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Forord

For kemisk analys av klorid i betong finns standardiserade
volumetriska metoder. Avdelningen har dessutom mdjlighet att
utnyttja en jonselektiv elektrod.

Emellertid &r det relativt komplicerat att ldra sig behirska de
volumetriska analysmetoderna s att resultaten blir palitliga. Avsikten
med foreliggande orienterande undersékning var att prova ett
alternativ till volumetrisk titrering som bygger pé att silverjoner
tillfors provet fran en silveranod som belastas med en analys-strom.

Aven indikeringen av slutpunkten gors pa elektrisk vig med ett par
silverelektroder som ingar i en "dead stop"-krets. Denna fordndrar
sina elektriska egenskaper da all klorid blivit utfdlld som silverklorid,
och 16sningens halt av silverjoner foljaktligen borjar stiga. Analys-
strommen bryts di, och utrustningen indikerar hur stor elektrisk
laddning som passerat silveranoden. Mitutrustningen kalibreras sa att
den kommer att ange halten klorid som tillsatts analysbédgaren 1 (,5 ml
provlosning, och denna halt anges i milligram klorid per liter.

Understkningen har gjorts i samarbete med Palle Sandberg som
komplettering till en serie unders6kningar som han genomfdrt med
jonselektiv elektrod.

Lund i mars 1993

Olle Peterson
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Sammanfattning

Niégra betongprov, som tidigare hade analyserats med avseende pd
klorid med jonselektiv elektrod, undersoktes med CIBA-CORNING

926 Chloride Analyzer.

Instrumentet genomfor en titrering med silverjoner. I stéllet for att
man tillfor silvernitrat i 16sning med hjilp av en byrett (ett mattkérl)
tillfér instrumentet silverjoner till provbdgaren frin en silveranod med
hjdlp av en konstant strom.

Som indikator pé att titreringen &r fullbordad anvinds ett "dead stop”
system av tvd silverelektroder. Nir silverjonerna frdn anoden
forbrukat all klorid i provldsningen, okar silverjonernas koncentration,
och indikatorelektroderna stoppar strémmen. Ett sifferfonster visar hur
lang tid strémmen flutit, och i fonstret visas ett tal mellan 0 och 999.
Med en justerskruv instilles kinsligheten sé att talet anger koncentra-
tionen klorid i mg per liter, varvid forutsittes att 0,5 ml av 18sningen
tillsatts 1 provbégaren.

Undersokningen visade, att betongen maéste vara sd finmald att den
ringa mingd betong som invégts innehdller cementpasta som &r
representativ for betongen i sin helhet.

Nigon av silverelektroderna, i férsta hand anoden och en av
indikatorelektroderna, kan behdva poleras. Gors inte detta, kan ett fel
uppkomma i indikeringen, som mirks ssom en Okad standard-
deviation om ett antal titreringar genomfors.

Efter 7 titreringar maste den elektrolyt fornyas, till vilken
provlosningen sittes. Elektrolyten maste forst "konditioneras”, och det
ir visentligt att den tillfors kloridlosning, t ex svarande mot 200 mg/l.
Saknar elektrolyten klorid, kommer den forsta kloridtitreringen att ge
ett for hogt virde, och felet kan mycket vil uppga till 20 mg klorid
per liter.



1. Fyra prov med 0,30 % klorid

Inviigda prov ir efter upplosning spidda till 50 ml
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Kommentar: Skillnaden mellan medelvirdena for de fyra proven dr

visentligt storre dn standarddeviationen for de tre
avldsningarna for vart och ett av proven.
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Kommentar Slutsatsen av detta dr att proven innehdll alltfor mycket
grovmald ballast. Halten cementpasta, som innehaller
klorid, #r dirfor inte for den enskilda invigningen
representativ for halten cementpasta i hela provet. Detta
hade dirfor bort vara finare malt.

(forts.)

2. Betong nr 7-0.40 3 %

Inviigda prov ér efter upplosning spidda till 50 ml

Prov, mm | Invigt, g Kalibr. Avlisn. % CI Metod-
"% CI'" mg Cl/liter | mg Cl/liter kvot
0,0-0,85 2,33 212 96
204 90
89
0,21 .Mdv_T 0,20 0,94
Stddev. 3,8 ‘
0,85-1,6 2,5 223 136
198 125
111
0,285 Mdv 124 0,25 0,88
Stddev. 12,5 ]
1,6-3,4 25 205 94
196 86
87
0,20 T | & | o 09
Stddev. 4.4
3,4-4,8 25 211 69
199 68
59
0,154 h 0,13 0,84
Stddev. 55




Fortséttning

Betong nr 7-0.40 3 %

Inviigda prov dr efter upplosning spidda till 50 ml

Prov, mm Inviigt, g Kalibr. Avldsn. % CI Metod-
"% CI mgCl/liter | mg Cl/liter kvot
4,8-5,7 2,5 205 60
201 57
54
0,125 —va—m 0,114 0,91

Stddev. 3 ‘

7,6-8.,5 2,5 210 38
202 36
37
0,096 Mdv 37 0,074 0,77
Stddev. |
11,5-12,5 2,5 210 11 |
202 6
0
13
0
6
0,040 va_6| 0,012 0,3
Stddev. 5,4

Kommentar: Kloridhalten har genomgaende blivit ldgre &n den som
bestimts med jonselektiv elektrod. Skillnaden har legat
nira 0,02 procent. I provet med den ldgsta kloridhalten
har skillnaden varit stérre, 0,03 procent.

Spridningen mellan upprepade analysvirden har varit
stor. Fors6k kommer att goras med polering av
silverelektroderna.




3. S 13-serien

Invigningen for 50 ml 19sning var for hela denna serie 2,5 gram.

Prov, mm | Kalibr. Avldsning | % CI Metod-
"% CI'" | mg Clliter | mg Cl/liter kvot
0,0-2,3 294 363
200 358
Stddev. 3,5 |
2,3-4,1 212 295
200 295
297
05 || 26 | 02| L
Stddev. 1 ’
4,1-6,5 215 214
204 213
210
0,39 | Mdv 212 0,424 1,087
Stddev. 2
6,5-10,0 207 161
198 161
162
_0,30—” 0,323 1,077
Stddev. 0,6
10,0-13,0 209 110 |
201 108
109
0,215 Tdv_lw_- 0,218 1,014
Stddev 1




Fortsittning av
S 13-serien

Invigning for 50 ml 1osning var f6r hela denna serie 2,5 gram betong.

Prov, mm Kalibr. Avldsning % CI Metod-
"% CI" | mg Cl/liter | mg Cl/liter kvot
13,0-17,4 210 80
206 76
0,145 | Mdv 78 0,156 1,076
Stddev. 2,8 1
17.4-21,5 214 47
203 49
47
009 |aav | 48 | 0096 | 1000
Stddev. 1
21,5-25,0 215 31
203 33
30
—_ﬁ 0,063 1,17
Stddev. L5 |
25,0-28,9 205 23
202 20
22
Stddev. 1,5

Kommentar: Silverelektroderna har polerats. I forsta hand har anoden
polerats, eftersom det dr denna som avger silver under
“titreringen”. Dirnist har den ena av de tva indikator-
elektroderna visat tendens att morkna. Den har dé
polerats.

Dessa poleringar har vid denna serie utforts for varje
nytt prov som analyserats.



4. Diskussion av analysresultaten

De fyra proven med 0,3 procent kloridhalt har givit resultat som
varierat mellan 0,26 och 0,33 procent klorid. Avvikelsen mellan de
olika proven kan vara visentligt storre dn standarddeviationen for de
skilda avldsningarna. Det dr rimligt att den grova kornstorleken i
ballasten Skat risken for att de invigda proven fétt ett cementinnehall
som avvikit frdn hela betongprovets, och det 4r i den hardnade
cementpastan och inte i ballasten man riskerar att pétriffa klorid.

Provserien som frists fram ur betong "nr 7-0,40 3 %" har vid
titreringen fétt ldgre kloridvirden &n man funnit med jonselektiv
elektrod. Skillnaden #r 0,01 - 0,03 procent klorid i omrédet 0,01 -
0,25 procent. Av de 7 proven har 4 en anméirkningsvirt stor
standarddeviation, och detta kan inte skyllas pé ballastens
komstorleksfordelning. I ndstkommande serie provades dirfor
mojligheten att polera de elektroder som uppvisat beldggning.

Den provserie, slutligen, som frists fram ur betongen S 13 har haft en
tillfredsstillande 1ag standarddeviation. Kloridhalten fran titrerings-
analysen har blivit 2dgre &n den som erh6lls med jonselektiv elektrod,
och kvoten var 1,09 med standarddeviationen 0,06. I motsats till
foregdende serie fanns ingen tendens till konstant skillnad mellan det
enskilda resultatet frin titreringsanalysen och resultatet bestimt med
jonselektiv elektrod.

5. Aterstdende problem

Med polering av den silverelektrod som visat ytbeldggning har
salunda en tillfredsstillande reproducerbarhet uppnatts hos virdena vid
sjdlva analysen.

Det som &terstar ir att kalibreringsvirdena fran standardldsningen
med 200 mg klorid per liter kan visa stora avvikelser frén varandra.
Det ir dirvid den forsta avldsningen som oftast dr avvikande, medan
den andra i regel ligger ndra borvirdet. I de allra flesta fallen har det
forsta virdet avvikit uppat, men enstaka avvikelser nedat har
pétriffats.

6. Viktigt med konditioneringen
I anvisningen for konditioneringen kan man ldsa att man efter ny

tillsats av "Combined Acid Buffer" ocksa skall tillféra 0,5 ml klorid-
standard (200 mg klorid per liter).
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I nedanstiende tabell visas 7 pé varandra foljande titreringar efter en
konditionering med enbart syrabuffert. Man konstaterar att den fOrsta
slutpunkten ligger hogre dn alla de senare.

I den hogra kolumnen har denna forsta titrering uteldmnats. Det
innebir att den foljande titreringen paborjas med halter av klorid- och
silverjoner som precis motsvarar vad som erhélles efter en kondi-
tionering med kloridtillsats. Man finner att medelvardet blir ligre och
standardavvikelsen blir visentligt mindre &n i en seric som inte
foregdtts av en kloridtitrering.

Man kan kompensera det ligre medelvirdet genom att man vrider
justerskruven péd instrumentets hogra sida ndgot medurs.

Kalibrering 200 mg Clper liter
7 titreringar 6 titreringar
205 Uteslutes
198 198
196 196
200 200
196 196
195 195
200 200
Mdv  198,6 197,5
Stddev. 3,5 2,2
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7. Analysanvisning

7.1 Arbetsprincip

Analysatorns viktigaste del dr elektrodsystemet, som under titreringen
hélls nedsdnkt i en glasbdgare med c:a 10 ml provldsning. Volymen
dr markerad med ett nivastreck.

Elektrodsystemet dr avbildat pa sidan 16 i Instruction Manual. Den
hogra elektroden ér anoden (plus-polen). Den lidngre silverelektroden
placeras som anod, eftersom den gradvis forbrukas under analysen.
Man har mgjlighet att smaningom sinka elektroden, allteftersom den
forbrukas.

Den vinstra elektroden dr katod (minus-pol). Den forbrukas inte under
anvindning i annan méan 4n di den behdver poleras.

Bakom de tva huvudelektroderna, anoden och katoden, finns en
omrjrare, och bakom denna de tva indikatorelektroderna. De tjdnar till
att kidnna av nér all klorid dr forbrukad. De silverjoner som frigors
fran anoden forbrukas da inte ldngre for att filla ut kloridjoner, utan
silverjonkoncentrationen i provlgsningen borjar stiga. Mellan de tva
indikatorelektroderna passerar under titreringen en svag strém, och
denna minskas kraftigt da titreringen dr firdig. Elektroniken bryter da
arbetsstrommen genom anoden och katoden, och pa ett teckenfonster
kan man ldsa av, hur mycket klorid provet innehéllit.

7.2 Forfarande

Man ansluter analysatorn till 230 V nitet och slar till strommen.
Stromstillaren finns pd baksidan. Elektroniken behdver 5 minuter for

uppna arbetstemperatur.

Kontrollera att de fyra silverelektroderna ir fria frdn beldggningar.
Polera dem annars! Forsta gangen en eller flera nya elektroder skall
tas i bruk rekommenderas att man genomfor tre konditioneringar med
enbart avjonat vatten och dérefter kontrollerar att elektroderna
fortfarande &r rena.

Analysen bestdr av kalibrering och den egentliga analysen.

Vid kalibreringen tillfér man "Combined Acid Buffer" till bédgarens
nivamirke (c:a 10 ml) och dédrefter c:a 0,5 ml kloridstandard med 200
mg klorid per liter. Man hojer bidgaren och trycker knappen
“condition". Rorverket startar och tre C lyser pa teckenfonstret.
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Under tiden flyter strdm genom ldsningen, och kloriden félls ut.
Hirigenom fir 16sningen ett begynnelsetillstind som &r likvirdigt med

tillstdndet efter firdig titrering.

Man tillfér nu med pipetten exakt 0,5 ml standardlosning med 200 mg
klorid per liter och trycker pa knappen "titrate”. Efter ndgra sekunder
gar talet p& teckenfonstret till noll och dkar sedan med konstant
hastighet. Nir titreringen &r firdig, stannar ett tal pd teckenfonster,
som skall avldsas.

Titreringen upprepas ytterligare 4 génger, och man berédknar
medelvirde och standarddeviation. En lyckad kalibrering ger ett
medelvirde mellan 198,5 och 201,5 mg/liter och en standardeviation

mindre 4n 3.

Behover man 6ka virdet, vrider man justerskruven medurs. Enligt
Instruction Manual 6kas virdet med 16 mg klorid per liter for ett helt
varvs vridning.

Nir kalibreringen ir genomf6rd med onskat resultat kan den egentliga
analysen utforas. I Instruction Manual stér att klorid kan analyseras 1
prov med 14g jonstyrka, neutralt pH. Sulfider och andra joner som kan
filla silver dn just klorider far inte vara nirvarande.

Kalibreringslosningen har pH-viirdet 7 och uppfyller séledes tillfullo
dessa fordringar.

Med instruktionsboken fick vi emellertid ett blad med instruktion for
analys av klorid i cement. Enligt detta blad skall 10 ml konc,
salpetersyra (HNOQ,) anvindas for varje gram cement. 10 ml salpeter-
syra ir 0,24 mol. 1 g cement svarar mot 0,023 ekvivalenter. Detta
innebir att i det nidrmaste 90 procent av salpetersyra aterstér efter
upplosningen. S& linge denna vitska inte spétts ut med vatten dr den
starkt oxiderande, och man har anledning att befara att en stor del av
eventuell klorid oxideras till klor, sisom i kungsvatten.

For analys pipetteras 0,5 ml av salpetersyralosningen. Det dr svart att
gora sig trodd om man pastar att denna 16sning &r neutral!

Vid alla de analyser som beskrivs i kapitlen 1. - 3. har foljande
forfarande tillimpats:

1. Invigning av 1,5 - 2,5 g av den malda betongen i en 100 ml
bdgare.

2.  C:a 10 ml avjonat vatten tillsétts.
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En liten volym koncentrerad salpetersyra tillsdttes, och
innehallet i bigaren omskakas. pH-virdet kontrolleras med
Merck Acilit. Finner man att vdrdet dr hogre dn 1 tillsittes
ytterligare en ringa méngd av syran.

Blandningen filtreras genom OOR-filter i en analystratt ned i en
50 ml mitkolv. Innehdllet pa filtret tvittas, och filtratet 1
mitkolven spids till 50 ml och omskakas vil.

Genom att betongen ér finmald kommer den finaste delen av
ballastkornen att passera filtret. Innehallet av dessa smé korn
forefaller inte stéra analysen. Med tiden sjunker de emellertid
till métkolvens botten.

For analys tas 0,5 ml av 19sningen frén mitkolven till analys-
bigaren. Liksom vid kalibreringen skall konditioneringen av ny
Combined Acid Buffer alltid goras med 0,5 ml kloridlosning,
annars blir den forsta analysen inte helt palitlig. Givetvis
behover kloridlosningen som tillsitts fore konditioneringen inte
vara noggrant kiind. Andamalet med tillsatsen &r endast att f en
definierad slutpunkt pé titreringen, en slutpunkt som kan tjdna
som begynnelsepunkt for ndsta titrering.

Det dr risk for att forekomsten av fint mineralstoft i analys-
16sningen kan bidra till att skapa beldggning pé silveranoden.
Det ir dirfor nddvindigt att folja varje tendens till okad
spridning mellan de enskilda virdena och att om sé behovs
polera elektroder som fétt beldggning.



