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RESUMEN

El agua puede estar presente en las formaciones geoldgicas, relle-
nando el espacio poroso, en forma de inclusiones fluidas 0 como agua
de composicién de minerales hidratados. En este trabajo se plantea la
comparacién de métodos analiticos de determinacién del contenido en
agua, utilizando la titulacién de Karl Fischer y la termogravimetria en
muestras alicuotas de rocas salinas, a fin de poder establecer un méto-
do de andlisis répido y fiable para la determinacién del agua presente.
El estudio ha mostrado que pueden existir importantes discrepancias en
los resultados experimentales segin se utilicen diferentes metodologi-
as de trabajo y/o diferentes granulometrias.

Palabras clave: Roca salina. Contenido en aguz{. Termogravimetria. Ti-
tulacién de Kar] Fischer

ABSTRACT

Water may be present in geological formations, filling pores, as
fluid inclusions or as hydrated minerals. This study shows a compari-
son different methodologies in the determination of the water content
in rock salt subsamples, using Karl Fischer titration and thermogravi-
metry, in order to establish an efficient and routinary analytical metho-
dology for water content determination. The study has shown signifi-
cant discrepancies in the water content results for the same samples,
depending on the methodology and the granulometry selected.

Keywords: Rock salt. Water content. Thermogravimetry. Karl Fischer
titration

INTRODUCCION

El estudio de los fluidos (agua o soluciones acuosas)
constituye un tema de creciente interés en la literatura
geoldgica. En la superficie de 1a Tierra el agua es el prin-
cipal agente de meteorizacidn, erosién, transporte de los
materiales erosionados (bien sea de forma mecanica o
quimica), y deposicién de los mismos. Los fluidos en la
corteza terrestre también juegan un papel importante tan-
to en la diagénesis, en el metamorfismo y en la deforma-
cién de las rocas, como en la formacion de minerales y
en la alteracién de las rocas debido a la movilizacién de
fluidos acuosos hidrotermales. La circulacién de fluidos
que puedan estar en desequilibrio con las asociaciones
minerales de las rocas, puede dar lugar a transformacio-
nes mineralégicas (con precipitacion de minerales se-
cundarios) y texturales (cambios en la porosidad prima-
ria) en la propia roca (Gill, 1989).

La procedencia del agua en la Geosfera es muy va-
riable. Esta puede ser de origen metedrico (derivada de
las precipitaciones atmosféricas e infiltradas a lo largo
del ciclo hidrolégico), connatas (atrapadas durante la se-
dimentacién) o bien proceder de las fracciones voldtiles
de los magmas. El agua se encuentra presente en las for-
maciones geoldgicas, en tres formas diferentes: como
agua intergranular rellenando el espacio poroso (ligada
por adsorcion a los bordes de grano), como inclusiones
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fluidas intragranulares y como agua de composicién de
minerales hidratados.

Las rocas salinas, debido a su formacién a partir de la
evaporacién de salmueras, contienen siempre pequefias
cantidades de agua. En los sedimentos salinos actuales,
la sal puede llegar a presentar contenidos superiores al 2 %
en peso (de las Cuevas y Pueyo, 1991), mientras que en
rocas salinas antiguas, la mayor parte de los fluidos ori-
ginales han sido expulsados, debido a la compactacién y
diagénesis. La cantidad de agua presente en las rocas sa-
linas es muy variable pudiendo llegar a ser de decenas de
partes por millén en sales diapiricas y superiores al 1 %
en formaciones estratiformes (Roedder, 1984).

Existen basicamente dos métodos analiticos para la
determinacidn del contenido de agua en las rocas salinas
(Jockwer, 1981): la titulacién de Karl Fischer y la termo-
gravimetria.

La titulacién de Karl Fischer estd basada en la si-
guiente reaccion de oxidacién-reduccién entre el I, y el
S0, en presencia de agua,

CsHsNI, + CsHsNSO, + CsHN + H,0 + CH,0H
—2C,H;N.HI + CsH;N.HSO,CH,

En dicha reaccidn se utiliza metanol como disolven-
te y piridina (C,H,N) como estabilizante (Welcher,
1975). Debido a problemas de elevada toxicidad y de vo-
latilidad de la piridina, actualmente se tiende a sustituir
€sta por otras aminas inodoras y no téxicas.

La termogravimetria se basa en determinar la pérdi-
da de peso de una muestra al ser sometida a calenta-
miento progresivo. El calentamiento tiene lugar en un
horno mientras es purgado por una corriente de gas iner-

te. Debido a que en el resultado de los andlisis pueden
influir €] flujo de gas empleado y la velocidad de calen-
tamiento, es recomendable trabajar en condiciones stan-
dard (Vallet, 1972) que permitan la comparacién de re-
sultados.

En este trabajo se plantea la comparacién de resulta-
dos analiticos de muestras alicuotas de rocas salinas, uti-
lizando ambas metodologias en muestras de diferentes
granulometrias a fin de poder establecer un método de
analisis rdpido y fiable para la determinacién del agua
presente.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras objeto de estudio proceden de dos son-
deos de 76 mm de diametro realizados en la sal de muro
de las Fm. Cardona y Guendulain, respectivamente. La
caracterizacién petrogréfica, mineraldgica y de conteni-
do de agua de ambos sondeos ha sido ya descrita (de las
Cuevas, 1992; de las Cuevas y Pueyo, 1995). Para la
comparacién metodoldgica entre determinacién del con-
tenido en agua mediante la titulacién de Karl Fischer y la
termogravimetria, se seleccionaron 4 muestras que pre-
sentaban diferentes contenido en salmuera intergranular,
inclusiones fluidas y minerales hidratados (concretamen-
te polihalita). La composicidn mineraldgica de las mues-
tras estudiadas se presenta en la tabla 1. El tamafio de
grano de las muestras estudiadas es del orden de 1 cm
mientras que el tamafio de las inclusiones fluidas visibles
por microscopia dptica oscila entre 10 y 100 pm.

La metodologia seguida en el estudio comparativo de
métodos analiticos de determinacién de agua ha sido la
siguiente: Aproximadamente 100 g de muestra fueron
trituradas en una trituradora de mandibulas hasta obtener

Tabla 1.- Composicién mineralogica (expresada en % en peso) de las muestras estudiadas. n.d indica no detectado.

Table 1.- Mineralogical composition (expressed as wt %) of the studied samples.n.d stands for non detected.

MUESTRA HALITA ANHIDRITA POLIHALITA ARCILLA
S-11 96.43 3.15 n.d. 0.42
S-42 95.01 4.47 n.d. 0.52
S-91 93.81 5.46 n.d. 0.73
N-18 95.16 n.d. 4.66 0.18
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una granulometria de 1 cm. Posteriormente fueron cuar-
teadas en dos partes alicuotas (o submuestras). De la pri-
mera de ellas se tomaron 10 g que fueron trituradas ma-
nualmente en un mortero hasta obtener una
granulometria entre 2 y 3 mm, mientras que la segunda
fue molturada en un molino de anillas a una granulome-
tria inferior a 355 um. Las muestras fueron guardadas en
un almacén con humedad controlada (<35 %) a fin de
evitar su hidratacién. Los anélisis termogravimétricos y
las titulaciones de Karl Fischer fueron realizados tanto
en las submuestras granuladas (2-3 mm) como en las
molturadas.

En los analisis termogravimétricos, se cargd la ter-
mobalanza con, aproximadamente, 1 g de roca salina en
un crisol de silice. Con objeto de evitar proyecciones de
la muestra durante el calentamiento, hecho frecuente
debido a la decrepitacion de las inclusiones, se instald
encima del crisol una doble tapadera de platino, la pri-
mera sobre la muestra y la segunda cerrando el crisol.
Las condiciones de trabajo fueron las siguientes: inter-
valo de temperatura entre 20 y 450 °C, velocidad de ca-
lentamiento de 5°C/min y atmésfera de argén (flujo de
gas 2 1/h). La temperatura maxima fue establecida en

450 °C debido a que las inclusiones fluidas terminan su
decrepitacién sobre unos 420 °C (Liptay, 1971; Jock-
wer, 1981). Los termogramas experimentales fueron
restados de un blanco (determinado con una muestra
inerte en las mismas condiciones experimentales) a fin
de corregir la influencia del empuje de Arquimedes (que
da lugar a una aparente ganacia de peso), correccion que
es importante para pérdidas de peso infertores al 0.1%.
El tiempo empleado para cada analisis fué de unos 100
minutos.

LLa titulacién de Karl Fischer fué realizada en un ti-
tulador Metrohm 702 SM Titrino. Dicho titulador cons-
ta de un vaso de valoracion, dos electrodos (uno de re-
ferencia y el otro especifico) y una bureta de 10 ml que
estd conectada a una botella que contiene el reactivo.
Previamente al analisis de cada muestra, se realiza una
titulacién del agua presente en el metanol (calidad AI),
siendo utilizada dicha determinacién como blanco. Pos-
teriormente se introdujeron unos 3 g de muestra en el
vaso de valoracién, que se cerré herméticamente a fin
de evitar la absorcién de humedad atmosférica por par-
te del metanol. Seguidamente se¢ fué afiadiendo el reac-
tivo de Karl Fischer (exento de piridina; calidad Al) a
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Figura 1.- Relacién entre el error absoluto de muestreo (nivel de confianza del 95%) y el contenido en agua de la roca

Figure 1.- Relationship between absolute sampling error (95% level of confidence) and water content of the rock
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través de la punta de bureta mediante impulsos de 100
ul. El punto final de la titulacién tiene lugar cuando to-
do el yodo se ha reducido a yoduro. Dicho punto puede
detectarse mediante potenciometria (disminucién de la
diferencia de potencial entre los electrodos) o bien vi-
sualmente (viraje del color de la solucién de amarillo a
pardo-rojizo), siendo el método potenciométrico mas
preciso. El tiempo empleado para cada anlisis fué de
unos 10 minutos.

RESULTADOS Y DISCUSION

La reproducibilidad en la determinacién del conteni-
do en agua, entendida como la diferencia tolerable entre
diferentes alicuotas obtenidas de una misma muestra tras
sus varias fases de cuarteo en el laboratorio, ha sido cal-
culada a partir de la ecuacién de Gy (1979). El error de
muestreo expresado en unidades de desviacién standard
S corresponde a

C*d

7
S
|

M
donde
M es la cantidad de muestra expresadaen g

d es el tamafio de grano médximo de la muestra expre-
sado en cm

C es la constante del muestreo que depende de varios
factores

C=f*g*1*(1-a)1.2(1-a)+2.2a)/a
donde
f es el factor de forma de los granos (=0.5)
g esel factor de distribucién de tamaifio de grano (=0.5)
a, es el contenido en agua (en tanto por uno)

1, el factor de liberacidon del agua (0.05 para d=1, =0.13
para d=0.2, y =0.41 para d=0.03)

En este caso con dos fases de submuestreo (tras dos
trituraciones), el error total S, es igual a:

S¢ =S¢+ Sy
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La figura 1 muestra en forma de grafico bilogaritmi-
co la relacidn entre el contenido de agua y el margen de
error con un intervalo de confianza del 95%, en muestras
granuladas. De esta figura puede deducirse que para
muestras con un contenido del 1 % en peso de agua el
error es de + 0.07%, para muestras con contenidos del
0.3 % es de £ 0.04% y para muestras con contenidos del
0.01 % el error es de + 0.008 %. Los errores en el caso
de muestras molturadas son inferiores.

La precision de los resultados analiticos para los dos
métodos, entendida como la reproducibilidad de los re-
sultados (Skoog y West, 1993), ha sido determinada so-
bre muestra molturada utilizando 4 alicuotas de la mues-
tra S-91. Esta se ha expresado mediante el coeficiente de
variacién (desviacién standard * 100/media). En el caso
de la termogravimetria para un contenido promedio de
0.29 % el coeficiente de variacién es de 2.82%, mientras
que en el caso de la titulacion de Karl Fischer, la misma
serie presenta un contenido promedio de 0.19 % y un co-
eficiente de variacion es del 5.91%. Si bien para ambos
casos la precisién absoluta es similar, la precisién relati-
va varia. En cualquier caso el error analitico es inferior
al de muestreo. El limite de deteccion para ambos meto-
dos es de 0.01 %.

Los andlisis termogravimétricos de las muestras se-
leccionadas pueden presentar 2 o 3 perdidas de peso (fi-
guras 2 y 3). La figura 2 muestra el comportamiento ter-
mogravimétrico de las alicuotas granulada y molturada
de la muestra S-42. En el termograma aparecen dos cur-
vas: la de la temperatura que asciende de izquierda a de-
recha, y la de pérdida de masa que desciende de izquier-
da a derecha. Hasta 120 °C se libera la salmuera
intergranular mientras que a partir de los 300 °C y hasta
los 420 °C decrepitan las inclusiones fluidas. La figura 3,
que muestra el comportamiento termogravimétrico de las
alicuotas granulada y molturada de la muestra N-18, pre-
senta ademas una tercera pérdida de peso a partir de
250 °C atribuible a la deshidratacion del agua de compo-
sicién de la polihalita [Ca,MgK,(50,4)4.2H,0]. En esta
muestra, que presenta inclusiones fluidas de menor ta-
mafio que las de la S-42, la decrepitacion de éstas tiene
lugar a temperaturas de 370 °C.

En ambas figuras puede inferirse como el contenido
en agua (tanto intergranular como presente en forma de
inclusiones fluidas) disminuye drasticamente en las
muestras de granulometria inferior a 355 wm, lo que su-
giere que durante la molturacién pueden haberse destrui-
do las inclusiones fluidas de mayor tamaiio (entre 50 y
100 um) incorporandose su agua a la salmuera intergra-



Tabla 2.- Contenidos en agua (expresados en % en peso) de las alicuotas granuladas de las muestras estudiadas. TG indica el contenido total de agua
medido por termogravimetria, IG indica el contenido de agua intergranular, IF indica el contenido de agua en forma de inclusiones fluidas, MH indi-
ca ¢l contenido de agua presente en forma de minerales hidratados y KF indica ¢l contenido total de agua determinado por el método de Karl Fischer.

Table 2.- Water content data (expressed as wt %) of the crushed subsamples. TG stands for total water content determined by thermogravimetry, IG
stands for intergranular water content, IF stands for water present in fluid inclusions, MH stands for water in hydrated mineral form and KF stands for
total water content determined by Karl Fischer titration.

MUESTRA TG IG IF MH KF
S-11 0.69 0.39 0.30 0.00 0.07
S-42 0.756 0.43 0.32 0.00 0.07
S-91 0.35 0.15 0.20 0.00 0.13
N-18 0.47 0.09 0.10 0.28 0.03
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Figura 2.- Termogramas de la muestra S-42. En trazo continuo se muestra el termograma de la alicuota granulada, mientras que en trazo discontinuo
se representa el termograma de la alicuota molturada.

Figure 2.- Thermograms of sample S-42. The figure shows both thermograms, that of the crushed subsample (continuous line) and that of the milled

subsample (dashed line)
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Tabla 3.- Contenidos en agua (expresados en % en peso) de las alicuotas molturadas de las muestras estudiadas. TG indica el contenido total de agua
medido por termogravimetrfa, IG indica el contenido de agua intergranular, IF indica el contenido de agua en forma de inclusiones fluidas, MH indi-
ca ¢l contenido de agua presente en forma de minerales hidratados y KF indica el contenido total de agua determinado por el método de Karl Fischer.

Table 3.- Water content data (expressed as wt %) of the milled subsamples. TG stands for total water content determined by thermogravimetry, IG
stands for intergranular water content, IF stands for water present in fluid inclusions, MH stands for water in hydrated mineral form and KF stands for
total water content determined by Karl Fischer titration.

MUESTRA TG IG IF MH KF
S-11 0.22 0.15 0.07 0.00 0.17
S-42 0.26 0.20 0.06 0.00 0.17
S-91 0.26 0.21 0.05 0.00 0.22
N-18 0.24 0.05 0.04 0.15 0.04
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Figura 3.- Termogramas de la muestra N-18. En trazo contfnuo se muestra el termograma de la alicuota granulada, mientras que en trazo discontinuo
se representa el termograma de la alicuota molturada.

Figure 3.- Thermograms of sample N-18. The figure shows both thermograms, that of the crushed subsample (continuous line) and that of the milled
subsample (dashed line)
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nular y haber quedado gran parte de esta tltima adsorbi-
da a las paredes del molino. La tabla 2 presenta los con-
tenidos en agua de las alicuotas granuladas obtenidos a
partir de la termogravimetria (tanto totales como desglo-
sados en los diferentes tipos), asi como los obtenidos a
partir de la titulacién de Karl Fischer (agua total). Los re-
sultados obtenidos para las alicuotas molturadas son pre-
sentadas en la tabla 3. Puede observarse que para los ani-
lisis termogravimétricos, las alicuotas molturadas
presentan menores contenidos en agua que sus homélo-
gas granuladas, mientras que el contenido en agua deter-
minado mediante la titulacién de Karl Fischer es mayor
en las alicuotas molturadas que en las granuladas.

La comparacién de los resultados obtenidos median-
te andlisis termogravimétrico y titulacién de Karl Fis-
cher, en el caso de las alicuotas granuladas presenta im-
portantes discrepancias que no pueden ser atribuibles de
ningun modo a la variabilidad inherente al muestreo. El
contenido en agua determinado mediante termogravime-
tria es sensiblemente superior al detectado mediante la ti-
tulacién de Karl Fischer.

En las alicuotas molturadas, donde el agua se en-
cuentra fundamentalmente adsorbida a los bordes de gra-
no, los resultados obtenidos en ambos métodos presentan
mayor similaridad, excepto en el caso de la muestra N-
18 donde el agua se encuentra bisicamente en forma de
polihalita. El contenido en agua intergranular detectado
mediante termogravimetria y el contenido en agua total
detectado mediante titulacién de Karl Fischer son muy
préximos pudiendo ser las pequefias variaciones atribui-
bles a la variabilidad entre alicuotas y precision del mé-
todo. Dicho hecho sugiere pensar que la titulacién tiene
lugar s6lo con el agua intergranular, no pudiendo reac-
cionar con la presente en forma de inclusiones ocluidas
en el interior de los cristales de halita, ni con la de com-
posicién de los minerales hidratados. Este problema po-
drfa ser solventado mediante la descomposicién térmica
de los minerales hidratados y/o decrepitacién de las in-
clusiones fluidas en un horno que permitiera la salida del
vapor de agua al vaso de valoracién del titulador.

Otro efecto observado en las determinaciones de
agua mediante la titulacién de Karl Fischer es la meneor
cantidad que se detecta en las muestras granuladas en
comparacién con las molturadas. Este efecto puede ser
atribuible a que en las muestras granuladas la relacién
superficie volumen es muy baja, por lo que el reactivo de
Karl Fischer sélo penetra en los poros mas superficiales
(reaccionando obviamente con una proporcién de agua
intergranular inferior a la real).

CONCLUSIONES

La comparacién entre ambos procedimientos analiti-
cos en la determinacién del contenido en agua de rocas
salinas ha mostrado que pueden existir importantes dis-
crepancias segun la metodologia de trabajo utilizada.

En el caso de las muestras molturadas existe una bue-
na concordancia entre la determinacion de agua mediante
titulacién de Karl Fischer y el contenido en agua inter-
granular detectado mediante termogravimetria. No obs-
tante, mediante la titulacién (sin realizacién previa de una
desorcién térmica de las muestras) no puede cuantificar-
se el agua presente en forma de inclusiones fluidas o de
composicién de minerales hidratados. Ademas, la moltu-
racién de las muestras es responsable de pérdidas de agua
que puede quedar adsorbida a las paredes del molino.

En el caso de la determinacién de agua en material
granulado existen grandes discrepancias entre los resul-
tados obtenidos mediante termogravimetria y titulacién
de Karl Fischer, ya que el reactivo de Karl Fischer sélo
reacciona con el agua presente en los poros mds super-
ficiales (y por eso mds accesibles al reactivo) de las
muestras.

Por lo anteriormente expuesto, la termogravimetria
de muestras granuladas (2-3mm) es el método analitico
mds adecuado para la determinacién del contenido total
en agua presente en las rocas salinas. Con dicha granu-
lometria se preservan, en su gran mayoria, las inclusio-
nes fluidas presentes, as{ como se minimizan los fend-
menos de adsorcién/desorcién de agua de humedad
durante el tratamiento de las muestras previo a su anéli-
sis. Dicho método tiene el interés afiadido de permitir
diferenciar y cuantificar los distintos tipos de agua pre-
sentes en la roca salina. Cabe destacar que el andlisis
termogravimétrico es unas diez veces mds lento que la
titulacién de Karl Fischer.

Los resultados anteriormente expuestos, sugieren
que los comportamientos observados en las rocas sali-
nas puedan ser extrapolables a otros tipos de formacio-
nes geoldgicas. En rocas porosas, el agua intergranular
podria ser detectada facilmente mediante la titulacién
de Karl Fischer, siendo m4s dificil en aquellas que pre-
sentaran un tamafio de poro pequefio (el caso de las ro-
cas salinas). En cambio el agua presente en forma de in-
clusiones fluidas o de composicién de minerales
hidratados necesita tratamientos térmicos que faciliten
su liberacién por lo que el método termogravimétrico
parece mas aconsejable.
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