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Se describe un método volumétrico CcomplexométricoJ para la determinación 
azufre en el cemento portland, basado en el ataque de la mu.estra con ácido 
de azufre con nitrato de plomo, redisolución del pre:ipitado con tartrato 
to de la disolución a pH = 10 y valoración del plomo por complexometrfa con EDTA 
zando como indicador negro de eriocromo T. 

Los resultados concuerdan con los obtenidos por el método gravimétrlco clásico 
de azufre con cloruro bárico). 

La diferencia entre dos valores obtenidos por un mismo operador con la misma 
método propuesto, están dentro de la tolerancia admitida por las normas A. S. T. M. 
métrico. La diferencia entre valores volumétricos y gravimétricos correspondientes a 
también entran dentro de dicha tolerancia. 

El método descrito tiene la ventaja de ser más rápido, no requerir calcinación y 
cualqUier operador con los medios ordinarios de un laboratorio. 

J. Introducción 

La adición de yeso al clínker al moler este material para obtene~tr~t~~~t!~'~ 
operación indispensable, que, como es sabido, tiene una gran imp01 
regulador (retardador) del fraguado que ejerce el yeso al retrasar 
los aluminatos, sino por sus efectos secundarios en las resistencias mt~c~mJ.ca 
del cemento (1), la adición de yeso debe efectuarse con todo esmero. 

Cada clínker requiere una cantidad óptima de yeso, según su composición 
que haya de tener el cemento resultante. Esta cantidad óptima, coincidiendo, 
que Lerch señala para un cemento "correctamente retardado" (2), es la que 
resistencias mecánicas y mayor estabilidad química. 

Las normas de todos los países fijan, en vista de ello, unos valores para el 
do de azufre en el cemento. Suelen indicarse valores máximos, cuando, en 
interesante fijar valores mínimos, y, en todo caso, óptimos variables, 
ción potencial de cada clinker. 

El antiguo Pliego español de 1930 fijaba como limite máximo de trióxido 
mento, 2,5 %. El Pliego moderno de 1960 amplia este limite hasta 4 %, en 
contenido medio de aluminato tricálcico de los cementos españoles, y de los 
experimentales llevados a cabo sobre el tema (3) (4). 
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El trióxido de azufre que pueda tener el clinker en sí, bien sea por tener sulfatos las materias 
primas que se utilizan para su elaboración, o bien por aportarlo los combustibles empleados en la 
clinkerización, tiene también importancia, por cuanto que determina la forma en que se encuen
tran los álcalis en el clinker, lo que a su vez influye en la estructura y en la composición potencial 
de éste (5). 

El control de las materias primas y combustibles para la fabricación de cemento, así como el 
del producto acabado, requieren, por lo tanto, la determinación analítica cuantitativa de trióxido 
de azufre, periódica y frecuentemente. Como ensayo de rutina que es dentro de la fabricación de 
cemento, dicha determinación debe ser, en la medida de lo posible, rápida y sencilla, sin detrimento 
de la precisión de los resultados. 

El método ordinario de determinar trióxido de azufre en el cemento portland consiste en la 
clásica precipitación y gravimetría del sulfato bárico (6). Por otra parte, alternativamente puede 
efectuarse la determinación turbidimétrica utilizando el turbidímetro standard de Wagner, cuya 
curva de calibrado se obtiene por contraste con el procedimiento gravimétrico (7). 

La gravimetria tiene el inconveniente de la lentitud de la precipitación cuantitativa del sulfato 
bárico y la necesidad de calcinar evitando la posible reducción del sulfato a sulfuro, mientras que 
la turbidimetría o nefelometría, como la colorimetría y fotometría, en general, presentan la des
ventaja de tener que utilizar técnicas e instrumentos especiales (8), (9), (lO), (11), (12), (13) y (14). 

Lo mismo sucede con los métodos espectroquímicos (11) (15), que requieren, además, una pre
paración especial de los operadores. 

Dentro de la variedad de procedimientos puramente químicos, que presentan alguna particu
laridad, cabe citar los que se basan en un intercambio iónico (16) <17J (18) (19J, y los que utiUzan 
la sedimentación centrífuga (20). 

Por razones de rapidez y sencillez, entre los métodos químicos destacan los estrictamente volu
métricos. Estos presentan a veces la dificultad de la determinación del punto final de la valora
ción (21) (22) (23l, inconveniente que se soslaya recurriendo, cuando se puede, a los procedimientos 
electrométricos (21) (24) (25). Aún así, éstos tienen, como los fotométricos, la desventaja de exi
gir un equipo especial. 

Recientemente se ha ensanchado el campo de las determinaciones volumétricas con el desarro
llo de la complexometría, que se ha extendido incluso al terreno del análisis industrial. 

En nuestro país se va tratando de introducir estos métodos, y concretamente en lo que respecta 
al análisis del cemento portland (26l. 

Tiene interés para la industria del cemento la complexometria en general, tanto para el análisis 
de determinados componentes del cemento (27), como para el control de los crudos y materias 
primas que intervienen en su fabricación (28l. 

Se han desarrollado métodos para la determinación complexométrica de sulfatos en general 
(29l (30l (31) (32) (33l, asi como en el caso especifico de los cementos (12) (29) (34). De ellos 
parecen particularmente interesantes los que se basan en la disolución del precipitado del sulfa
to bárico en un exceso de complexona (EDTAl y valoración del exceso de ésta (29) o los que se 
fundan en la adición de un exceso de disolución de cloruro bárico de concentraci¿n conocida y 
determinación complexométrica del exceso de bario, y aquellos en que se valora directamente el 
precipitado, bien sea de sulfato bárico o de sulfato de plomo, utilizando distintos indicadores. 

Los primeros tienen el inconveniente, en el caro del cemento, de no evitar la precipitación, 
siempre lenta, del sulfato bárico, asi como la dlficultad de disolver el precipitado una vez formado 
si se utiliza este recurso. 

Los segundos presentan las desventajas siguientes (12): en primer lugar, los indicadores no son 
específicos de los iones bario o plomo, por lo que deben ser previamente eliminados otros cationes 
presentes en el cemento, como el calcio, el magnesio y el hierro, que interfieren; en segundo lugar, 
para lograr una precipitación rápida debe operarse en medio alcohólico, en el cual las sales ex
trañas disueltas precipitan parcialmente dificultando la observación del punto final; en tercer 
lugar, si se quiere evitar este Inconveniente debe recurrlrse al empleo de cambiadores de iones (35). 

2. Parte experimental 

Por todas las dificultades señaladas, puestas de manifiesto al intentar la disolución del precipi
tado de sulfato bárico, o al valorar por retroceso el exceso de bario, se recurrió a un procedi
miento distinto, consistente en el ataque de la muestra de cemento con ácido nítrico, precipitación 
de los sulfatos con nitrato de plomo, disolución con tartrato soda-potásico del precipitado del sul
fato de plomo formado, y valoración del plomo con EDTA, empleando como indicador negro de 
eriocromo T. 

Se determinó el contenido de trióxido de azufre en 10 cementos portland distintos. En cada 
caso se aplicó el método gravlmétrico clásico (6), asi como el complexométrico que se propone, 
haciendo tanto por uno como por otro, determinaciones duplicadas de cada muestra. 
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2.1. Método complexométrico. 

En detalle es como sigue: 

Se pesa 1 gramo de cemento, tomado de una muestra previamente desecada en estufa a no· C. 
Se pasa a un vaso de vidrio al que se añaden 25 ml de agua destilada y 3 ml de ácido nítrico 
concentrado (d = 1,43l. No debe sobrepasarse esta cantidad. Por medio de una varllla de vidrio 
se deshacen los grumos que pudieran formarse. Se añaden otros 25 ml de agua destilada y caliente 
y se agita. Se coloca el vaso, tapado con un vidrio de reloj, sobre un baño maría en el que se 
mantiene durante media hora. 

Una vez completado el ataque, se filtra a través de un filtro de papel Schleicher y Schüll 589' 
(banda negra), se lava unas diez veces con agua destilada caliente, procurando que el filtrado y 
las aguas de lavado en conjunto no sobrepasen los 100 ml. Se recogen los líquidos en un vaso 
de 250 ml de forma alta. 

Se enfría el contenido del vaso hasta la tempzratura ambiente lo más rápidamente posible y, 
una vez frío, se le añaden 10 ml de disolución d~ nitrato de plomo al 10 %. La adición debe ha
cerse gota a gota y agitando, durante cinco minutos. 

Se deja sedimentar el precipitado durante media hora y se filtra a través de un filtro de papel 
Schleicher y Schüll 589~ (banda blanca). Se arrastra y lava el precipitado y el filtro seis veces 
con alcohol de 96", mediante un frasco lavador. 

Se pasa el filtro con el precipitado a un vaso de 500 mi de capacidad, en el que previamente 
se han vertido 300 ml de agua destilada: la concentractón del liquido no debe sobrepasar los 
300 mg por litro (34). 

Se añaden 6 mi de disolución 1M de tartrato soda-potásico. A continuación, y gota a gota, se 
añade, si fuera preciso, disolución lN de hidróxido sódico hasta pH = 7-8. Se calienta a unos 
50-55" e para que el precipitado de sulfato de plomo se disuelva totalmente. 

Al líquido se añaden 15 mi de una disolución amortiguadora de pH = 10, formada por 54 g de 
cloruro amónico y 350 mi de amoniaco de 25 % en un litro. Se adicionan también 25 gotas de la 
diso:ución del indicador, constituida por 0,4 gramos de negro de eriocromo T disueltos en 100 mi 
de alcohol isopropílico, con la cual el líquido que se ha de valorar toma un tono de color violeta 
rosado. El indicador asi preparado tiene un período aproximado de utilización de un mes. 

El liquido, mantenido a una temperatura superior a 40" e, se valora con una disolución 
0,05 M de EDTA. Esta se prepara disolviendo 18,6127 g de la sal disódica dihidratada del ácido 
etilenodiamlnotetracético, previamente desecada en estufa a 80" e durante dos ho'ras, en agua 
destilada y diluyendo hasta t litro. La disolución valorada puede considerarse como patrón de tipo 
primario. En la valoración se utilizó una bureta corriente de 50 mi de capacidad, si bien, dado el 
pequeño consumo de EDTA (unos 5 mi) puede utilizarse una microbureta. 

El final de la valoración viene dado por el viraje del indicador a una tonalidad francamente 
azul, observab:e por transparencia. 

Si es V volumen en mi de disolución 0,05M de EDTA gastado en la valoración, el tanto por 
ciento de trióxido de azufre en la muestra anali<:ada viene dado por: 

<V+ 0,30) . 0,4 
SO,%=-------

p 

siendo P el peso exacto en gramos del cemento empleado. 

En efecto, la relación estequiométrica entre el EDTA y el plomo es de mol a átomo-gramo, es 
decir, de 372,524 g del primero por cada 207,21 g del segundo. A 1 mol de EDTA 0,05M, equivalente 
a 0,0186 g, corresponden, por lo tanto, 0,01036 g de plomo, equivalentes a su vez a 0,004 g de trióxido 
de azufre. 

Por otra parte, dada la solubilidad del sulfato de plomo, lOO ml de agua disuelven a la tem
peratura ordinaria 0,0045 g de dicha sal (33>. Admitiendo que en las condiciones del análisis la 
solubilidad del precipitado es, aproximadamente, la misma, los 100 mi de liquido con los que se 
opera retendrán 0,0045 g de sulfato de pl"Omo, equivalentes a 0,30 ml de disolución 0,05M de EDTA. 
Por lo tanto, este volumen de corrección debe sumarse al gastado en la valoración. 

2.2. Resultados. 

Se determinó el contenido de trióxido de azufre en 10 cementos portland, tanto por el método 
gravl.métrico clásico como por el comple:x:ométrico propuesto. En cada muestra se hicieron dos de
terminaciones por un"O y otro procedimiento. 

Los resultados se exponen en el cuadro 1. 

Las diferencias entre los valores aislados obtenidos por el método gravimétrlco no rebasan, ex
cepto en el caso del cemento 4, el valor máximo de 0,10, admitido por las normas A. S. T. M. (6) 
para dos determinaciones realizadas por un mismo operador trabajando con la misma muestra. 
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Igual sucede con las diferencias entre los valores aislados obtenidos por el método complexo
métrico propuesto, salvo en el caso del cemento 9. 

Las diferencias entre los valores medios hallados por el método gravimétrico y el complexo
métrico tampoco rebasan dicho valor máximo, excepto en el caso del ya mencionado cemento 4. 

Se pudo observar que este cemento contenía sulfuros, cosa no frecuente en los cementos port
land, a no ser que contengan escorias granuladas de alto horno, lo cual sucede en los cementos 
siderúrgicos. La presencia de sulfuros en el cemento desvirtúa los resultados de la determinación 
de trióxido de azufre, por la mayor o menor oxidación que puedan experimentar durante el pro
ceso analitico, a no ser que se determinen por separado y se haga la corrección correspondiente. 
Es preciso tener esto en cuenta, particularmente en el caso de utilizar en el ataque de la muestra 
un medio oxidante, como lo es el ácido nítrico empleado en el procedimiento complexométrico. En 
tales condiciones este método da resultados altos en comparación con el gravimétrico, como ponen 
de manifiesto los valores obtenidos para el cemento 4. 

CUADRO 1 

so,.,, 
c.,mento GRAVniE1'RICO VOLUII-IETKICO 

N.o 
Valores Valores Dlferenda 
aislados Diferencia Medias aislados Diferencia Medias 

2,44 
0,02 2,43 

2,43 
0,00 2,43 0,00 2,42 2,43 

2 2,20 0,06 2,17 2,18 0,02 2,17 0,00 2,14 2,16 

3 1,97 0,04 1,95 1,98 0,00 1,98 + 0,03 1,93 1,98 

4 1,97 0,22 1,86 1,99 0,00 1,99 + 0,13 1,75 1,99 

5 1,79 0,10 1,74 1,67 0,02 1,66 -0,08 1,69 1.65 

6 1,68 0.00 1,68 1,77 0,06 1,74 +0,06 1,68 1,71 

7 1,68 0,02 1,67 1,64 0,02 1,63 -0,04 1,66 1,62 

8 1,56 0,08 1,52 1,46 . 0,00 1.46 -0,06 1,48 1,46 

9 1,45 0,06 1,42 1,47 0,12 1,41 -0,01 1,39 1,35 

lO 1,09 0,00 1,09 1,18 0,04 1,16 + 0,07 1,09 1,14 

Esto se confirmó de manera decisiva al llevar a cabo cinco determinaciones gravimétricas y 
cinco complexométricas de trióxido de azufre en otro cemento portland que contenía sulfuros. Los 
resultados se ponen de manifl.esto en el cuadro 2. 

CUADRO 2 

Dclermlnael6n SO"'I• 
N.a Gravlmétrico Complu:om~lrlco Diferencia 

1 1,38 1,41 + 0,03 

2 1,36 1,45 + 0,09 

3 1,33 
>i 

1,42 
x 

+ 0.09 -<>:l •«! 

E 11":> S ..:> 
e::> e::> 

4 1,33 ..... ¿ 1,47 .....; ¿ + 0,14 

5 1,33 ¡s 1,47 o -:... 0.14 

Medias 1.34 1.44 - 0.10 
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Se aprecia que las diferencias son del mismo orden que la encontrada en el caso del cemento 4 
(cuadro 1) y todas positivas, es decir, que los resultados complexométricos son erróneos por exceso. 

Se efectuó otra serie de cinco determinaciones, tanto gravimétricas como complexométricas, con 
otro cemento portland totalmente exento de sulfuros, habiéndose obtenido los resultados que se 
indican en el cuadro 3. 

CUADRO 3 

il~l.er minaeión SO, 'lo 

N.• Gravlmélrien Complexométrieo Difereneia 

1 3,23 3,07 -0,16 

2 3,13 3,19 + 0,06 

3 3,13 
:.< 

3,11 
:.< 

•<1:1 '<IS -0,02 
S <D E! N ... ... 

4 3,10 .....; o 3,07 .....; o -0,03 

5 3,07 
¡:¡ 

3,07 ¡:¡ 0,00 

Medias 3,13 3,10 -0,03 

Los resultados en este caso son más semejant~s y las diferencias, de signo vario, menores. 

La diferencia máxima admitida por las normas A. S. T. ·M. entre valores extremos obtenidos 
en tres determinaciones gravimétricas realizadas por un mismo operador con una misma muestra 
es de 0,15 %. Los cuadros 2 y 3 (5 determinaciones) ponen de manifiesto lo correcto de los resulta
dos, así como que los del método complexométrico son aceptables en pie de igualdad con los del 
gravimétrico, siempre que los cementos no contengan sulfuros. 

Se trató también de establecer una comparación entre los resultados gravimétricos precipitando 
sulfato bárico y sulfato de plomo, y los complexométricos obtenidos por redisolución de este últi
mo precipitado. Se operó con dos cementos y en el caso de uno de ellos se modificaron algunas 
variables. Los resultados, en los que va incluida la corrección correspondiente a la solubilidad 
del sulfato de plomo (33), se indican en el cuadro 4. 

Cemento 
N.• 

la 

lb 

le 

2 

1 
so.Ba 

2,43 

2,43 

2,43 

2.17 

CUADRO 4 

GRAVIMF.TRICO 

11 
SO,Pb 

2.44 

2,46 

2,36 

2,02 

SO, 0/o 

Diferencia 

+ 0,01 

+ 0,02 

-0,07 

-0,15 

111 
so.Pb 

2,43 

2,17 

COMPLEXOMETRICO 

Dlfenneias 

111-1 111 -11 

0,00 -0,03 

0,00 +0,15 

En el caso la se filtró el precipitado de sulfato de plomo a través de papel y se operó se
gun (37), calcinando el precipitado a 650" e durante treinta minutos. 

En los restantes casos se filtró a través de filtro de vidrio Plrex (núm. 2 en el caso lb, núm. 4 
en el le y núm. 3 en el 2) y se desecó en estufa a too· e, pesando el precipitado de sulfato de 
plomo. En lb y 2 se disolvió después el precipitado, y con la disolución se procedió a la determi
nación complexométrlca de so,, según queda expuesto en lo que antecede. 

Los tiempos de ataque de la muestra, y de sedimentación del precipitado de sulfato de plomo 
fueron, en los casos la, lb, le y 2, de cuarenta minutos y una hora, media hora y cuarenta y cinco 
minutos, media hora y una hora, y media hora y media hora, respectivamente. 

Los resultados gravimétricos hallados por precipitación de sulfato bárico y los volumétricos ob
tenidos por cumplexometría del sulfato de plomo disuelto son perfectamente concordantes. 
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siones 

~ .4!. minación volumétrica (complexométrica) de trióxido de azufre en el cemento portland 
por ~tación en forma de sulfato de plomo, redisolución de éste y valoración complexométri-

d ¡tgfrilo, tiene, desde el punto de vista de los autores, ventajas sobre otros procedimientos 
también complexométricos, encaminados al mismo fin . 

Por otra parte, el método propuesto, como volumétrico, es más sencillo y rápido que el gravi
métrico· clásico y está en pie de igualdad con éste en cuanto a precisión de resultados, permitiendo 
el ahorro de tiempo y de operaciones tales como pesadas y calcinaciones, asi como el del instru
mental indispensable para las mismas. No exige preparación especial por parte de los operadores 
corrientes de los Laboratorios de Control de fábrica . 

Por todo ello, su interés para los mismos queda claramente de manifiesto. 

Es de advertir el error por exceso que puede cometerse en el caso de que los 
se determina el trióxido de azufre contengan sulfuros. 
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