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Contribución al análisis rápido 

Contributo alla analisi 

( «L'Industria ltaUana del Cemento», XXXI, 

Sin duda alguna, el empleo de la complexo
na IU (EDTA: etilen-diamina tetracetato disó
dico) para el análisis habitual de los silicatos ha 
sido en los últimos años, y sigue de actualidad, 
uno de los problemas más en boga para los labo
ratorios de cemento. 

A consecuencia de los estudios del profesor 
G. Schuwarzembach, de la Universidad de Zu
rich, en los años de la posguerra, conclúídos con 
la publicación «Die Komplexometrische Titra
tion» (1) , se pensó en la posibilidad de deter
minar, con rapidez y gran exactitud, sirviéndose 
de un único reactivo y de un aparato simple, casi 
todos los cationes interesantes en el análisis de 
silicatos 

Ca++, Mg++, AI+++, Fe+++, Ti+ +++ 
reduciendo el tiempo en las determinaciones 
necesarias al control de producción a poco más 
de dos horas. 

Las dificultades que este tipo de análisis lle,·a 
consigo son muchas; por ejemplo: 

. - virajes difíciles de reconocer; 

- - necesidad de operar selectivamente en pre
sencia de cationes análogos; 

- gran influencia de pequeños detalles de 
realización; 

- inestabilidad con el tiempo de algunos indi
cadores, etc. 

Después de las primeras determinaciones de 
los iones Fe+++, Ca •~. Mg+ +, realizadas a final 

del año 1951 (2) en el Laboratorio Central de la 
Holderbank en Suiza, se trató de perfecionar 
(1951-1956) la percepción visual de viraje con 
mezclas diversas de indicadores, iluminaciones 
especiales, etc. (3, 4 y 5) . 

En los años 1957 y 1958 se pusieron a punto 
aparatos sencillos para La determinación del pun
to de viraje, con célula fotoeléctrica y galvanÓ
metro de precisión. De este modo se obtuvieron 
resultados bastante satisfactorios al determinar 
ca++, Mg++ V Ti+++ ", incluso en presencia de 
Al+ ++ y Fe++, con tal que se trabajara con 
cierta destreza y cierto entrenamiento. 

En los dos últimos años el interés se ha cen
trado en la determinación del AJ+++, ya que, de 
este modo, puede extenderse la determinación 
complexométrica a todos los óxidos contenidos 
en el filtrado de la sílice con un ahorro de tiempo 
considerable. 

Para llevar a cabo un análisis rápido y simul
táneo de los óxidos resultantes del nitrado de la 
sílice existen dos ¡::osibilidades: 

O bien determinar colorimétricamente Al20 _,, 
Fe20~ y Ti02 (8) y complexométricarnente CaO 
y MgO. 

O bien determinar complexométricamente to
dos los óxidos anteriores. 

El autor de este trabajo elige el segundo ca
mino por requerir medios menos costosos y re
sultar más simple la ejecución. 27 
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Parte general 

La sal disódica del ácido etilendiamino tetra
cético, de fórmula 

NaOOC- CH,""" /CH,- COONa 

/
N -CH,- CR, 

HOOC- CH, '-CH,- COOH 

es un excelente formador de complejos; en con
diciones, por lo tanto, de fijar rápida y cuantita
tivamente muchos cationes metálicos. 

El principio del análisis consiste en trabajar 
con dos sustancias, EDT A e indicador, capaces 
de dar compuestos orgánicos complejos. El com
plejo coloreado indicador-catión metálico puede 
ser destruído por el EDTA y sustituído por un 
nuevo complejo EDTA-catión, que permite al 
indicador, una vez libre, tomar su color original. 

En tales compuestos, EDTA y catión están re
presentados en la relación molecular 1 : l. Si el 
metal es bivalente sustituye los dos átomos de 
hidrógeno, quedando unido a los carboxilos 
- COO; las dos ,·alencias secundarias se unen 
al nitrógeno. En el caso de metales tri- o tetra
valentes( par ejemplo Fe+++ y Ti++++) se rea 
liza la valoración en pH francamente ácido; en 
tal caso, los iones H sustituidos son cuatro en 
correspondencia con todos los carboxilos: 

La formacién de complejos metálicos se in
fluencia notablemente por el pH y, por ello, en 
toda determinación se busca y mantiene exacta
mente un pH Óptimo. 

Con este fin se indican las curvas de valoración 
de las figuras 1, 2 y 3, que llevan en ordenadas 
los logaritmos negativos de la concentración de 
los diversos cationes (pMe, en analogía con pH). 

• 10 

9 

8 

1 

' 
S 

Q6 aB 1.0 
_MOLE!OTA 

MOLE Ca". 

8 

1 

6 

Fig. 1.-CurvÍI de valoración del Ca •• a varios pH. 

8 

7 

6 

Q6 as 
MOLEE!JTA 
MOLE/tfgH-

Fig. ~.-Curva de valoración del M; •• 

tO 

12 
10 

9 

 
© Consejo Superior de Investigaciones Científicas 
Licencia Creative Commons 3.0 España (by-nc)

 
 
http://materconstrucc.revistas.csic.es



15 

3 

13 

12 

11 
2 

10 

9 

8 

1 7 

6 

Flg. 3.-Curva de valoraelon del Fe+<+ 

~ 

~ 
r 

El punto de equivalencia es tanto más 
exacto cuanto más fuerte es el salt~ en pMe. 
Por ejemplo, se observa que para Ca++ y 
Mg++ solamente se obtienen concentraciones 
iónicas residuales netamente bajas a pH ele
vados. 

Por analogía con las valoraciones por neu
tralización, en las valoraciones complexomé
tricas se emplean como indicadores sustancias 
sensibles al pMe, capaces de fijar o ceder 
iones metálicos cambiando de color: indica
dores metálicos. 

(11 o o 

En la figura 4 se representa el aparato em-
pleado en la determinación del punto de vira-
je al valorar Ca, Mg y Ti. 

La elección del filtro de interferencia se 
basa en el contraste de las curvas de extin-
ción del indicador puro y ·del complejo indi-
cador-ión Me. 

Para los indicadores Murexida y Eriocro-
mo T, usados en la valoración de Ca y Mg, 
las curvas de extinción de las figuras· 5 y 6 
señalan, en correspondencia con la longitud 
de onda 620 mjp., notable distancia entre la 
extinción del colorante y la del complejo me-
tálico; con luz monocromática 620 mjp., la 
célula resulta particularmente sensible aire-
dedor del punto de viraje. 

Valoración del aluminio 

Para esta determinación se han propuesto 
varios métodos, índice del interés que des
pierta el análisis de este ión, unos de valora
ción directa y otros indirecta. 

El autor estudia los métodos propuestos y 
en todos ellos encuentra deficiencias, ya sea 
de incertidumbre en el viraje, de excesiva 
sensibilidad al pH, de soluciones muy delica
das, de resultados en defecto, etc., inadecua
dos, por lo tanto, para el trabajo en serie en 
un laboratorio. 

29 
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Trata de bHScar, en consecutncia, un análisis 
del AI+++ que reúna las siguientes condiciones: 

- rapidez en la preparación de la solución de 
reactivo; 

-viraje suficientemente claro y reproducible 
por una persona entrenada; 

-poco influenciable por ligeras variaciones en 
el procedimiento, y 

-suficientemente sensible que permita la apli-

cación del EDT A ü,OlM. coneentración adopta
da ¡;:or nosotros para otras valoraciones. 

Valoraciones adoptadas 

El autor propone dos procedimien~os puestos 
a punto en sus laboratorios y que, pareciendo 
cumplir los requisitos enunciados, pneden ser 
interesantes para el químico de las fábricas de 
cemento. 31 
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1) La valoración indirecta del AJ+< + con 
solución valorada del mismo AJ+++ e indicador 
PAN+ complexonato de Cu, a pH 3 y a ebu
llición. 

2) Valoración indirecta con solución de Pb 
de factor conocido e indicador Cr~O,K2 , a pH 4,5, 
en frío. 

La determinación del ión Al++ + con uno de 
estos dos métodos no requiere más de quince 
minutos, 

Valoración del Al+++ con 

solución de Al+++ e indicador PAN 

Para realizar la valoración a bajo pH, favo
rable a la formación rápida y cuantitativa del 
complexonato de AI+++ y evitar la separación 
del Al del mismo, se pensó valorar en retroceso 
el EDTA en exceso con el mismo AJ+++. 

Se ha contrastado este procedimiento con so~ 
luciones conocidas de Al, (Al + Fe), (Al+ Fe + 
+Ca+ Mg +Ti+ P20 5) y sobre caliza, crudo 
y un gran número de muestras de clínker de la 
producción normal. 

Incluso se examinó la influencia de porcenta
jes variables de Mn sobre el viraje. 

Como consta en la tabla 1, el Fe se valora si
multáneamente. También el Ti queda unido al 
EDTA como complejo 1 : 1 molar. 

El Mn perturba a veces la valoración : canti
dades de 0,10 mg en solución (caso frecuente 
en los análisis del autor) no se advierten; de 0,10 
a 0,60 mg da valores de Al20 3 en exceso; canti
dades superiores a 0,60 mg no permiten diferen
ciar exactamente el punto de viraje. 

Analizando clínker y crudo, encontramos para 
la alúmina valores siempre netamente inferiores 
a los obtenidos r;or diferencia entre R,03 (gravi
métricamente) y Fe20 3 (determinación todavía 
muy empleada en fábricas de cemento). Ponien
do a punto la determinación de P .o, y Ti O., en
contramos que la determinación complexométri
ca del Al no daba valores en defecto, sino que 
la diferencia se debía precisamente a la presen-

cia de estos elementos en cantidad notable (ta
bla 2). 

El autor emplea este método de análisis desde 
julio de 1960, con notables ventajas en relación 
con el procedimiento gravimétrico: rapidez, pre
cisión y coherencia de los resultados. 

De esta y otras series de valores se deduce 
poder concluir que la valoración complexomé
trica no da, respecto al análisis gravimétrico (por 
diferencia), valores en defecto. 

Si esto sucede en los análisis habituales de clín
keres, se debe a la presencia de una cantidad 
notable de elementos extraños; en nuestro caso, 
Ti y P. 

Veamos algunas particularidades del procedi
miento: 

Reactivos 

Solución EDTA 0,01 M: 3,729.1) g de EDTA, 
secados 1 hora a 900 e, en 1.000 c. c. de agua 
destilada. 

Indicador PAN (1-2 piridil-azo-2-naftol): 

0,1 g en 100 c. c. de alcohol etíllco de 95<' C. 

Complexonato de cobre 0,05 M: 1,8612 g de 
EDTA en 50 c. c. de H20; 1,2485 g de SO.Cu. 
. 5a~.o puro en 50 c. c. de agua dtstilada. Mez
clar cuantitativamente las dos soluciones, llevan
do el pH a 3 con ácido acético y acetato amónico 
y agitando bien. La solución es estable por largo 
tiempo. 

Solución tapón: 15 g de acetato amónico sólido 
y 10 c. c. de ácido acético glacial. Llevar hasta 
lOO c. c. con agua destilada. 

Solución de Cl.1Al: de 0,40 a 0,50 g de aluminio 
puro en hojas (Merck) y disolver en lO c. c. de 
H2 0 + 30 c. c. de CIH de 1.000 c. c. Ajustar el 
pH de 2,5 a 3 con NH4 0H concentrado y CIH. 
Enfriar, enrasar y calcular el factor por la fór
mula: 

pesada 
f=~-.---

pm Al· 0,01 
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TABLA l.---Valoración del Al+++ en presencia de tones diversos. 

EDTA At,O, Fe,o, Ca O MgO Ti O, r,o. M nO a. e. Al, O, Dif. Nnla mg 
mg medidns con bnreta ( •) enoon trados 

12 4,75 4,73 -0,02 
4,78 + 0,03 
4,75 0,00 
4,73 -0,02 

17 6,'15 6,83 + 0,08 
6,75 0,00 (2) 
6,71 -0,04 
6,70 -0,05 

50 19,00 19,00 0,00 
19,12 + 0,12 
18,99 -0,01 
18,94 -0,06 

22 6,75 3,51 6,75 0,00 
6,'13 -0,02 
6,79 + 0,04 (31 
6,73 -0,02 

22 6,75 3,51 64,00 1,80 6,82 +O,o7 
6,97 + 0,22 
6,77 + 0,02 
6,60 -0,15 (4) 
6,69 -0,06 
6,78 + 0,03 

22 6,75 3,51 64.00 1,80 0,20 6,80 (1) + 0,05 
6,87 + 0,12 
6,75 0,00 
6,85 + 0,10 

22 6,07 3,29 64,00 1,80 0,20 6,06 -0,01 (5) 
0,60 6,06 -0,01 
1,20 6,12 + 0,05 
1,60 6,08 + 0,01 
2,00 6,24 + 0,17 

22 6,75 3,51 64,00 1,80 0,40 0,20 6,65 -0,10 
6,57 -0,18 
6,73 -0,02 (6) 
6,90 + 0,15 

56 20,25 10,53 192,00 5,40 0,20 0,10 20,28 + 0,03 (7) 

6,75 0,00 
22 6,75 3,51 64,00 1,80 0,20 0,10 0,10 6,75 0,00 (81 
22 6,75 3,51 64,00 1,80 0,20 0,10 0,20 7,08 + 0,33 

7,14 + 0,39 
6,98 + 0,23 
6,96 + 0,21 

0,60 7;22 + 0,47 (9) 
7,16 + 0,41 
7,21 + 0,46 
7,32 + 0,57 

Notas de fa tabla l 

(•) 1 mg medido con bureta corresponde también a "%" sobre 1 g de clínker en el caso de tomar 1/10. 
(1) Valores calculados teniendo cuenta del TiO. a razón de 1 mg TIO, cada 1,25 c. c. de EDTA 0,01 M. 
(2) La desviación media en la valoración sobre solución pura es inferior a ± 0,10 mg. 
(3) El Fe se valora siempre cuantitativamente con Al. 
(4) Ca y Mg (presentes en cantidade.!! análogas a las del clinkerJ no perturban. 
(5) El TI se valora también cuantitativamente con Al y Fe. Si se calcula el Al no teniendo en cuenta 

la eventual presencia de TiO,, se comete un error igual a: 
c. c. EDTA consumidos por TiO, x 0.,509'1, es decir: 
mg TiO, X 1,25 X 0,5097 = mg TIO, X 0,637. 

(6l La presencia de P, también en cantidad muy inferior a la referida en la tabla, no perturba la va
loración. 

(7) El análisis resulta exacto, incluso con fuertes cantidades de Al y Fe, 
(8) El Mn no se advierte si se encuentra en pequefia cantidad: de lo contrario, da siempre valores en 

exceso. 33 
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TABLA 2.---Comparación entre ·la deterDiinaclón de: 

AI,O,por via complexométriea. 
AI,O, como diferencia R.O,- Fe.O. sobre clinker y crudo. 

OBJETO Ti O, P,o. l'e.O. &,.0, &J'I!.V. RoO.-Fe.Oo Al,O. eomplel<. E-1' A+B A B e 

Clinker 1 0,17 0,80 3,91 
Clinker 2 0,17 0,86 4,11 
Clinker 3 0,17 0,77 4,07 
Clinker 4 0,17 0,92 3,95 
Clinker 5 0,17 0,90 3,74 
Clinker 6 0,17 0,64 3,51 

D E 

10,60 6,69 
10,60 . 6,49 
10,80 6,73 
10,30 6,35 
10,80 7,05 
10,00 6,49 

F 

5,76 
5,64 
5,56 
5,55 
5,94 
5,51 

0,93 
0,85 
1,17 
0,80 
1,11 
1,09 

0,98 
1,03 
0,94 
1,09 
1,07 
0,81 

Valores medios de las diferencias sobre los seis clinkeres 0,99 0,99 

Crudo 1 0,11 0,64 2,87 
Crudo 2 0,10 0,60 2,55 
Crudo 3 0,11 0,50 2,55 
Crudo 4 0,11 0,49 2,55 
Crudo 5 0,12 0,49 2,49 
Crudo 6 0,11 0,46 2,27 
Crudo 7 0,13 0,46 2,55 

6,90 4,03 
6,9Q 4,40 
6,80 4,25 
6,85 4,30 
6,90 4,41. 
6,60 4,33 
7,20 4,65 

3,41 
3,62 
3,63 
3,72 
3,77 
3,75 
4,01 

0,62 
0,78 
0,62 
0,58 
0,64 
0,58 
0,59 

0,76 
0,70 
0,61 
0,60 
0,61 
0,57 
0,60 

Valores medios de las diferencias sobre los siete crudos 0,63 0,64 

NOTA.-Por R.O; se entiende la suma de los óxidos precipitados con hidróxido amónico. 

Método 

De los 500 c. c. del filtrado de la sílice C'), to
mar con pipeta aforada 50 c. c. de líquido. Añadir 
EDTA 0,01 M en exceso. En la práctica, se acon
seja un exceso del SO% sobre el consumo teórico 
previsto para la alúmina, es decir: 

E=2,6A+n1 . 

E= c. c. de EDTA a añadir con la bureta. 

A = AlzOs que se presupone presente, en mg. 

n1 = c. c. de EDT A consumidos por el Fe pre
sente en los 50 c. c. (determinado previamente). 

Controlar con papel que el líquido se encuen-

(• J Es aconsejable afte.dir al filtr&do ácido, clorato potásico 
en pequef\isima cantidad y, a continuación, llev...r el pH alre
dedor de 3 con amonls.co; la solución queda ya lista para todas 
las valor&eiones sig!J.ien tM. 

tra en un pH 3. En caso contrario, reajustar con 
unas gotas de NH3 o CIH diluídos (1 : 4). 

Añadir 30-4.0 gotas de solución tampón de mo
do que el pH resulte 4-4,5 y, luego, unos 4 c. c. 
de ácido acético (80-90 gotas), volviendo a llevar 
el pH a S (00

) controlado rigurosamente. 

Añadir 2-S gotas de Cu-EDTA 0,05 M y 18-20 
gotas de PAN. La solución se colorea de amari
llo-limón. Hervir moderadamente durante un 
minuto y valorar inmediatamente con la solución 
valorada de Al+++, usando bureta de 25 c. c., 
dividida en 1/20 de c. c. 

Al final de la valoración, señalada por un oscu
recimiento del color amarillo hacia el naranja 
pálido, calentar de nuevo hasta ebullición inci
piente y completar la valoración lentamente has
ta viraje del amarillo al rojo-naranja. 

( ••) Según Fle..schka ( 1-l), este modo de proceder para llegar 
a un pH 3 (por retroceso de un pH mayor) es importantlsimo; 
en caso contrario, se obtienen, muy a menudo, valores·en de· 
fecto. 
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Cáleulo 

mg Al20 3 = (E- n1 - naf) 0,597, 

donde: 

E =c. c. de EDTA medidos con la bureta. 

n1 =c. c. de EDTA consumidos por el hierro. 
(ver valoración del hierro) 

na= c. c. de solución valorada de Al+++ de 
factor f. 

Nota.-Si existe titanio y en el cálculo del Al 
no se considera su presencia, se comete un error 
por exceso igual a: 

mg TiO~ presente X 0,637 (ver nota 5, tabla 1). 

Para el cálculo exacto del Al conviene deter· 
minar, por consiguiente, el titanio y tenerlo en 
cuenta sabiendo que 1 mg de Ti02 cQnsume 
1,25 c. c. de EDTA 0,01 M. 

Valoración del Ar++ con Pb y EDTA 

O,OJ M - Indicador Cr2 07 K2 

Hemos pensado en aprovechar: 

-la fuerte tendencia del Pb a formar cromato;· 
-la mayor estabilidad del complexonato de 

plomo respecto a la del cromato de plomo para 
irtdividualizar, con aparición de una ligera opa~ 
lescencia, la desaparición del EDT A libre. 

También, este modo de proceder responde a _ 
nuestro entender, a las exigencias de reproducti
bilidad y de exactitud propuestas (ver tabla 3). 

TABLA 3 

12,4 4,75 4,74 -0,01 También para esta de-
4,84 +0,09 terminación, el exceso 
4,84 +0,09 de EDTA más favora-
4,94 +0,18 ble corresponde al 30 

18,5 7,12 7,13 +0,01 por 100 sobre el con-
7,08 -0,04 sumo previsto para el 
7,07 -0,05 Al. 

24,7 9,50 9,61 +0,11 
9,71 +0,21 
9,43 -0,07 
9,53 -0,03 

49,4 19,00 18,76 -0,14 
18,86 -0,04 

Hemos indagado sobre la influencia de los io
nes so4 presentes en solución y sobre el efecto 
que tienen las variaciones del pH sobre la valo
ración. 

De la tabla 4 se deduce que los sulfatos, aun 
en elevadas concentraciones, no perturban la 
valoración. 

fABLA of..-Comportamiento de los sultatos en la 
valoración con Pb. 

o. o. mg AI,.O, mg AbO• OHerenda mg so, medidos EDTA con bureta valorados mt pusenle• 

18 7,01 7,01 0,00 2 
7,05 +0,04 .4 
7,03 +0,02 8 
7,01 0,00 25 
7,01 0,00 50 

Para examinar el efecto del pH se ha precipi
tado el CrO~Pb de una solución pura de Cr20 7K2 

por adición de iones Pb a diversos pH. Se ob
tiene: 
para pH = 0,0- 1,5 ninguna opalescencia; 
para pH = 2,0- 3,5 opalescencia en aumento con 

el pH; 
para pH = 4,0- 7,0 abundante_ enturbiamiento 

con precipitado; 
para pH = 7,0- 8,0 opalescencia en disminución; 
para pH = 8,0-14,0 redisolución completa del 

cromato, 

El pH 4,5 y la temperatura de 20<> C elegidos 
para la valoración evitan la sustitución del Al 
con Pb alrededor del punto de viraje. 

La valoración se logra bien si se sigue con or
den el siguiente procedimiento: 

Reactivos 

EDTA 0,01 M: 3,722.5 g desecados una hora 
a 90" e, en 1.000 c. c. de agua destilada. 

Indicador: Solución de unos 4 g de Cr20 7K2 

en 100 c. c. de agua destilada- 5 gotas de 
ClH2N. 

Solución tampón : 62,5 g de ácido acético gla
cial + 77 g de acetato amónico, llevado todo a 
1.000 c. c. 

Solución de acetato de plomo, 0,01 M de factor 
~oo~ M 
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Procedimiento 

-Usar un exceso del 30%, aproximadamen
te, de EDTA sobre el consumo previsible para 
el Al. 

- Llevar a pH 4-4,5 con acetato amónico y 
ácido acético: no usar ClH. 

-Hervir de 4 a 5 minutos; diluir después a 
100 c. c. de solución: enfriar el vaso en agua co
rriente hasta 20° C. 

-- AI1 adir 20 gotas de indicador. 

-Valorar lentamente agitando constantemen
te con varilla de vidrio hasta débil opalescencia 
amari"lla. El viraje es muy visible (principio de 
la opalescencia) si el vaso se coloca sobre un 
papel negro brillante. 

-Cálculo: ver valoración precedente. 

La valoración proporciona valores Óptimos 
también en el caso del clínker y del crudo con 
desviaciones del mismo orden de magnitud que 
la valoración precedente. 

Valoración del calcio 

La valoración es posible: 

a) Después de la eliminación del R20 3 ; 

b) en presencia de R20, {Al, Fe, Ti, Mn, P). 

Parte experimental 

Puesto que la valoración, seguida con célula 
fotoeléctrica y galvanómetro (6 y 7) no presenta 
dificultades particulares, nos limitaremos aquí a 
controlar repetidamente la correspondencia con 
el análisis gravimétrico. 

Para obtener valores exactos en el caso en que 
la valoración sea precedida de la precipitación 
de R20, en ambiente amoniacal, es importante 
«acidificar» con ClH el filtrado amoniacal; sólo 
uná. vez neutralizado el amoníaco libre se lleva 
el pH a 12-13 con NaOH (ver procedimiento}. 

En una serie de valoraciones de comparación 
según los <<lllodos de proceder» que más adelan
te se mencionan, se obtienen, por ejemplo, los 
siguientes valores: 

Cemento standard VDZ 
(anlillds vavimébico) Valoracll>n compluométrica 

Ca O 63,87% Caso a): 

Reactivos 

64,17; 64,12; 64,00; 63,90; 
64,00. 

Caso b) 

64,00; 63,84; 63,90; 63,84; 
63,90. 

-Solución EDTA 0,01 M. 

--Indicador murexida (purp1,1reato de NH4 ): 

se aconseja mezclar 0,1 g de murexida y 100 g 
de ClNa finamente molidos. A juicio del autor, 
el mejor medio de conservar el colorante y obte
ner coloraciones similares en todas las pruebas 
es usar la' murexida tal cual empleando, cada 
\"ez, una pequeña cantidad. 

Las soluciones de murexida no son estables. 

-Solución de NaOH aproximadamente 2N. 

- Trietanolamina p. a. 

Procedimiento 

a) En austncia de Al, Fe, Ti. etc. 

-De los 500 c. c. del filtrado de la sílice se 
toman 100 c. c., de los que se elimina, con ClNH. 
y NH 40H, el Rz03 • Se separa el precipitado, des
pués de haber lavado con agua amoniacal ca
liente conteniendo 1% de ClNH4 y con agua des
tilada caliente, y se lleva nuevamente el filtrado 
a 500 c. c. (enfriar el matraz con agua corriente). 

Tomar 50 c. c. (0
) en un vaso de 500 c. c. Aci

dular débilmente con 10-15 gotas de CIH (1 : 4) 
y añadir alrededor de 10 c. c. de EDTA (exac
tamente medidos). 

Diluir abundantemente con agua destilada 
hasta 400 c. c., añadir NaOH 2N hasta un pH 12-
13, poner un extremo de indicador hasta colora-

<•> Muy cómodo es también tomar de aqul 100 c. c. con una 
bureta y valorar con solución de EDTA 0,02 M: la exactitud 
de la valoración es !a mis m a. pero la sen si bllidad del galva
nómetro es mayor. 
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cton rojo-dno {la coloración Óptima se elegirá 
en cada laboratorio en función de la fuente de 
luz y del diafragma del ~ropio aparato). Valorar, 
a continuación, sobre agitador magnético (a la 
mínima velocidad para que el «cono» de la solu
ción en rotación no perturbe la transmisión de 
la luz) con EDTA 0,01 M hasta que el índice 
del galvanómetro permanece inmóvil con dos go
tas sucesivas. 

La solución pasa progresivamente a violeta 
intenso, hasta coloración estable. Al final de la 
\·aloración (en la que se observan mayores va
riaciones de luminosidad en cada gota) esperar. 
después de cada adición de solución titulante. a 
que el galvanómetro quede parado. 

Cálculo 

mg Caü = 0.5608 X (c. e. eonsumidos de 
EDTA; c. c. de EDTA en el ensayo en blanco). 

Nota importante 

Es necesario una prueba en blanco _para saber 
qué fracción en c. c. de EDTA es necesario para 
hacer virar del rojo al violeta un vaso de agua 
destilada y sosa eri las mismas -condiciones de la 
valoración normal. 

En nuestro caso (agua desionizada), encontra
mos normahnente 0,35 c. c. de EDT A para la 
murexida. 

b) En presencia de Al, Fe, Ti, etc. 

--Del filtrado de la sílice tomar exactamente 
10 c. c. o bien 20 c. c. en vaso de 500 c. c. Aña
dir 2-3 c. c. de trietanolamina agitando con agi
tador magnético. Añadir 10 c. c. (ó 20 c. c., reS
pectivamente) de EDT A (para evitar la forma
ción de hidróxidos con la adición de NaOH), 
diluir, llevar a pH, añadir el indicador y proce
der después como se ha descrito anteriormente. 

Al, Fe y Ti en la cantidad habitual para los 
análisis de fábricas de cemento, se defienden 
bien de la trietanolamina. 

El P no perturba si se encuentra en pequeña 
cantidad. 

Para evitar la oxidación del Mn en ambiente 

alcalino, con influencia sobre el indicador, con
viene valorar de prisa después de la adición del 
NaOH. 

Sr y Ba se valoran simultáneamente y hacen 
el draje menos limpio. 

Co. Ni, Cu, Zn, Cd, Hg. Pt. eventualmente 
presentes, pueden imbibirse con CNK. 

Bi. Pb, Zn, Cu, Cd, pueden esgrimirse con 2-3 
dimercapto-propanol. 

Valoración del magnesio 

(Suma Ca+ Mg). 

Parte experimental 

La valoración del Ca + Mg se logra con faci
lidad si no están presentes en solución los iones 
AI+++, Fe+++, Ti+++ •·, etc. 

A veces hemos encontrado notables dificulta
des al realizarla en presenCia de R~03 según 
Wallraf (6) y Otternbein (7). 

Tal como se describe la valoración no se pres-
ta a nuestro juicio a un seguro y fácil control de 
laboratorio; no siempre se obtiene un color final 
neto. 

Procediendo en su· lugar con el procedimien
to b, se obtienen virajes netos y resultados con
dncentes, alguno de los cuales exponemos a con
tinuación a título de ejemplo: 

so:ución sin Al, Fe, Ti .;. 
Cemento VDZ (sin Al, Fe, 

etcétera) .............. . 
Cemento VDZ (con Al, Fe, 
etcétera) ................. . 

Reactivos 

Solución EDTA 0,01 M. 

MgO ~/m 

1,51 1,51-1,50-1,51 
1,16-1,21-1,16 

1,14 1,16-1,24-1,15 
1,26-1.21-1 ,2f 

1,14 1,21-1,15-1.21 

Indicador eriocromo T (sal disódica del colo
rante diazoico-hidroxi-naftilazo-nitronaftolsulfo- 37 
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nato): 0,1 g de eriocromo -+- 15 c. c. de trieta
nolamina + 10 c. c. de alcohol isopropílico (solu. 
ción estable durante un mes al menos). 

Solución tampón: 35 g ClNH~ + 570 c. c. 
NaOH llevado a 1.000 c. c. (pH = 10). 

Solución de NaOH ~ 2N. 

Acido ascórbico: sólido, puro. 

Cianuro potásico: sólido. reactivo análisis. 

Procedimiento 

a) En ausencia de Al, Fe, Ti, etc. 

De los 500 c. c. del filtrado de la sílice, tomar 
lOO c. c. y eliminar los óxidos como se describe 
en la valoración del calcio, caso a). 

Del filtrado de los óxidos, tomar 50 c .. c. (") en 
vaso de 500 c. c., diluir a 400 c. c. con agua des
tilada, añadir 5-10 c. c. de solución tampón 
(pH 10), agitando con el . dispositivo magnético. 
El pH no debe, normalmente, pasar de 10,5. 

/tñadir 18-20 gotas de indicador: la solución 
aparece rojo-violeta. 

Valorar con célula fotoeléctrica y gal v anóme
tro como para el calcio; se pueden introducir 
rápidamente los c. c. ya consumidos por el calcio, 
moderando la marcha después de realizar esto. 

El complexonato 9-e Ca es más estable y se 
forma antes que el de Mg++. La solución final 
es azul limpio. 

Cálculo 

mg MgO = (E1 - Ec- E¡,) X 0,4032, 
donde: 

( 0 ) Se ha estudiado la lntluencla de la concentración en Mg 
robre la exactitud de la valoración. Aun con porcentajes muy 
redueldos se obtienen valores exactos <con tal de que se tenga 
en e u en ta la prueba en b la neo ) como se deduce de esta serie 
de valores: 

mg MgO thnlcoa 

8.06 
4,03 
1,61 
0,81 
0,32 

mg MgO valorados 

8,06 
4,03 
1,64 
0.1!2 
0.32 

Et =c. c. de EDTA 0,01 M consumidos e11 

total. 

Ec =c. c. de EDTA limpios (restado el ensayo 
en blanco de la murexida) correspondiente al 
Ca O. 

Eb =c. c. de EDTA consúmidos en el ensayo 
en blanco con eriocromo T y solución tampón. 

b) En presencia de Al, Fe, Tí. etc. 

Tomar 20 c. c. de los 500 c. c. del filtrado de la 
sílice, diluir con agua destilada y añadir NH40H 
(l : 4) hasta precipitación incipiente; disolver 
más tarde, con unas gotas de ClH. 

El pH es del orden de 4; la solución es ama
rilla, más o menos intensa según el contenido 
en Fe+++, 

Añadir ácido ascórbico (unas dos puntas de es
pátula) hasta que la solución se decolora perfec
tamente por reducción de los iones Fe+++ a 
Fe++ (".,); mejor, esperar unos segundos a la 
completa solución del ácido ascórbíco y añadir 
un ligero exceso. 

Añadir unas gotas de NH,OH diluído hasta 
coloración u opalescencia estable (que puede re
sultar débilmente rosácea, gris-sucio o verde), 
sin influir en las sucesivas valoraciones. 

Añadir CNK (una punta de espátula) hasta 
que la solución se aclara tendiendo al amarillo 
(aunque no necesariamente limpia); 20 c. c. de 
solución tampón, y 5-10 c. c. de trietanolamina. 

Diluir a 200 c. c. y recalentar a 000 C. 

La ~olución se aclara y se hace amarilla limpia. 

Inmediatamente, y antes de valorar, se añaden 
todavía 1 c. c. de NaOH y20 gotas de indicador. 
Prestar particular atencion al galvanómetro, por
que el viraje se realiza improvisada y rápida
mente; es conveniente añadir dos gotas cada vez 
y esperar a que el galvanómetro se pare. 

La temperatura mejor para la valoración es 
40<' c. 

Para el cálculo vale lo dicho en el apartado a). 

o o o 

¡••) Los iones ferrooo.s forman con CKN un complejo más 
~sh.ble que el EDTA- Fe+>. SI estuvieran presentes los tonel! 
Pe+>+, formarían en su lugar un complejo más estable con 
l!lDTA Y se consumirla EDTA, a causa del hierro. 
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Para completar el trabajo describimos breve
mente el procedimiento para valorar Fe y Ti [o 
mejor la suma Fe+ •- + + (TIO,) ++] adoptado por 
el autor, omitiendo tablas y datos de confron
tación, restituyendo las reglas a la literatura co
rrespondiente (15 y 16). 

La determinación del Fe es simple y segura, 
incluso sin la ayuda del aparato; la del Fe+++ 
más (TI02)++ se caracteriza, por el contrario, por 
un viraje entre colores afines que ·pueden reve
la{se con precisión, usando solución 0,01 M, sólo 
con fotocélula y gakanómetro. 

Por eso es bueno seguir con el galvanómetro 
también la determinación del Fe+++ cuando no 
es final por sí misma, pero es seguida de la valo
ración de la suma Fe+++ --1--- (Tiü.) ++. 

Valoración del hierro 

Reactivos 

Solución de EDT A 0,01 M. 

Solución diluída de NH40H 1 : 4: 

Solución diluída de CIH 1 : 4. 

Indicador: ácido sulfosalicílico sólido. 

Procedimiento 

De los 500 c. c. del filtrado de la sílice, tomar 
con bureta 50 ó 100 c. c. de solución: Calentar 
a 40-50<' C, diluir con unos 30 c. c. de agua des
tilada y cuidar de que el pH sea 3. 

Eventualmente, corregir el pH con NH40H ó 
ClH llevándolo a 3. 

Añadir una punta de espátula de indicador: 
la solución se colorea de rojo-violeta. Valorar 
lentamente a 40" e hasta decoloración: la deco
loración debe ser completa (no debe temerse 
sobrepasar el punto de equivalencia). 

Un control con el galvanómetro indica con pre
precisión qué se entiende por decoloración per
fecta: el índice del galvanómetro alcanza en este 
punto su máximo. 

Cálculo 

mg Fe2Ü 3 =c. c. de EDTA X 0,7984. 

Valoración del titanio 

Reactivos 

Solución de EDTA 0,01 M. 

Solución diluída de S04H2 1 : 4. 

Solución de H, 0 2 30 volúmenes. 

Acido sulfosalicílico sólido. 

Procedim lento 

De los 500 c. c. del filtrado de la sílice se to
man lOO c. c. de solución en vaso de 500 c. c. 
Se añade en frío y gota a gota NaOH hasta pre
cipitación del Fe y del Al (pH = 8). 

Se acidifica hasta un pH 1-2 con SO.H2, redi
solviendo el precipitado. 

Añadir ahora 1 c. c. de H.,02, agitar y calentar 
a 50<' e en baño: el líquido se colorea de amarillo 
claro debido a la formación de ácido pertitánico. 

Diluir con agua destilada hasta unos 350 c. c., 
llevar a pl;l 2,5-3 con NH.OH concentrado gota 
a. gota. Añadir una punta de. espátula de indi
cador: la solución se hace rojo-violeta. 

Diluir más con agua hasta vaso lleno, calentar 
a baño maría hasta UnO:) 5Qo C y valorar con foto
célula y galvanómetro con EDTA 0,01 M hasta 
una indicación fija del galvanómetro. La solu
ción vira al amarillo verdoso y el punto de equi
valencia no se percibe mediante el ojo con cer
teza. 

El titanio se determina con ión pertitánico. 

39 
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C6 1culo 

mg TíO~ = (E1 - E,) X 0.7990; 

donde: 

E1 =c. c. de EDTA 0,01 M consumidos en 
total. 

E1 =c. c. de EDTA 0,01 M consumidos por 
·el Fe en condiciones de valoración perfectamen
te análoga. 

Como conclusión de la valoración complexo
métrica, representamos en un esquema el proce
dimiento utilizado habitualmente por el autor 
para el análisis_ de control de la producción. El 

1 gr. diuker -, 

1 
1 gr. 

1 

tiempo necesario en el análisis es ele unas dos 
horas. 

· Normalmente se evita la valoración tlireda del 
CaO y MgO en el filtrado de la sílice r-ara no 
hacer uso del C K. 

La eliminación rápida, sin pesada. del R,O,. 
no lJe,·a todaYÍa mucho tiempo. 

Si interesa 'sólo la determinación del CaO, se 
consigue con exactitud y fácilmente, no sólo so
bre el filtrado de la sílice, sino también sobre 
una solución procedente del ataque simple con 
Clli en caliente aunque contenga la sílice en 
suspensión. 

1 gr . 

1 

~ 

Si01 grn. CaO libre perd. fuegn 

1 
l 

1 Filtrado 500 ce .¡ 
lOO ce_ 

1 

o 1 . ~ 1 g o 1 . e 1 ú 
~ l g ~ ~ ~ g "' ~ " 

1 Fe.03 1 con(plex 1 Al 1o, 1 C(•mplex 1 TJO, 1 complex 1 CaO 1 complex 
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