oktenida de la variacién de los mV en funciéon de los ml de reactivos afa-
didos se halla mediante el sistema de tangeates el punto de inflexién, cuya distancia al
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origen, expresada en cm X 107" da los ml de AgNO, 0,01 N correspondientes al punto
de equivalencia.

— Ataque 1

% CI = em X 0,01 X £ X 355 X 250 X 100 04437 X £ X cm
¢ T 71000 X 10 X alicuota enml X 2 g alicuota en ml
— Ataque 2

em X 0,01 x f x 355 x 100
1.000 X 10 x 10 g

% Clm = = 355 X 107 ¢cm X f

Técnica operatoria. Disgregacion con hidroxido sédico
la) Preparaciéon de la muestra

Como esti indicado anteriormente.

2a) Pesada

Para muestras con contenidos superiores a 0,03 % se toma 1,0000 g de muestra.

b) Disgregacion y ataque

La muestra se coloca en un crisol de oro, perfectamente limpio, con aproximadamente 30
pastillas de hidréxido sédico NaOH (RA) se tapa el crisol y se introduce en un horno
mufla a 400°C durante una hora, removiendo de vez en cuando el contenido del crisol pa-
ra ayudar a la disgregaciéon. Sacar el crisol y dejarlo enfriar, asegurandose que la mues-
tra esti perfectamente fundida.

En un vaso de 150 ml se disuelven en 50 ml de agua bidestilada 2 gramos de &cido bo-
rico H,BO, (RA), una vez disueltos, se introduce toda la masa fundida, ayudandose con
una varilla y calentando si es necesario. Sacar el crisol y su tapa, asegurandose de que
no hay ninguna adherencia en el fondo o en las paredes y lavarlos con agua bidestilada.

Afadir lentamente acido nitrico HNO, (RA), hasta conseguir la disolucién completa de
la fusién (unos 20 ml suelen ser suficientes) y obtener una disolucion completamente
transparente. Llevar el liquido a un matraz aforado, enrasar a 100 ml y tomar la alicuo-
ta necesaria para determinar claramente el punto de equivalencia.

¢) Determinacion
Efectuarla igualmente como se ha indicado.

d) Cadlculo

em X 0,01 x f x 355 x 100 x 100 0,355 X f X cm
1.000 X 10 X alicuota en ml X 1 g ~ alicuota en ml

% ClI” =

Técnica operatoria. Disgregacion con metaborato de litio
la) Preparacion de la muestra

Como esta indicado anteriormente.
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2a) Pesada

Para muestras con contenidos superiores a 0,12 % se toma 0,2500 gramos de muestra y
1,2500 gramos de metaborato de litio LiBO, (RA).

b) Disgregaciéon y ataque

En un crisol de grafito, perfectamente limpio se introduce, primeramente una capa de
fundente, luego el fundente mezclado con la muestra y finalmente otra capa de funden-

te para evitar salpicaduras. Se introduce en un horno-mufla a 900°C durante 1/2 hora
aproximadamente.

Preparar en un vaso de 150 ml 75 ml de 4cido nitrico HNO, (RA) 1:16 con agitacién
constante, mediante un agitador magnético. Sacar el crisol de la mufla y darle un movi-
miento de rotaciéon para que se forme una perla y rapidamente verterla sobre el vaso, me-
diante un golpe seco. Mantener la agitacion hasta disoluciéon total de la perla. Llevar el
liquido a un matraz aforado, enrasar a 100 ml y tomar la alicuota necesaria para deter-
minar claramente el punto de equivalencia.

c¢) Delerminaciéon

Efectuarla igualmente como se ha indicado.

d) Cadlculo

% CI = cm X 0,01 X £ X 355 X 100 x 100 142 X f X cm
¢ T T1.000 X 10 X alicuotaenml X 0,25 g alicuota en ml

NOTAS

— Es necesario que toda el H,O bidestilada empleada esté exenta de Cl™ por lo que es
conveniente realizar las comprobaciones oportunas.

— Para muestras que se prevea posible existencia de sulfuros, se modificard el ataque
de la muestra en el siguiente sentido:

Al peso muestra correspondiente se adicionara junto con los reactivos del ataque,
5 ml de agua oxigenada H,O, (RA) al 30 % esperando una hora antes de hervir
la suspension, después de la ebullicion se neutralizard con hidréxido sédico NaOH
(RA) 1 N afiadiendo posteriormente un exceso de 10 gotas; se hierve de nuevo duran-
te cinco minutos. Acidificar con HNO, diluido, hasta un valor de pH de 2. Se filtra
y s&/ continda el proceso segun sea el caso.

— Es necesario realizar un ensayo en blanco que incluya desde el ataque nitrico hasta
la valoracién.

— Para determinar el factor de la disolucién de AgNO, 0,01 N, se valora frente a una
disolucion patron de NaCl de 0,036 g Cl/l obtenida diluyendo 100 ml de una disoluciéon
de 0,6 g/l en NaCl (equivalente a 0,36 g Cl/l) con 40 ml de acido nitrico HNO, (RA)
concentrado y agua bidestilada hasta completar el litro.
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METODO POTENCIOMETRICO CON ELECTRODO DE PLATA
Fundamento

El método consiste en una valoracién potenciométrica con Hg,(NO,), 0,01 N del extrac-
to nitrico de la muestra, utilizando electrodos de plata y mercurio/sulfato mercurioso.

Equipo

— Peachimetro Radiometer PHM-62.

— Registro ? REA-160.

— Autobureta i ABU-12.

— Bureta ” 2,5 ml.

— Interfase ” TTT-60.

— Electrodo ” de plata P-4011.

— Electrodo ” mercurio/sulfato mercurioso K-601.

— Material habitual de laboratorio.

La técnica operatoria y las notas, citadas en la potenciometria con electrodo selectivo de
cloruros son validas en este método, teniendo en cuenta que el reactivo de la valoracion
es Hg,(NO,), en lugar de AgNO,.

METODO POTENCIOMETRICO - ADICIONES - ELECTRODO SELECTIVO
Fundamento

El método consiste en sucesivas valoraciones potenciométricas con AgNO, 0,01 N de por-
ciones del extracto nitrico de la muestra a las que se les ha ahadido cantidades conocidas
de cloruro, utilizando como indicador un electrodo con membrana soélida selectiva para
los iones CI".

Equipo

Es el empleado en el método directo potenciométrico con electrodo selectivo.

Técnica operatoria

a) Preparacion de la muestra

La muestra secada a 105-110°C debe tener un tamafio de particulas que pase integramen-
te por el tamiz de 10.000 mallas/em?® (63 micras). El peso muestra en general suele ser
de 2,0000 gramos.

b) Ataque

Ce realiza en vaso con 60 ml de agua bidestilada y 10 ml de acido nitrico HNO, (RA) con-
c:ntrado. Se hierve la suspensién durante 10 minutos y se filtra (usando 2 papeles Carl
Schleicher Schull n.° 5892 u otro equivalente como el Whatman 30-40), lavando el residuo
con agua bidestilada caliente, recogiendo el filtrado y aguas de lavado en un matraz
aforado de 250 ml, comprobando la ausencia de Cl™ en las ultimas gotas del lavado.

Se deja enfriar en bafio termostitico a 20°C y se enrasa con agua bidestilada a dicha tem-
peratura.
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¢) Preparaciéon de la disolucién de cloruro sédico NaCl (RA) para las adiciones

Se pesan 0,8240 gramos de NaCl previamente secado y se enrasa a 1 litro con agua bi-
destilada; esta disolucion (1) contiene 0,5 gramos/litro de Cl". Se toman 100 ml de la di-
solucién anterior y se enrasan a 1.000 ml con lo que se obtiene una disolucién (2) de 0,05
gramos de Cl7/litro.

d) Determinacién

Se toman cuatro alicuotas iguales del matraz aforado de 250 ml cuya cantidad en milili-
tros depende de la concentracién de cloruros prevista y a dichas alicuotas se les afiade
respectivamente 0, 4, 7 y 10 ml de la disolucién (2) valorandose con AgNO, 0,01 N em-
pleando la técnica de valoraciéon escalonada, especificada en €l manual Radiometer.

e) Cidlculo

De las curvas resultantes se hallan los puntos de inflexién mediante el sistema de tan-
gentes, midiendo la distancia desde este punto al cero de adicién de reactivo, con lo que
cada 10 centimetros corresponde a un mililitro de AgNO, 0,01 N.

El calculo se realiza graficamente aunque puede hacerse numéricamente. Se sitda en el
eje de abscisas los ml de la disolucion 0,056 g de Cl7/l ahadidos y en el de ordenadas los
mililitros de AgNO, 0,01 N gastados por cada alicuota.

La distancia AO son los ml de disolucién (2) que corresponden a la cantidad de muestra
de la alicuota sin adicidn.

ml. AgNO; 0,01 N

e o - e e e e - -

ol — —
o b
©

2

|
|
|
]
|
]

1 l
4 10 ml. solucidn 0,05 gr Cl /1,
2

Grafica

Por ejemplio si la alicuota tomada en todos los casos ha sido 25 ml el calculo seria:

2 g
—_— X 2 = ; I .
950 i 5 ml 0,2 gramos de muestra en la alicuota
AO enml X 005 g Cl 100 _ % ClI”

1.000 mi 0,2

AOenml X 25 X 1072 = % CI".
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NOTAS

El método de las adiciones es aplicable a cualquiera de los otros métodos descritos con
las oportunas modificaciones de reactivos y equipos.

— Es necesario que toda el H,O bidestilada empleada esté exenta de Cl7, por lo que es
conveniente realizar las comprobaciones oportunas.

— Se proponen tres adiciones para confeccionar la recta. Por supuesto, cuantas mas
adiciones, mas precision, esto Gltimo es muy importante cuando la muestra sin adicion
no tiene lectura, cuando esto ocurre la incertidumbre del valor encontrado es grande.

— Para muestras que se prevea posible existencia de sulfuros, se modificara el ataque de
la muestra en el siguiente sentido:

Al peso-muestra correspondiente se adicionard junto con los reactivos del ataque 5
ml de agua oxigenada H,O, (RA) al 30 % esperando una hora antes de hervir la sus-
pensién; después de la ebullicién se neutralizard con hidroxido sbédico NaOH (RA)
1 N y afiadiendo posteriormente un exceso de 10 gotas se hierve de nuevo durante 5 mi-
nutos. Acidificar con HNO, diluido, hasta un valor del pH de 2. Se filtra y se con-
tinda el proceso segun sea el caso.

— Es necesario realizar un ensayo en blanco que incluya desde el ataque nitrico hasta
la valoracion.

— Para determinar el factor de la disolucién de AgNO, 0,01 N se valora frente a una
disolucién patréon de NaCl de 0,036 g Cl/I obtenida diluyendo 100 m! de una disolu-
cién de 0,6 g/l en NaCl equivalente a 0,36 g Cl/l, con 40 ml de acido nitrico HNO,
(RA) concentrado y agua bidestilada hasta completar el litro.

METODO GRAVIMETRICO

Fundamento

Precipitaciéon del cloruro del extracto nitrico de la muestra en forma de cloruro de plata
por adiciéon de nitrato de plata en exceso.

El precipitado recogido en una crisol filtrante, lavado y secado a 150°C se pesa como clo-
ruro de plata.

La presencia de acido nitrico evita la precipitacién de sales de plata insolubles en medio
neutro (carbonato de plata, fosfato de plata, etc.).
Equipo

Material habitual de laboratorio.

Técnica operatoria
a) Preparacion de la muestra

La muestra secada a 105-110°C debe tener un tamafio de particula que pase integramente
por el tamiz de 10.000 mallas/em? (63 micras). El peso muestra varia en funcién del con-
tenido de cloruros previsto, tomandose 5 gramos para muestras cuyo % en cloruro sean
superiores a 0,20 %, 10 gramos para 0,10-0,20 % y 50 gramos para contenidos inferiores a
0,10 %.

b) Ataque

1. Para muestras con contenidos iguales o superiores a 0,20 % se realiza en un vaso con
60 m! de agua bidestilada y 10 ml de acido nitrico HNO, (RA) concentrado.
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2. Para muestras con contenidos entre 0,10-0,20 % se realiza en un vaso con 100 ml de
agua bidestilada y 20 ml de acido nitrico HNO, (RA) concentrado.

3. Para muestras con contenidos inferiores a 0,10 % pueden realizarse cinco ataques co-
mo en el caso 2 y unir los filtrados o bien, partiendo de la pesada de 50 gramos, des-
leir con 300 ml de agua bidestilada y realizar el ataque con 100 ml de acido nitrico
HNO, (RA).

Se hierve la suspensiéon durante 10 minutos y se filtra (usando 2 papeles Carl Schlei-
cher Schull n.° 5892, u otro equivalente como el Whatman 30-40), sobre embudo o em-
budo Buchner, lavando el residuo con agua bidestilada caliente recogiendo el filtra-
do en un vaso o en un quitasatos segun los casos. Se comprobara la no existencia de
cloruros en las ultimas gotas de la filtracidn.

¢) Precipitacion

Precipitar el cloruro afadiendo lentamente y agitando un ligero exceso de nitrato de
plata 0,1 N en frio. Si se conoce el contenido en cloruro de la muestra aproximadamen-
te, calcular el volumen de nitrato de plata requerido y afiadir un exceso del mismo de
5a 10 ml.

Es muy importante que la precipitacién y las operaciones posteriores se realicen al abri-
go de la luz.

Después de haber afadido la disolucién de nitrato de plata, calentar la suspensién cerca
del punto de ebullicién y agitar durante 1 6 2 minutos para ayudar a la coagulacion
del precipitado. Sacar el vaso de la placa calefactora y dejar posar. Asegurarse de la com-
pleta precipitacién de cloruro afadiendo unas gotas de nitrato de plata al liquido sobre-
nadante. Si no aparece mas precipitado colocar el vaso en un sitio oscuro y libre de va-
pores clorhidricos y dejar reposar la disolucién durante un periodo de 1 a 2 horas antes
de filtrar.

d) Filtracion

Filtrar el precipitado en un crisol filtrante previamente pesado (Gooch, porcelana o vidrio)
el cual ha sido secado a la misma temperatura a que se calentard el precipitado (150°C).
Lavar el cloruro de plata, dos o tres veces por decantacién con acido nitrico 0,01 N frio,
antes de transferir el precipitado al crisol. Una vez se ha transferido el precipitado al
crisol, sacar las posibles particulas pegadas a las paredes del vaso con ayuda de una va-
rilla policia. Examinar cuidadosamente el vaso ‘para ver que no queda nada del precipi-
tado. Lavar el precipitado en el crisol con Aacido nitrico 0,01 N, ahadiéndolo en pequefias
cantidades, hasta que unos pocos mililitros del lavado no den turbidez, cuando afiadimos
una gota de &cido clorhidrico HCI 0,1 N.

Finalmente lavar el precipitado con agua bidestilada para eliminar la mayoria del acido
nitrico.
e) Secado y cdlculo

Calentar el crisol con el precipitado hasta peso constante (*+ 0,2 mg) a 110-120°C prime-
ramente y después se seca a 145-150°C,

Célculo del porcentaje de cloruro en la muestra:

Peso AgCl X 0,2474- - o
% CI" = X 100
Peso muestra . v
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NOTAS

1. Deben estar ausentes los aniones que dan sales insolubles con la plata en medio Aci-
do, tales como bromuros, ioduros, cianuros, etec. Carbonatos, fosfatos, oxalatos, cro-
matos, ete. no interfieren.

2. El sulfato tiene tendencia a coprecipitar, especialmente si hay gran exceso de plata o el
periodo de digestion es corto.

3. Los metales pesados pueden interferir, ya que pueden coprecipitar (platino, paladio ...)

o complejar (mercurio, cromo, plomo, etc.) por lo que en algunos casos serd conve-
niente eliminarlos.

4. La filtraciébn que sigue al ataque debe ser completamente clara y no presentar ma-
teria en suspensién alguna.

5. El precipitado se descompone con exposicién continuada a la luz, por lo que hay que
evitar trabajar en zonas muy iluminadas.

METODO ESPECTROMETRICO POR FLUORESCENCIA DE RAY(OS X

Fundamento

La excitaci6on de una muestra por rayos Roentgen provoca una radiaciéon secundaria de
fluorescencia, que descompuesta mediante un cristal analizador, es medida por sistema de
contadores. Las medidas de intensidad en forma de impulsos por segundo son proporcio-
nales a las concentraciones del elemento en la muestra.

Equipo y condiciones de trabajo

Equipo: Philips multicanal PW 1270/30.
Tubo Anticatodo de Cr a 50 kW y 40 mA.
Cristal analizador PE (2 d — 8,73 A).
Angulo 2 0: 65,49 (ko).

Contador: Flujo de gas PR a 1.720 V.
Colimador Soller: 450.

Vacio inferior a 0,2 mm Hg.

Tiempo de anéalisis: 200 segundos.

Condiciones de trabajo:

— Atenuacion 4.

— Discriminacion: Linea base: 15.
Ventana: 40.

— Lectura en método absoluto.

Sobre intervalo de 0-100.

— Tarado: Consta de 34 muestras de materias primas de naturaleza y procedencia diver-
sa, analizadas por valoracién potenciométrica con nitrato de plata y electrodo selecti-
vo, presentando un coeficiente de correlacién lineal de 0,998 en un intervalo de con-
centraciones de cloruro entre 0,003 % y 0,84 %.

Preparacion de muestras

— Molidas en Siebtechnick-Tema durante 1 minuto.

— Prensadas en capsulas de Al a 6.500 kg/cm?.
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