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El trabajo de q.ue damos cuenta a continuación constitu. 

ye parte de una serie de investigaciones q,ue se están realizando 

en el laboratorio central de la compañía "Italcementi^% en torno 

a la importancia que^ sobre la fabricación y el estudio de las -

propiedades del cemento^ tiene el conocimiento de su contenido en 

álcalis. Para comprender la importancia de este estudio basta rje. 

cordar q.ue las investigaciones más recientes y rigurosas han pues 

to de manifiesto q.ue los álcalis infliayen sobre el proceso defra 

guado y actúan sobre algunos áridos del hormigón. 

Las muestras utilizadas en esta investigación haai sido 

sometidas previamente a un riguroso y ^repetido control analítico 

con el método clásico de Lawrence-Schmidt^ ulteriormente perfec

cionado y modificado por medio de un severo examen crítico de t£ 

dos los detalles. Esto ha confirmado q.ue el mencionado método e:tí. 

ge \ina técnica operativa larga y minuciosajCLue lo hace inadecua

do para los análisis en seriej los cuales^ especialmente en lo -

que se refiere al control de fabricación^ exigen no sólo exacti

tud 9 sino también r-'̂ .mdez. 

Nella Fongi Materiales de Construcción, vol. 42 (1953)
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El método espectrogrâfico^ particularmente interesante 

porq.ue permite la determinación simultánea de todo el grupo de -

componentes menores9 está afectado de notables limitaciones, en»-

tre las cuales figura en primer lugar el elevado coste q.ue supo

ne un espectrógrafo de elevado poder dispersivo9 un sistema esp£ 

oial de excitación, y personal especializadOo Igualmente, laçons 

trucción de la curva de calibrado req.uiere una técnica experimeii 

tal extraordinariamente fina. 

Recientemente, se ha recomendado la espectrofotometría 

de emisión con los fotómetros Perkin-Elmer y Beckman para la de

terminación de los álcalis en el cemento. Este sistema es quizá 

de una ejecución mucho más fácil que el espectrográfico y se preg 

ta al análisis en serie con buena garantía de obtener resultados 

satisfactorios. No obstante, la técnica experimental es también 

muy delicada* Exige, por ejemplo, un cuidado particular la depu

ración del airo de combustión, que podría alterar los resultados 

con su contenido do álcalis, y la limpieza del pulvcx'izador y del 

dispositivo do combustión después do cada medición, a fin de ex

cluir la presencia de trazas do la solución examinada anterior -

mentó. Por otra parte, la medición resulta algo laboriosa, yaq.uo 

requiero confrontar ropotidamento la solución examinada y la so

lución tipo, a fin de obtener un resultado que se encuentre com

prendido entre las dos soluciones tipo más próximas. 

Sin pretender restar mérito alguno a estos modernos m^ 

todos analíticos, debe reconocerse que solamente puede recurrir-

se a su aplicación en laboratorios perfectamente equipados, como 

los de los grandes centros de investigación. Por esta causa, se 

ha puesto a punto un procedimiento rápido de determinación dolos 

álcalis, para el que bastan los medios corrientes en un laborat¿ 
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rio de importancia média? y q.ue presenta la ventaja de una apli

cación más amplia, y de responder mejor a las necesidades práot¿ 

cas en cuanto q.ue puede utilizarse también para el control de fa 

brioaciôn^ De momento, este procedimiento se ha aplicado exclusif 

vamente a los cementos, pero loa principios sobre los cuales es

tá fundado permiten prever la posibilidad de una más amplia uti

lización en el campo de los silicatos natiarales, y, en particu -

lar, de las arcillas caolinítioas y determinados productos manu

facturados, como sons refractarios, vidrios, pastas cerámicas, -

etc» 

El procedimiento se basa en un ataque rápido de la mues 

tra, seguido de la separación inmediata de los álcalis y de su -

valoración colorimêtrxca, utilizando reacciones q.ue no experimen 

tan interferencias por la presencia simultánea del sodio y del 50 

tasio# El autor lia utilizado algunas reacciones propuestas ya an 

teriormente por otros investigadores para la dosificación del s£ 

dio y del potasio en materiales de diversa naturaleza, coordinan^ 

dolas en un complejo de operaciones rápidas y suficientemente -

exactas» La muestra se ataca con una mezcla de ácidos fluorhldri^ 

00. y perolórico^ ŷ  a continuaciónj, se separan cuantitativamente -

del resto los percloratos alcalinos por medio de una solución de 

ácido clorhídrico anhidro en butanol normal. La mezcla de perclo^ 

ratos y cloruros se disuelve en agua, y en una porción alícuota 

de esta solución se practica la determinación oolorimétrica del 

sodio en forma de acetato triple de uranilo, zinc y sodio, y del 

potasio como iodoplatinato potásico* 

Las dos reacciones correspondientes pueden esquematiza 

se del sigiiiente modos 
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s ) Para el sodio g 

Zn(CH 000)2 + 3^2(011^000)2 ^ CE COOH-i- NaOl « 

= IíaZn(U02).(CH 000) + HCl 

2NaZn(U02)^(CH 000) + 3K.Pe(0N)g « 

» 3 (^2 )2^0 (01 )^ ^ 2Zn(OH 000)2 + 2lía(0H 0OO)-i-12iC(CH.0O0) 

( ro jo parduzcc) 

b) Para el potasios 

KgPtClg + 6KI - .KgPtlg + 6IÍD1 

(rojo vinoso) 

El complejo de operaciones p rec i sas para l a determina

ción del HapO y del ICpO req.uiere unas t r e s horas9 l o q.ue permite 

l a ejecución en s e r i e del a n á l i s i s de un número bas tan te elevado 

de muestras en el curso de una jornada de trabajo» 

Otra ventaja de es te método cons i s to en no r e q u e r i r o¿ 

mentos t i p o para cons t ru i r l a curva de cal ibrado^ en cuanto gue 

bastan soluciones de c loruro de sodio y de p o t a s i o , valoradas e ¿ 

meradamente*. Para l a medida co lor imét r ica so usa e l aparato de -

mayor difusión en l o s l a b o r a t o r i o s de análisis^? e l f otóme tiro "SPul̂  

frioh» 

1) Acido pero lór ioo a l TO-72^. D « 1,67 

2) Acido f luo rh íd r i co a l 38-40^# D » 1,13f 

3) Solución de ácido c l o r o p l a t í n i c o a l 1t33^» 

4) Solución de fer roc ianuro potás ico a l 2foë 

5) Solución do ioduro potás ico a l lOfo 
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6) Solución de acetato de uranilo y zinc* Esta se prepar 

ra del siguiente modos so disuelven 20 g de aoetato de uranilo d¿ 

hidratado en 9S om"̂  de agua (solución a)5 y 60 g de aoetato de -

zinc dihiiratado en 64 om*̂  de agua (solución b)» Ambas soluciones 

se calientan al baño maria durante 30 minutos^ agitando repetida-

monto • Después se añaden a la solución a) 12 cm"̂  de ácido acético 

(30^) y 6 om a la solución b)* Esta se calienta a ebullición y so 

aiíade a la a)5 agitando enérgicamente• La solución límpida así ob̂  

tenida se conserva en un frasco de vidrio color topacio de tapón 

esmerilado^ y^ una vez enfriadas, se anadón 5 îg de laCl» El reac

tivo puede emplearse a las 24. boras de esta última operación^ y -

deberá tomarse con una pipeta^ evitando que el depósito formado -

enturbie la solución» 

7) Etanol do 95^ saturado de acetato triple de uranilo, 

zinc y sodio© Con el reactivo descrito en 6) se jxcocipita el ace

tato triple de uranilo, zinc y sodio de una solución do cloruro -

sódico piiTo» So filtra en un crisol filtrante y se lava con ota -

nol do 95®• El precipitado se pasa a un matraz aforado de litro -

que se enrasa después con alcohol etílico do 95-• Se deja en rep£ 

so durante dos días, agitando do voz en cuando. Finalmente, se fil 

tra en un frasco de litro do tápÓn esmeriladoè 

8) Solución de ácido clorhídrico en butanol normal (reac 

tivo de Yíilliard y Smith)» De ima bala, o de un Kipp, se hace llo^ 

gar ácido clorhídrico a un frasco con butanol normal anhidro, re

frigerado con hielo, a travos de un par de frascos Droohsel, o m£ 

jor Friediohs, con ácido sulfúrico concentrado, y otras tantas t£ 

rros do jfressenius con cloruro calcico» Si el reactivo se ontur -

biase, puede corregirse por centrifugación» El reactivo puedo usay 

se cuando la solución tiene una densidad a 209 do 0,91-0,93 (21 -
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^ 6 ̂  

-23^ do HCl)« So conserva on un frasco topacio do tapón esmeril^ 

do y os utilizable durante un mes» 

9) Solución de 40 OKI"̂  de reactivo de Williard y Smith 

on 100 cm de butanol normal» 

10) Butanol normal annidro» 

11) Etanol de 95Q• 

12) Acido acético glacial. 

Procedimiento^ operativo 

a) Ataque de la muestra y preparación de la solución -

que contiene los alcalis» 

En una cápsula de platino (60 mm) se pesan con aproxi

mación de + 0^0001 alrededor de 0^5 g ¿e la muestra^ Se humedece 

con agua y se añaden 15 om*̂  de EF y 10 cm de HGlO.j se calienta 

moderadamente en baño de arena con el fin de que s e desprendan -

abundantes humos blancos de HCIO .j, pero teniendo cuidado de que 

el residuo salino permanezca húmedo» Una ves enfriado5 se añaden 

15 cm*̂^ de butanol normal y se lleva a ebullición calentando mode^ 

radamente a llama directa y agitando con una varilla de vidrio. 

Con una pipeta;, se hacen caer gota a gota 3 en de reactivo de -

Milliard y Smith. Al cabo de algunos minutos se añaden de una -

sola vez otros o cm del mismo reactivo^ se hace hervir durante 

otros 3 minutos y después se deja enfriar a temperatura sunbiente» 

Los cloruros y percloratos alcalinos s e separan cuantitativameii 

te en forma de precipitado cristalino» Para recoger los crista -

les más finos que tardan on sedimentar5 se decanta la solución -

en un crisol filtrante5^ aspirando ligeramente por medio do una -

trompa de agua» Se lavan entonces 5 veces los cristales en laôâp 
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aula con 5 <3̂  à.e la solución de reactivo de Williard y Smith en 

butanol normal descrita en S). 

El filtrado con los líq.uidos de lavado puede servir p¿ 

ra valorar los restantes componentes del cemento. 

La porción retenida en el filtro se disuelve haciendo 

pasrar a su través 50 cm de agua caliente, q.ue se recoge en la -

cápsula que contiene la mayor parte de los cristales. Se evapora 

a sequedad al baño marla^ y se toma con agua hasta llenar un ma

traz aforado de 10 om . Se obtiene asi la solución de álcalis que 

llamaremos solución A» 

b) Determinación del -gotB.Q±o. 

Con una mioropipeta se toma 1 cm"̂  de la solución A y -

se pasa a una capsulita de porcelana de 40 mm dé diámetro^ se ana 

den 2 cm*̂  de ácido oloroplatlnioo y se evapora a sequedad bajo -

una lámpara de rayos infrarrojos (*•)• Se recoge el residuo con 5 

om de alcohol atílico de 95^ y se deja en reposo-durante ima h£ 

ra. Se filtra en un embudo pequeño de vastago largo (30 mm de diá 

metro)j usando un filtro sin pliegues de 50 mm de diámetro de fll 

tracción rápida. Se lava 5 veces con 2 cm de alcohol etílico y 

se evapora totalmente el alcohol que está bañando el filtro y la 

cápsula haciendo permanecer etmbos brevemente bajo la lámpara de 

rayos infrarrojos. Se trata el precipitado en la cápsula con 5 

3 
cm de agua bien caliente y se filtra la s:)lución con el mismo fil 

tro usado anteriormente^ pasándola a un matraz aforado de 50 om*' 

(«X-) Lámpara Leuci de 250 wj distancia al plano sobre el que se 
coloca la cápsulaj 10 om. 
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y después se lavan de nuevo tres veces con 5 om de agua la cáp

sula y el filtro (la cantidad de agua de lavado debe ser siempre 

igual y medida)» Una vez enfriada la solución se añade una gota 

de HCl concentrado y 0^5 om*̂  de solución de ioduro potásico al -

10^9 se agita bienj, se mantiene durante 15 minutos bajo la misma 

lámpara de rayos infrarrojos (distancia de la base del ma''JiBa a le 

lámpara9 35 cm) y una vez enfriada a la temperatura ordinaria se 

enrasa^ pasándose a la determinación oolorimetrica^ para la cual 

el autor ha empleado el aparato citado anteriormente^ filtro Hg 

546 y lámpara de mercurio. 

o) Determinación del sodio* 

Con una micropipeta se toma 1 cm de la solución A y -

so traslada a un tubo de centrifuga provisto de tapón esmerilado. 

Se añaden 2 cm de la solución de acetato de tiranilo y zinc. 11 

cabo de 30 minutos^ durante los cuales se agita el tubo de vez -

en cuando^ se centrifuga durante 5 minutos (a 2000 revoluciones/ 

minuto)« Se decanta el liquido y se lava 5 veces el sedimento -

cristalinoj, centrifugando durante 5 minutos cada vez9 con 2 om"̂  

de etanol saturado de acetato triple. 

El precipitado de acetato triple se trata en el tubo -

con 5 om de acético glacial y se pasa a vm matraz aforado de -

100 cm"̂  lavando con agua caliente. Una vez enfriadoj se añaden -• 

10 cm"̂  de solución de ferrocianuro potásico al 2fo y se enrasaf se 

deja durante 15 minutos bajo la lámpara de rayos infrarrojos y -

se pasa a la determinación oolorimetrica. El autor ha empleado re 

cipientes de 0^5 J de 0,25 om^ filtro Hg 436 y lámpara de mercu

rio. 
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Curva de calibrado 

Para la construcción de la curva de calibrado el autor 

ha utilizado soluciones de concentración exactamente conocida de 

NaCl y KCl, conteniendo^ respectivamente, 534 gammas de líapO y -

629 gammas de KpOo Llevando en ordenadas los valores del coefi

ciente de extinciónj k, y concentraciones en gammas en abscisas, 

resultan rectas cuyo coeficiente angular permite calcular la co£ 

centración de NapO ó KpOo El autor ha encontrado las siguientes 

relacioness 

f KgO - 1550 k - 130 

|^Na20 = 632 k - 53,35 

Uaturalmente, la construcción de la mencionada curva de 

calibrado debe repetirse para cada tipo de colorímetro empleado o 

L«b©C« 
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