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El trabajo de que damos cuenta a continuacién constitu
ye parte de una gerie de investigaciones que ge egtén realizando
en el lsboratorio central de la compaiifa "Italcementi®, en torno
.a la importancia que, sobre la fabricacién y el estudio de las -
propiedades del cemento, tiene el conocimiento de su ocontenido en
élcalis. Pars comprender la importancia de este estudio basta re.
cordar que las invesiigaciones més recientes y rigurdsaa han pueg
to de manifiesto que los &lcalis influyen sobre el proceso de fra
guado y actfian sobre algunog &ridos del hormigdn. '

Las muestras utilizadass en esta investigacién han sido
- sometidas previamente a un rigurosc y yepetido control analitico
con el método clésico de Lawrence-Schmidt, ulteriormente perfec-
cionado ¥y modificado poé medio de un'severo examen critico de to
dos los detelles. Esto ha confirmedo que el mencionado método exi
ge une técnica operativa larga y minuciosza,que 1o hace inadecua-
do para los sndlisis en serie, los cuales, espsclalmente en lo -
que ge refiere al control de fabricacibn, exigen no sdio exacti-
tud, sino tanbién réxidez. '
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El método espectrografico, particularmente inbterssante
porque permite la determinacién simuliénea de todo el grupo de -
gomponentes menoreg, estd afectado de notables limitaciones, en~
tre las cusles figura en primer lugar el clevado coste que supow
ne un espectrigrafc de elevado poder disperéivo, un sistema espe
cial de excitacién, y personal especializado. Igualmente, la cong
truceién de la curva de calibrado requiere una técnica experimen
tal extraordinariamente fina.,

Recientemente, se ha recomendado la espectrofotometria
de emisién con los fotbmelros Perkin-Elmer y Beckman para la de-
terminacibn de los &lcalis en ol cemento. Hete sisteme es quizd
de una ejescucibn mucho més Thcil que el sspectrogréfico y se pres
ta el andlisis en serie con buena garanilia de obtener resultados
satisfactorios. No obstante, la téonica experimental es también
muy delicada, Exigo, por o¢jemplo, un cuidedo particular la depu-—
racifn del airc de combustidn, que podrie altorar los resultados
con su contenide de flecalig, ¥ la limpiesza del pulverizador ydel
dispositivo de combustibn despuss de cad; medicibn, a fin dc ox-
cluir la presenoia de trazas do la solucidn coxaminada anterior -
mento, Por otra parte; le medicibén rosuliea algo laboriosa, yadquo
roquiero confronter ropotidamonte la solueifn examinada ¥y la 80w
lueién tipo, @ £in ds obtoner un rosultado gue sc¢ cnouontro CoOMw
prendido entre las dos solucioncs tipo més préximas.

3in pretender restar mérito alguno & estos modernos mé
todoa analiticos, debe roconocerse que solamente puede recurrire
g6 & gu aplicacién en laboratorios perfectdmente cquipaedos, como
los de los grandes oentroé de investigacién, Por esta causa, so
hea puesto‘a punto un procecdimiente rdplde de determinacién delos
&lcoalis, pera el que basgtan los medios corrientes en un laborato
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rio de importancia media, y que presenta la ventéja de une apli-
cacién mds amplie, ¥y de responder mejor & las necesidades précti
oas en cuanto que puede utilizarse también para el control de fa
bricacién. De momenio, este procedimiento se ha aplicado exclusi
verente a log cementos, pero log principios sobre los cuales esw
t4 fundado permiten prever la posibilidad de una mis amplia uti-
lizacién en el campo de los silicatos naturales, y, en particu =
lar, deﬂlaa arcillas caolinfiicas ¥y determinados preductos manu-—
facturados, como sont refractarios, vidrios, pastas cerdmicas, -
eto.

El procedimiento ge basa en un ataque rédpido de lamues
tra, seguido de la éeparaci6n inmediata de los &loalis y de su -
valoracifn colorimétrica, utilizando reacciones que no experimen
tan interferencias por la presencia simultédnea del sodio y del po
tasios Bl autor ha utilizado algunas reacciones propuestas ya qg.
tariormente por otros investigadores para la doaificacién del qg'
dio y delrpotaéio en nateriales de diversa natursleza, coordinén
dolas en un admplejo da operaciones répidas y suficientemente =~
exactas. La muestra se ataca con una mezcla de &cidos fluorhidri
00,y perolérico, y, & continuaoiébn, se separan cuantitativamente -
del resito los percloratos alcalinos por medic de una solucién de
dcido clorhldrico anhidro en butanocl normal. La mezcla de perclo
ratos y ¢loruros se disuelve en apus, & en una poroién alicuota
de esta solucién se practica la determinaciébn colorimédtrics del
sodio en forma de ascetato triple de urenilo, zino y sodio, y del

potasio como iodorlatinato potédsico.

Las dos reacciones correspondientes pueden esquematizgr
se del sigulenie modos
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a) Para el sodios

?_'am(cﬁscoo)2 + 3U02(CH3000)2 + _CH3COOH + _ggcl =

= IJaZn(U02)3(CH3COO)9 + HC1
21iaZn(Uo2)1(CH coo) + 3K FB(CN)6 =

= 3(U0, ) Fe(CN), + 2Zn(CH coo)2 + 2Na.(CH coo)+ 121{(@' C00)

(rojo parduzcc)

b) Para el potasio:

(rojo vinoso)

El complejo de operaciones precisas para la determing-
cién del Nazo y del K20 requiere unas tres horas, lo que permite
la ejecucidn en serie del anélisis de un nimero bastante elevado

de muestres en el curso de una jornada de trabajo.

Ovre ventaja de este método con91ste sn no requerir ce
mentos tipo para construir la curva de callbrado, en cuanto que
bagtan soluciones de ocloruro de sodio y de potasio, valoradas eg
moeradamentce., Para la medida coloriméirica ze usa el aparatc de -
mayor difusién en los laboratorios de anélisis,; el fotémet&o]?q&
frich..

-
Reactivos nccesarios

1)} Acido peroclérico al T0~T2%. D = 1;67

2) Acido fluorhidrico al 38440%. D =-1;13! '
3) Soluéién de &cido cloroplatinico al 3;33%.
4) Soluoién de ferrocianuro.potasico el 2%

5} Solucién dc ioduro potdsico al 10%
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6) Solucidén de acetsto de uranilo y zinc. Esta se prepa
ra del siguiente modo: se disuelven 20 g de acetato de uranilo di
hidratado en 90 om? de agua (molucién a), y 60 g de acetato do -
zine dihidratado en 64 em® de agua (solucién b). Ambas soluciones
ge calientan al baiio maria durante 30 minutos,'agitando ropotida-—

mentc. Despubs me afiaden & la solucién a) 12 om3

de &cido acético
(30%) ¥y 6 cm3_a le golucién b). Esta se calionta a chbullicién y se
afiado & 1l& &), agitando'enérgidamente. Le solucién Limpida asi ob
tonida s e conserva en un fr&soo de vidrio color topacio de tapbn

esmorilado, y, una vez enfrlada, se afiadon 5 mg de NeCl. El reac-
tivo puede emplearse & las 24 hores de esta liima operacién, y -
doberéd tomarsc oon una pipeta, ovitando que el depdsito formado -

enturbie le solucién.

'7) Btanol de 959 saturado do acetato triple de uranilo,
zinc y sodio. Con ol roactivo doscrito on 6) so procipita ol ace-
tato triple de uranilo, zinc y sodio do una solucién de cloruro -
abdioo puro.'Se.filtra en un crisol filtrante y me 1avﬁ‘con ots -
nol de 959, Bl precipitado so pasa & un matraz aforado de litro =
que ge enrasa degpuls coh alqohbl etIlico de 959, Se deja on Topo
so durento dos dlas, agitando do voz en cuando. Finalimonte, mefil
tra en un frasco de litro do tapén osmerilado;

8) Solucién do #oido clorhidrico on butancl normal (reag
tivo de Williard y Smith), De una bala, o de un Kipp, se haco llg
gar &cido olorhidrico a un frasco con butanol normal anhidro, ro-
frigerado con hielo, a través de un par de frascos Drebhsel, o me
jor Friediohs, con &oido sulftrico goncontrado, y otras tantas to
rrog de I'resscnius ocon clorurc cédlcico. 5i el roantivo se ontur =
biase, puvede ocorregirsc por centrifugacibn. El reaciivo puede usar
ge ouando la solucibn tiene una densidad a 20° do 0,91-0,93 (21 -
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~23% do HC1l). Sec conserva on un frasco ftopacio dc tapdn cemerils

doe ¥ es utilizable durante un mes.

9} Solucién de 40 om3 de reactivo de Williard y Sﬁith

de butanol normeal.

3

en 100 com
10) Buienol normal aninidro.
11) Etanol de 952,
12) Acido acético glacial,

Procedimiento operativo

a) Ataque de la muesira y preparacién de la solucién -

gue contiene los fGlcalig,

En una cépsula de platino (60 mm) se pesan con aproxi-
macién de + 0,0001 alrededor de O,5 g de la muestra, Se humedece
con agua y se ailaden 15 om3 de HF y 10 cm3 de 30104, s8¢ calienta
moderadanente en baiio de arena con ¢l fin de que s ¢ desprendan ~
abundantes humos blancos de H0104, pero teniendo cuidado de que
el residuo salino permanezca hidmedo. Una vez enfriado, se afiaden

3

15 em” de butanol normal y se lleva 2 ebullicidn calentando mode

radamente a llama directa y agitando con una varills de vidric,

3

Con una pipeta, se hacen caer gota & gota 3 cn” de reactivo de =
..P b 5 o

¥illiard y Smith. Al cabo de algunos minutos se afladen de una -

D amd

sola vez otros U cm” del mismo reactivo; se hace hervir durante

otros 3 minutos y despuébs ge deja enfriar a temperatura ambiente,
Los clorurcs y perclorates alcalinos se separan cuantitativamen
te en forma de precipitado eristalino. Para recoger los crista -
les mdg finos que tardan on gedimentar, se decanta la solucién -
en un crisol filtrante, aspirande ligeramonie por medio de una -

trompa de agua. Se lavan entoneocs 5 voces los orisiales en lacép
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sule con 5§ cm3 de la solucidn de reactivo de Willierd y Smith en
butanol normal descrita en 9).

Bl filtrado con los liguidos de lavado puede servir pa
re valorar los restantes componentes del cemento,

La porcidn retenida en el filitro se disuelve haciendo

pamar a su través 50 cm3

de agua calienie, que se recoge sn la -
clpsula que contiene la mayor parte de losg crigtales. Se evapora
& sequedad &l bafio maria, y se toma con agua hasta llenar un maw
traz aforado ds 10 om3. Se obtiene asl la solucidn de &lcalisque

llamaremos solucidn A,

b} Determinacién del potasio.

fon una micropipeta se toma 1 om3 de la sclucién A y -~

ge pasa & une capsulite de poroelana de 40 mn de didmetro, se alia

3

den 2 cm” de &cido cloroplatinico y g6 evapora a sequedad bajo -

une lémpara de rayos infrarrojos (*). Se recoge el residuo con
om3 de aloochol atilico de 952 y se deja en reposeo-durante una ho
ra. Se filtra en un embudo pequefio de vAstago largo (30 mm de did
metro), usando un filtro sin pliegues de 50 mm de didmetro de £l
3 de alcohol etllico y |

ge evapors totalmente ol alcohol que egtd bhaliando el filtro y 1la

traccién rédpida., Se lava 5 veces con 2 cm

'o&psula haciende permanacer ambos brevementie bajo le lémpara de

reyos infrarrojos. Se trata el precipifado en lz cépsula con 5 —~

om3 de agua bien caliente y se filtra la olucibn con el mismo £il

3

tro usado anteriormente, praséndola a un matraz aforado de 50 om

(%) Lémpare Leuci de 250 w; distancia ol planc sobre el que se
coloca la odpsula, 10 om, :
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3

¥ despubr se levan de nueve tres veces con 5_om de agua las cép~
sula y el filtro (la cantidad de agua de lavado debe ser piempre
igual y medida). Una vez enfriada la solucién se afiade una gots

de HCl concentrado y 0,5 om

de solucibn de ioduro potésico al -
10%, se agita bien, se mantiene durante 15 minutos bajo la misma
l&mpare de reyos infrarrojos {distencia de la base del maimaz a 1o
lémpara, 35 cm) ¥y una vez enfriada a la temperatura ordinaria se
enrasa, p&sandbse a la determinacién coloriméirica, pars la cusl
el autor ha ompleado el aparato citado anteriormenie, filtro Hg

546 y lémpars de morcurio,

o) Determinacién del sodio,

3

Con una micropipeta se toma 1 cm” de la solucién A ¥y -

" se traslada a un tubo de centrifuga provisto de tapbn ssmerilado.

Se saiiaden 2 om3

de la solucifn de acetato de uranilo y zinc. Al
cabo de 30 minutog, durante los cusles me agita el tubo de vez -
en cuando, se centrifugg durante 5 minutos (& 2000 revoluciones/
minuto), BSe decanta el 1fquido ¥y se lava 5 veces el gedimento -~
oristalino, centrifugando durante 5 minutos cade vez, con 2 om3
de etanol saturado de acetato triple.

El precipitado de aceiato triple se trata en el fubo -

3

con 5 cm” de acético glacial ¥ se pasa a un matraz aforado de -~
100 om3 lavando con agua calisnte. Una vez enfriado, se siiaden -~
10 cm3 de solucién de ferrocianuro potdsico al 2% y se enrasa; se
deja durente 15 minutos bajo la lampara de raycs infrarrojos y -
se pasa a la determinacifn coloriméirica. El autor ha empleadozxre
cipientes de 0,5 y de 0,25 em, f£iltro Hg 436 y lAmpara de mercu—

rio,

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas https://materconstrucc.revistas.csic.es
Licencia Creative Commons
Reconocimiento 4.0 Internacional (CC BY 4.0)



-9 -

Curve de calibrado

Para la congtruccién de la curve de calibrade el autor
ha utiligado solucicones de concentracién exactamente conoeida de
NaCl y KC1, conteniendo, respgptivamente, 534 gammas de Na20 y -
629 gammas de K20. Llevando en ordenadas los valores del coefi-
ciente de extincidn, k, y concentraciones en gammas en absclsas,
resulian rectas ouyo coeficiente angular permite calcular la con
centracidn de Na20 o] K20. El autor ha sncontrade las siguisntes

relaciones:

1550 k ~ 130

¥ K0

¥ Nay0 = 632 k - 53,35

Nafuralmente, la construccidn de la mencionada curva de
calibrado debe repetirse para cada tipo de colorimeiro empleado,.
' | L.3.C.
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