DEMETRIO GASPAR-TEBAR, FERNANDO TRIVINO-VAZQUEZ

RESUMEN

En el presente trabajo se da cuenta de un procedimiento para determinar el contenido
de compuestos de cromo en el cemento portland por absorcién atémica, bien por el mé-
todo directo o por el de las adiciones patrones. La fusién se realiza con LiBO, y la eli-
minacién de interferencias por adiciéon de La (III) (1 %). ‘ '

Para el desarrollo del trabajo ha sido necesario averiguar dicho contenido por :’e«;'spectrq-
fotocolorimetria del complejo formado por reaccién del cromo presente en los cémentds,
una vez pasado a Cr (VI), con la s-difenilcarbacida. Por otra parte se ha estudiado una
variacién del método propuesto sustituyendo la fusién alcalina con Na,CO,, o con la
mezcla Na,CO,-K,CO,, por la fusién con LiBO, que proporciona resultados menos dis-
persos y una desviacién estandar estimada, una precision y un coeficiente de variacion
menores.

Si bien la sensibilidad del método colorimétrico es mayor que la del método propuesto
de absorcién atémica, éste ultimo es méas rapido, con una precision del mismo orden y,
ademés, permite analizar cuantitativamente los compuestos de cromo siguiendo la mar-
cha que normalmente se utiliza para los demds constituyentes del cemento por absor-
ci6n atémica. Se hace un estudio estadistico, calculando la desviacién estandar estimada,
la precision y el coeficiente de variacion de los resultados obtenidos en diversos cemen-
tos y clinkeres de cemento portland espafioles.

1. INTRODUCCION

Es sabido que la presencia de constituyentes minoritarios (elementos traza) en cualquier
substancia o producto, tanto natural como artificial, juega un papel importante en cuan-
to a sus propiedades; de aqui, la necesidad de detectar la naturaleza y concentraciéon
de estos elementos y por consiguiente, poner a punto, caso de que no existan, técnicas de
trabajo apropiadas para su determinacion.

27

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://informesdelaconstruccion.revistas.csic.es



Entre los constituyentes minoritarios del cemento portland merece especial atencién el
cromo por actuar tanto sobre las propiedades del cemento (variacion de las resistencias
mecanicas a corto y largo plazo, cambios en la coloracién de los cementos blancos, con-

trol de la corrosion de las armaduras del hormigdn, etc.) como por sus consecuencias to-
xico-contaminantes.

La presencia del cromo en los cementos (20-100 ppm) (1) (2) es debida, fundamentalmen-
te, a las materias primas utilizadas en su fabricacién, en donde se encuentra como impu-
reza. Valle (1) considera que también se produce un aporte secundario como consecuen-
cia del desgaste de los elementos moledores y de los materlales refractarios, aporte que
segun Keil (2) no ha podido ser comprobado.

En el presente trabajo se expone un método espectrofotocolorimétrico para llevar a ca-
bo dicha determinacién y en una futura segunda parte se describird otro método, estu-
diado por nosotros, que utiliza la espectrofotometria de absorcidon atémica.

2. BREVES CONSIDERACIONES SOBRE EL CROMO (3) a (V)

Es sabido que el cromo, después del cobalto y del niquel, es el elemento que presenta
mas tendencia a formar compuestos complejos, pese a lo cual es frecuente encontrar cro-
mo (con numeros de valencia O a VI) en compuestos simples (3).

De estos estados, la especie que existe normalmente como catiéon muy estable es el cro-
mo (III), que permanece en disolucién incluso en medios oxidantes y &cidos. El cromo

. (II) es un reductor muy enérgico que tiene gran capacidad para formar complejos colo-
reados con indice de coordinacién 4 6 6; esta propiedad se aprovecha para su determina-
cién cuantitativa por colorimetria. '

Los estados de valencia (IV) y (V) s6lo se detectan en los pasos intermedios de los pro-
cesos redox, son metaestables, y se transforman en cromo (III) o cromo (VI) segun las
caracteristicas del medio. ’

En el estado de cromo (VI) hay tres especies principales, CrO,, CrO,* y Cr,0,% ; tam-
bién se conoce la existencia de perédxidos, peracidos y percromatos estables. La existen-
cia de CrO,> 6 Cr,0,% depende de la acidez del medio de reaccién; asi, en medio ba-
sico el anion estable es el cromato que comunica a la disolucién una coloracién amarilla,
la cual se aprovecha para su determinacién cuantitativa por colorimetria; por el contra-
rio, en medio acido el anién estable es el dicromato, y la determinacién cuantitativa nor-
mal de este anién se basa en sus propiedades oxidantes.

3. ESTUDIO BIBLIOGRAFICO

El cromo presente en los silicatos naturales o artificiales se puede determinar cuantita-

tivamente tanto por técnicas quimicas (grav1metrlcas y volumétricas) como por técnicas
instrumentales. :

Voinovitch y colaboradores (8), asi como Bennet y Hawley (9) proponen un método vo-
lumétrico en el analisis de silicatos (cuando la concentracién de cromo es superior al
1 %) basado en la transformacién de los compuestos de cromo en Cr,0,27, que se deter-
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mina por una yodimetria (10) e por reduccién con un exceso de una disolucién tipo de
Fe (II), valorando el exceso de Fe (II) no oxidado por el Cr (VI) por medio de una
permanganimetria (11) y otros.

Jakob (12) describe un método gravimétrico para el analisis de rocas y suelos, util para
concentraciones de cromo superiores al 0,05 % ; el cromo (III) se precipita al estado de
Cr(OH),, €l cual se seca, calcina y pesa.

Burriel (13) para concentraciones superiores a 10 ppm describe un método espectrofoto-
métrico de emision (se utiliza la linea 425,4 nm).

La espectrografia de arco ha sido utilizada por Valle (1) y por Pinta (14), quien tam-
bién emplea la polarografia consiguiendo una sensibilidad de 1 ppm.

Los métodos més utilizados en la préctica para determinar concentraciones pequefias de
cromo son los espectrofotocolorimétricos; asi Jakob (12), Bennet y Hawley (9) y Pinta
(14) proponen la determinacién del ion CrO,2?” (coloracién amarilla) a pH mayor de 9 y
Fischer-Peters (11) del ion Cr,0,*.

Duche (15) utiliza un método basado en la medida de la coloracién roja del complejo
formado por reaccién entre el cromo (VI) y la 2-metil-8-quinoleina, a una A de 580 nm.

En el método descrito por Bennet y Hawley (9) se determina la intensidad del color ro-
jo anaranjado formado entre el cromo (III) y la complexona (II).

La determinacién de la intensidad del color rojo-violeta del complejo formado por reac-
cion del cromo (VI) con la s-difenilcarbacida, en medio H,SO,. 0,2 N, a una longitud de
onda de 540 nm, ha sido utilizada por Charlot (16), Stand. Meth. of Chem. Anal. (17),
Hartford (7) y otros en diversos casos; por Valle (1), Flatt y Cusani (18) para el ana-
lisis de cementos y por Voinovitch y colaboradores (8), Bennet y Hawley (9) para el
analisis de silicatos. El mecanismo de esta reacciéon ha sido estudiado por Bose (19),
Pflaum y Howick (20), Linchestein y Allen (21), Balt y Van Dalen (22).

El complejo formado, con un coeficiente de extinciéon molar de 31.400 para una solu-
cién molar de K,Cr,0, (7), es estable en medio H,SO,. 0,2 N, (1); la presencia de oxi-
dantes y reductores enérgicos descomponen a dicho complejo.

Marczenko (23) recoge diversos métodos espectrofotométricos para determinar el cromo
—de un modo especial el de la s-difenilcarbacida, del cromato y del EDTA— estudiando las
técnicas de separaciéon por extraccion y precipitacion. El cromo ha sido determinado por
el método de la s-difenilcarbacida en hierro y acero, aleaciones, en diversos metales, ce-
mento, vidrio, minerales, etc.

La absorcién molar del complejo coloreado del Cr (VI) con la s-difenilcarbacida es 4,17 X
X 10* a A maxima = 546 nm; la intensidad del color depende de la calidad del reactivo
s-difenilcarbacida utilizado.

Kolthoff y colaboradores (24) describen un método espectrofotométrico para determinar
mezclas de permanganato y dicromato, midiendo la absorbancia a A de 440 nm y 545 nm;
el método descrito se aplica para determinar cromo y manganeso en hierro y acero.

Charlot (16) recopila una serie de posibilidades de extraccién del complejo con diversos
disolventes.

Katz, Mc Nabb y Hazel (25) describen un método para extraer el cromo de disoluciones
sulfuricas con metil-isobutilcetona (MIBK); método que ha sido aplicado por Valle (1) al
caso de cementos, llegando a la conclusién de que la extracciéon en este caso no es cuan-
titativa.
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Degré (26) aplica el autoanalizador Technicon para automatizar el anilisis elemental
cuantitativo por espectrometria de absorcion atémica de diferentes materias primas y pro-
ductos de la industria del cemento. Sefiala, entre otros, el contenido de cromo en un
clinker, una escoria y una bauxita; la llama utilizada es aire-acetileno.

Feldman y Purly (27) estudian la posibilidad de aplicar la espectrofotometria de absor-
cion atémica para determinar la concentracién de cromo en muestras metéalicas, seleccio-
nando entre las posibles lineas analiticas (3.578,7 A, 3.593,5 A, 3.605,3 A, 4.254,4 A, 4.274,8
A, 42897 A) la linea 3.578,7 A por ser la que proporciona mayor sensibilidad relativa
cuando se utiliza una llama de tipo aire-acetileno.

Con la llama 6xido nitroso-acetileno se puede utilizar la linea 4.353,4 A, aun cuando, en
general, dada la naturaleza de metal pesado del cromo, se obtienen mejores resultados
trabajando con llamas de tipo aire-acetileno.

Tenoutasse (28) recopila la longitud de onda, la resolucién, el limite de deteccién y la
sensibilidad de diferentes elementos que presentan interés para sus trabajos relaciona-
dos con el anilisis de cementos por espectrofotometria de absorcién atémica; para el
caso del cromo son 357,9 nm; 0,005 pg/ml; 0,15 pg/ml 1 % y 2, respectivamente.

Fifield y Kealy (29) mencionan que para determinar el cromo por espectrofotometria
de absorcién atomica trabajando con llama aire-acetileno, se debe utilizar la linea es-
pectral de 359 nm; el limite de detecciéon es 0,01 ppm.

Skoog y West (30) enumeran el limite de deteccién y la longitud de onda de los picos de
absorcién mas sensibles de algunos de los elementos méas comunes; asi para el cromo son
0,05 pg/ml, concentraciéon que absorbe 1 % de P, que corresponde a una transmitancia de
99 % o a una absorbancia de 0,004 y 357,9 nm.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Determinacion ‘del contenido de compuestos de cromo en el cemento portland por
espectrofotocolorimetria

Con el fin de poder determinar el contenido de compuestos de cromo en el cemento port-
land por espectrofotometria de absorciéon atémica, objeto del presente trabajo, se ha efec-
tuado en una primera parte la determinacién de dicho contenido en diversas muestras
de cementos industriales por espectrofotocolorimetria, apoyandonos, para ello, en los tra-
bajos efectuados hasta el momento. De este modo se pretende realizar, a la vez, un estu-
dio comparativo y disponer de muestras con contenidos conocidos de cromo.

4.2. Equipo y condiciones de trabajo

Se ha usado un espectrofotémetro Beckman, modelo D.U., equipado con lampara de wol-
framio; las células empleadas han sido de cuarzo y la longitud de onda 540 nm.
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43. Disoluciones y reactivos empleados

a) Disolucién reactivo de s-difenilcarbacida (1, 5 difenilcarbacida).

Se disuelven 0,25 g del reactivo (1) (23) (14) (17) s-difenilcarbacida (Merck, p.a.), en
50 ml de acetona y a continuacion se llevan por dilucién, con agua destilada o de pure-

za similar, a 100 ml.

La concentracién de reactivo es por consiguiente 0,5 % en un medio acetona-agua (1:1)

(1) (A7) D).

La disolucién se prepara en el momento de utilizarla.

b) Disolucién patrén de cromo (VI), con una concentracién de 0,1 g de cromo por litro

de disolucién.

La disolucién patrén de cromo (VI), con una concentraciéon de 0,1 g de cromo/litro, se
ha preparado disolviendo en agua desionizada, exenta de reductores, 0,282, g de K,Cr,0,

Merck, p.a., previamente secado a 140°-150°C, que se llevan a 1.000 ml.

c¢) Metaborato de litio.

Se ha utilizado LiBO, , Phaxe, de calidad Atomic Absorption.

d) Carbonato sbdico potéasico anhidro, Probus reactivo, exento de cromo.

44. Muestras de cemento estudiadas

Se han estudiado 10 muestras de cemento portland, fabricado por la industria espafola,

que responden a la composiciéon quimica que figura en la tabla 1.

Composiciéon quimica de las muestras utilizadas

TaBra 1

Determinacion

Muestra n.°

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Pérdida por calcinacién ... P.F. 1,0 2,2 3,2 2.1 1,9 26 1,7 2,8 3.4 2,9
Residuo insoluble ... ... .. R.L 2,7 2,6 1,6 0,9 0,8 1,7 2,2 2,4 21 8,3
Dibéxido de silicio ... ... .. SIO2 222 202 192 187 198 178 183 176 174 21,0
Oxido aluminico ... ... ... Al20s 4,7 54 6,0 54 6,6 7,7 8,1 5,6 52 6,0
Oxido férrico ... ... ... .. FexOs 3,7 2,6 2,2 1,9 1,8 z1 2,2 4,7 4,8 3,0
Oxido célcico ... ... ... .. CaO 624 626 634 635 616 616 613 604 608 54,2
Oxido magnésico ... ... .. MgO 1,6 1,7 1,3 1,7 1,8 1,4 11 1,7 1,8 1,2
Triéxido de azufre ... ... SOs 1,7 1,6 2,6 39 3,9 41 3,2 3,2 39 1.7
Oxido sédico ... ... ... ... Na:O 0,2 01 0,4 s.d. s.d. s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
Oxido potésico ... ... K20 0,3 0,8 0,9 s.d. s.d. s.d. s.d. s.d. s.d. s.d.
Suma 100,5 99,8 1008 98,1 982 990 981 984 994 983
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La composicién quimica se ha determinado de acuerdo con la técnica de trabajo descri-
ta en el apartado 2.7. del PCCH-64 (32) y el contenido de elementos alcalinos, Na (I) y
K (I), por espectrofotometria de llama. Los resultados, referidos a la muestra seca a
105°-110°C, se han expresado, en % en peso, como Oxidos excepto la pérdida por calci-
nacion y el residuo insoluble.

4.5. Técnica de trabajo

Las operaciones fundamentales para determinar el contenido de compuestos de cromo en
el cemento portland las hemos reunido en los siguientes grupos:

a) Preparaciéon de la muestra que comprende disoluciéon de la misma, oxidacién de los
compuestos de Cr (III) a Cr (VI) y eliminacién de interferencias.

Disolucion

La disgregacion de las muestras de cemento portland estudiadas se ha hecho, por una
parte, con la mezcla Na,CO,;-K,CO, y, por otra, con LiBO,, ya que éste se utiliza en la
fusién del cemento, crudos y materias primas de la industria del cemento para deter-
minar su composicién quimica por espectrofotometria de absorciéon atémica.

El empleo del LiBO, para la disgregacion del cemento portland, crudos y materias pri-
mas, con el fin de analizarlos por espectrofotometria de absorcién atéomica (33) (34) (35),
presenta diversas ventajas como son: utilizar una pequefha cantidad de fundente, poco
tiempo y baja temperatura para realizar la fusién, uso de crisoles de grafito que se pue-
den utilizar para hacer de 60 a 100 fusiones; el producto fundido es soluble en A4cidos
minerales proporcionando disoluciones estables y transparentes, no introduce cationes
comunes como son K (I) y Na (I), etc.

Valle (1) ha utilizado como fundente del cemento Na,B,O, y Na,CO, para los crudos y ar-
cillas, fundente recomendado por Jakob para el anilisis de silicatos (12), el cual ha pro-
bado que ambos fundentes no producen interferencias en la determinaciéon espectrofotoco-
lorimétrica del cromo en cementos, teniendo en cuenta las cantidades y condiciones de
empleo.

Ozxidacién

Como agente oxidante del Cr (III) a Cr (VI) se ha utilizado K,S,0, en presencia de una
pequeia cantidad de Ag (I), procedente de una disoluciéon acuosa de AgNO,. Por me-
dio de esta técnica se consigue la oxidacién cuantitativa del Cr (III) a Cr (VI) y del po-
sible Fe (II) a Fe (III). La eliminaci6én del exceso de oxidante es facil, ya que basta pa-
ra ello hervir la disolucion; se produce la transformacién del S,0,*" en SO,* y se eli-
mina O, .

Eliminaciéon de interferencias

‘En la determinacion del cromo (VI) en los cementos portland, por espectrofotocolori-
metria del complejo formado con la s-difenilcarbacida, interfiere el cation Fe (III) que se
elimina del medio por precipitaciéon al estado de Fe(OH), y filtrado posterior.

Los iones Mg (II), Ag (I), Cu (II), Pb (II), Co (II) y Ni (II) interfieren en grado peque-
fio; sin embargo, el Mo (VI) y el V (V) interfieren cuando se encuentran en grandes
cantidades.
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Conjuntamente con el Fe (III) se eliminan en el cemento, también al estado de hidroxi-
dos, los cationes Al (III), Ti (IV) y Sr (II).

b) Formaciéon del complejo coloreado

La formacién del complejo coloreado tiene lugar por reacciéon del Cr (VI) con la disolu-
cién reactivo de la s-difenilcarbacida en medio H,SO,. 0,2 N.

c) Medida de la transmitancia o absorcién de la disolucién que contiene el complejo y
de otra disolucién en blanco, que se utiliza como referencia, por medio de un espec-
trofotocolorimetro

d) Tratamiento y expresién de los resultados obtenidos
€) Técnica operatoria

La fusién con la mezcla Na,CO,-K,CO, se ha realizado de acuerdo con la técnica descri-
ta en (1) (36) (37) (38) (33) y otros. Se pesa aproximadamente 1 g de cemento, con una
precisiéon de £ 0,0001 g, y se m=zcla intimamente con 3,5 g de fundente. La mezcla se
coloca en un crisol de platino y se somete a la accién del calor hasta fusién completa.
El producto fundido se pasa a una capsula de platino que tiene H,SO, conc. caliente, el
cual disuelve dicho produc:o, dzjando un precipitado de acido silicico que se separa por
filtracion y se purifica por lavado.

La fusién con LiBO, se ha realizado en crisol de grafito, utilizando aproximadamente
0,3 g de cemento, pesados con una precisiéon de = 0,0001 g, que se mezclan intimamente
en un mortzro de agata con 0,3 g de LiBO, . La mezcla se introducz en un crisol de grafito
de fondo plano, se cubre con 0,15 g de fundente y se tapa con una rodaja de grafito; a
continuacién se somete el conjunto a la accion del calor, en corriente de nitrégeno, en
un horno a 1.000C durante 4-5 minutos; transcurrido este tiempo, se destapa el crisol, se
le imprime un movimiento de rotacién hasta formar una perla y se prosigue la calefac-
cion durante otros 4-5 minutos. Por ultimo se vacia el contenido del crisol sobre 25 ml
de H,SO,. 4 N contenido en un vaso de precipitados de 250 ml de forma alta y se agita,
con un agitador magnético, hasta conseguir la disolucién de la perla; normalmente se
forma un precipitado blanco de sulfato calcico que, junto a las particulas de grafito, se
separa por filtracién en frio.

Una vez llevada a disolucién la muestra de cemento por disgregaciéon con Na,CO,-K,CO,
o con LiBO, y separada por filtracién la fase sdlida, se le afaden al filtrado 0,3 g de
K,S,0; y 0,3 ml de una disolucién acuosa 0,1 N d= AgNO, ; a continuaciéon se calienta
suavemente la disolucién sin que hierva, a la vez que se agita, en bafio maria durante 20-
30 minutos y se afiade, en frio, una disoluciéon de NaOH hasta conseguir un pH compren-
dido entre 7 y 9; se calienta en bafo de vapor y se separa el precipitado formado de
hidroxidos, en caliznte, por filtracién y, finilmente, se purifica por lavado.

El filtrado, junto con las aguas de lavado, se neutraliza con H,SO, dil. hasta pH = 7, se
concentra y se pasa a un matraz aforado de 125 ml al que se anaden 12,5 ml de H,SO, .
2 N y 7 ml de la disolucién reactivo de s-difznilcarbacida; a continuacion se enrasa el
matraz con agua desionizada, se espera de 20 a 30 minutos y se procede a la lectura es-
pectrofotocolorimétrica.

A partir de la lectura espectrofotocolorimétrica y haciendo uso de la grafica de calibra-
do se determina el contenido de cromo que se expresa en ppm.
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5. RESULTADOS
5.1. Estudio del complejo Cr (VI)-s-difenilcarbacida

a) Estabilidad

Para determinar la estabilidad del complejo cromo (VI)-s-difenilcarbacida a lo largo del
tiempo (325 minutos) se ha realizado la medida del % de transmitancia en 7 disolucio-
nes que tienen la concentracién de cromo (VI) que se sefiala en la figura 1, comprendida
entre 0,02 mg/l y 0,40 mg/l. Los resultados obtenidos han puesto de manifiesto:

— que el complejo es estable en el periodo de tiempo estudiado;
— que las lecturas se deben hacer transcurridos 20/30 minutos.

Las lecturas se han hecho en las 7 disoluciones mencionadas de 10 en 10 minutos, hasta
50 minutos, y a 110, 290 y 325 minutos. :

1004 o 5 © 0,02mg/1 —
Y o) o
0O 0 0 o 0,04 mg/1 o
[ o )
95+ 0,08mg/1 ) a —0
c Ke) (e}
< [¥] o
S0+
g0 N 0,12mg/1 N -
o
85
801
g
2
E i 0,20mg/1
,20m
% o °_o o L 1] nd
2 o o
<
@
- 704
&
0,30mg/1 o —
. [} °
65 g T
604
0,40mg/1 g e
° ) Q
5 ° o
55
50

T T T T - T 1
50 100 150 200 250 300 325
TIEMPO, MINUTOS

F.g. 1.—Estabilidad del complejo.
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Por otra parte, en tres disoluciones con una concentraciéon de 0,02 mg/l, 0,20 mg/l y 0,40
mg/l de cromo se ha determinado el % de transmitancia, ademas, a 48 y 72 horas; los va-
lores obtenidos se incluyen en la tabla 2.

TasLa 2

Estabilidad del complejo. Influencia del tiempo

Transmitancia, %

Disolucién, mg/] de cromo

inicial 24 horas 48 horas
0,02 97,0 96,8 99,0
0,20 75,0 73,5 73,5
0,40 56,0 58.5 59,0

El medio es H,SO, . 0,2 N. La cantidad de disolucién reactivo de s-difenilcarbacida adicio-
nada ha sido 10 ml.

Todas las determinaciones se han hecho en la atmoésfera del laboratorio; la adicién de
0,250 g de K,S,0, y 0,3 ml de una disoluciéon acuosa 0,1 N de AgNO,, produce una rapi-
da decoloraciéon del complejo.

b) Sensibilidad de la reaccién

El limite de deteccién del método espectrofotocolorimétrico, en las condiciones de traba-
jo presentes, es de 0,02 mg/l, ya que para esta concentrzcién se alcanza practicamente el
valor 100 % para la transmitancia.

En la grafica de la figura 2 se puede apreciar que para una variacién de *+ 0,01 mg/l se

obtiene otra de + 0,5 % de transmitancia; no cumpliéndose la ley de Bouguer-Lambert-
Beer para concentraciones inferiores a 0,02 mg/l de cromo y superiores a 0,40 mg/l.

c¢) Influencia de la cantidad de la disolucién reactivo de s-difenilcarbacida

La cantidad de disolucién reactivo que se utiliza, normalmente, es de 1 ml para concen-
traciones de cromo variables, p.e., para 5 a 50 ppm (17), 2 a 15 pg (16), 0,2 a 15 pg (7),
40 pg (23), 1 a 500 pg (14), 0,2 a 0,5 ppm de cromato (31); de 10 ml de dicho reactivo pa-
ra 10 a 100 ppm en el caso de cementos (1), silicatos (8) (9), aceros y hierro electrolitico
(17).

La reaccion de formaciéon del complejo, segin Bose, tiene lugar entre 2 iones-gramo de
cromo y 3 moles de s-difenilcarbacida, por lo que para 3 mg de cromo se necesitaran, ted-
ricamente, 10 ml de disolucién reactivo.

De aqui que se hayan utilizado, en una primera etapa, 10 ml de la disolucién reactivo
y realizado, posteriormente, un estudio comparativo empleando 5 y 10 ml para las con-
centraciones de cromo que se recogen en la tabla 3, habiendo obtenido valores medios
de transmitancia (%), correspondientes a 10 lecturas concordantes, precisos (tabla 3);
la mayor dispersién se tiene para la disolucién de 0,02 mg/l de cromo, que se encuentra,
como se menciond en el apartado anterior, en el limite de deteccién.
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TaBrLa 3

Influencia de la cantidad de disolucién reactivo

Transmitancia, %
Cromo, mg/] -

Disolucién reactivo
5 m] 10 m]
0,02 99,5 97,0
0,04 96,0 95,7
0,08 94,0 94,5
0,12 86,0 87,0
0,20 73,0 73,5
0,30 64,0 64,0
0,40 56,0 56,0
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Fig. 2.—GCrafica de calibrado: 9, transmitancia-cromo, mg/].
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5.2. Obtencion de la grifica de calibrado

Para obtener la grafica de calibrado se prepararon, a partir de la disolucién patréon de
cromo (VI), dos series de disoluciones acuosas con una concentracion de cromo compren-
dida entre 0,50 mg/l y 5,00 mg/l la primera, y 0,02 mg/l y 0,40 mg/l la segunda, a las que
se ha adicionado H,SO, . 2 N hasta conseguir que el medio fuese 0,2 N. A continuacién se
afiade la disolucién reactivo de s-difenilcarbacida y se lleva a 100 ml; al cabo de 20-30 mi-
nutos se determina la transmitancia de dicha disolucién y de otra disolucién en blanco
que se utiliza como referencia.

Las cantidades adicionadas de la disolucién reactivo de s-difenilcarbacida han sido 5 y 10
ml para la primera serie y 10 ml para la segunda.

Los resultados obtenidos, valor medio de 10 lecturas distintas precisas (concordantes), re-
presentados en las figuras 2 y 3, se incluyen en la tabla 4.

1001
(o] ¥
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90- \
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<
O
P4
s

= 704
[2]
P4
[
a
-
RS

60

N\
AN
50" \
AN
— e e \
N\
40 T L 1 1 T T T 1 T T \l 1
(0] 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60

CROMO, mg/1

Fig. 3.—Grafica de calibrado: 9 transmitancia-cromo, mg/].

En el tramo recto de la figura 3, correspondiente al intervalo de concentraciones de cro-
mo comprendido entre 0,10 y 0,40 mg/l, se cumple la ley de Bouguer-Lambert-Beer. De
aqui que en la parte experimental se haya utilizado una cantidad de muestra que propor-
cione concentraciones comprendidas en dicho intervalo, bien directamente o por dilucién.
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TaBrLa 4
Transmitancia (%) del complejo cromo-difenilcarbacida de disoluciones tipo de cromo (VI)

Disolucion
Concentra:i‘tigr}l de cromé T;ansmifancia, %

serie n.°
1 5,00 0,0
z 4,00 1,0
3 3,00 2,0
! 4 2,00 7,0
5 1,00 26,0
6 0,50 49,0
7 0,40 56,0
8 0,30 64,0
9 : 0,25 70,0
10 0,20 75,0
11 0,15 81,0
g 12 0,10 86,6
13 0,08 ' 94,5
14 0,05 95,0
15 0,04 95,7
16 0,02 97,0

5.3. Determinacion del contenido de compuestos de cromo en el cemento portland

Influencia del fundente

En la tabla 5 se incluyen los resultados (;bté‘rlidos, correspondientes a diez determinacio-
nes distintas, en la muestra de cemento n.” 6 que se ha llevado a disolucién por disgre-
gacion con Na,CO,-K,CO, y con LiBO,. Los valores, media de diez lecturas concordan-
tes, se han expresado en ppm y referido a la muestra seca a 105°-110°C.

TaBra 5
Contenido de cromo, ppm

Fundente
Determinacion

Na,C0;-K,CO; LiBO,

1 69,6 69,0
2 75,0 71,0
3 72,0 : 74,5
4 45,0 61,5
5 69,0 72,5
6 70,0 69,5
7 65,0 69,0
8 64,4 67,0
9 72,0 69,0
10 78,0 69,5
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Hecho el estudio estadistico y despreciando las medidas tomadas en la determinacion 4,
se obtienen para ambos casos los valores de la tabla 6, en donde puede apreciarse que
con el fundente LiBO, se tiene un valor medio (70,1 ppm) ligeramente inferior que con
el fundente Na,CO,-K,CO, (70,6 ppm), pero con una desviacién estdndar estimada, s, una
precisién, &, y un coeficiente de variacién 50 % menores.

TasrLa 6

Caracteristicas estadisticas

Fundente
Caracteristicas
Na,C0;-K;CO; LiBO,
—_ T
Media, £ = (ppm)) 70,6 70,1
Deesst‘illllilgioafl esstandar = S —z)y 4,42 2,23
N —1
L S.Mm
Precision, ¢ = ——M——— 3,6 1,8
\/N —1
Intervalo de confianza (ppm) 70,6 * 3,6 701 + 1,8
8. 100
Coeficiente de variacion = ——— 6,26 % 318 %
x

5.4. Contenido de cfomo, ppm, de 10 muestras de cemento portland

En la tabla 7 se incluye el contenido de compuestos de cromo, expresados como cromo en
ppm, referidos a la muestra seca a 105°-110°C. Cada muestra se ha analizado por duplicado
y cada valor es la media de 10 lecturas concordantes.

TasrLa 7

Contenido. de cromo total, ppm

Determinacién
Muestra Valor medio
1 2
1 90,6 92,5 91,5
2 50,0 51,0 50,5
3 32,0 325 32,3
4 55,2 57,0 56,1
5 72,0 70,5 71.3
6 69,6 69,5 69,6
7 74,8 76,0 75,4
8 47,0 48,1 47,6
9 24,0 24,0 24,0
10 53,6 54,5 54,0
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5.5. Determinacion de los compuestos de cromo (III) y ¢romo (VI) en un cemento
portland

Teniendo en cuenta las propiedades analiticas del Cr (III) y del Cr (VI), bien al estado
de CrO,* o de Cr,0,%", se puede conseguir la separacién cuantitativa del Cr (III), preci-
pitdndolo como Cr(OH), a pH controlado, del Cr (VI).

La separaciéon del Cr (III) se efectiia en el cemento, conjuntamente con los hidréxidos de
los cationes Fe (III), Al (III), Ti (IV) y Sr (II). El precipitado, separado de la disolu-
cién que contiene entre otros iones los de Cr (VI), una vez purificado por lavado se lleva
a disoluciéon por ataque con acidos minerales; de este modo tenemos separados el cromo

(III) y el cromo (VI), en donde se puede proceder como se ha mencionado en los aparta-
dos anteriores.

El Cr (III), separado del Cr (VI), presente en la disolucién se oxida con K,S,0, en pre-
sencia de Ag (I) y se elimina la interferencia del Fe (III) por precipitacion del Fe(OH),;
a continuacién, se forma el complejo con la s-difenilcarbacida y se determina la trans-
mitancia (%). Por otra parte, en la disolucién que tiene el Cr (VI) se determina éste mi-

diendo el valor de la transmitancia (%) del complejo formado con el reactivo s-difenil-
carbacida.

Otro procedimiento seria determinar en una parte alicuota de la disolucién, que contiene
la muestra del cemento el contenido total de cromo, como se ha mencionado en el
apartado 4.5, y en otra parte alicuota proceder a la separacion del Cr (III), por precipi-

tacién como hidréxido, del Cr (VI) y determinar éste ultimo como se ha mencionado
anteriormente.

En la tabla 8 figuran los contenidos de Cr (III) y de Cr (VI), expresados en ppm, referi-
dos a la muestra seca a 105°-110°C, de cinco muestras de cemento portland.

TaBra 8
Contenido de Cr (III) y de Cr (VI), en ppm

Contenido de
Muestra
Cr (111), ppm Cr (VI), ppm Cr (total), ppm
1 53,2 38,3 91,5
4 20,0 36,1 56,1
5 57,2 141 71,3
9 24,0 0,0 24,0
10 34,8 19,2 54,0

6. CONCLUSIONES

Primera: En el presente trabajo se prueba que el contenido total de compuestos de cromo
(IIT y VI), asi como de cromo (III) y de cromo (VI), que existen en el cemento
portland, se puede determinar por espectrofotocolorimetria del complejo colo-
reado formado por reaccion del cromo (VI) con la s-difenilcarbacida en medio
H,SO,. 0,2 N, con una desviaciéon estdndar estimada, s, de 2,23 y un coeficien-
te de variaciéon de 3,18 %.
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Segunda: Asimismo, se demuestra que el empleo del LiBO, como fundente da resulta-

" dos analogos a cuando se emplea Na,CO,-K/CO, ; sin embargo, la desviacion
estandar estimada, la precisiéon y el coeficiente de variacién son menores,
50 %, asi como la dispersiéon cuando se utiliza LiBO,

Tercera: La concentracion de cromo en la disolucién de trabajo debe estar comprendida

entre 0,1 mg/l y 0,3 mg/l; para ello, o bien la cantidad de muestra debe res-
ponder a este requisito o tomar una parte alicuota apropiada de la mencionada
disolucién.
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