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método conhplexoméfricd
para el andlisis rapido del cemento portland

J. CALLEJA, J. M. FDEZ. PARIS y F. TRIVINO

R E S U M E N

Se aborda en este trabajo el problema del andlisis ripido del cemento y de los materiales silicicos
por medios puramente guimicos y sin la ayuda que pudieran prestar ofras fécmicas fisicas. P

Se adopta un método volumétrico casl general, basado en la complexometria, sin mds excepcién que
la determinacién gravimétrica acelerada de la silice. Para la determinacion del éxido férrico se
mantiene el procedimiento dicromatométrico por su sencillez y precisién,

Por complexometria se determinan con Complexona III 0,01 M Ia suma de alimina y ﬁxidn férrico
(la alimina se calcula por diferencia), la suma de cal y magnesia y, aparte, la cal (la magnesia
se calcula por diferencia) y el tridxido de azufre.

El método se manifiesta tan preciso y reproducible como los clisicos (dentro de las tolerancias de
las Normas A. S. T. M.) y es mucho mds ripido, puesto que permite efectuar el andlisis completo del
cemento en unas tres horas. Es también mas sencillo, ya que ahorra pesadas y calcinaciones (gravi-
metrias) ¥y no requiere el empleo de equipos especiales de colorimetria, fotometria, espectrometria de
rayos X, eic., si bien se conjuga bien con cualguiera de estas técnicas de naturaleza fisical

Es susceptible de sucesivas mejoras, y en tal sentido se contimia trabajando en el Departamento de
Quimiea del I. E, T, c. c.

1. INTRODUCCION.

Tanto en la practica de los laboratorios industriales como en la de los laboratorios de
investigacién, es por todos conceptos conveniente realizar las inevitables operaciones anali-
ticas en el menor tiempo posible. En los laboratorios de fabrica, como consecuencia del rigu-
roso control de las materias primas, y de los productos intermedios y terminados, el cual
condiciona en todo momento la calidad de éstos y la buena marcha del proceso de fabrica-
cién. En los laboratorios de investigacién, por cuanto que los resultados analiticos suelen in-
fluir en las decisiones acerca del rumbo de los trabajos, y la demora de aquéllos ocasiona
también la de éstos.

En la industria del cemento son operaciones rutinarias las analiticas quimicas relativas
a las materias primas (calizas, margas, arcillas, yesos, carbones y sus cenizas), a los crudos
de alimentacion de los hornos, al clinker y a los cementos, asi como a otros materiales auxi-
liares, siempre o casi siempre de carécter silicico, utilizados para la obtencién de conglome-

rantes especiales. Tales son las bauxitas, las escorias de horno alto, las puzolanas naturales o
artificiales, etc.

Pese a los avances ya realizados y a los que en la actualidad estan en curso, los materia-
les silicicos, por su complejidad, no se prestan tan bien como otros (los metalicos, por ejem-
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plo) al empleo de métodos analiticos basados en técnicas fisicas. De donde se infiere que del
analisis quimico como tal, dificilmente podra prescindirse por el momento en el estudio de
estos materiales.

El andlisis quimico completo de silicatos en general (clinker, cementos, morteros, hormi-
gones) es una operacion que, llevada a cabo aisladamente y por los métodos clasicos, viene a
durar dos jornadas de trabajo. Incluye procedimientos gravimétricos y volumétricos, de los
cuales los primeros son, naturalmente, lentos y se comprende la necesidad de disponer de
métodos mucho maéas rapidos que, sin ceder ante los cldsicos en precisidn, sensibilidad y repro-
ducibilidad (1) * v (2), permitan disponer de los resultados en el menor tiempo posible.

En el aspecto de la rapidez las técnicas fisicas pueden ayudar mucho al analisis quimi-
co (3), pero sin llegar a desplazarlo totalmente. Por otra parte, los métodos de tipo fisico,
por si solos, al menos en el caso de los materiales silicatados, y mas concretamente en el del
cemento, no pueden proporcionar datos completos, dada la complejidad del material que se
estudia, por lo que, en general, resuelven sélo una parte del problema.

Todos o la mayoria de los procedimientos de naturaleza fisica: microscépicos, electromé-
tricos, polarograficos, fotométricos, espectrograficos y difractométricos, exigen, en mis o en
menos, bien sea el concurso de personal idéneo, debidamente preparado v especializado que
los aplique, o bien la preparacion previa del problema analitico, antes de someterio a la téc-

nica utilizada. Frente a posibles o innegables ventajas (rapidez, adaptabilidad a un control de
rutina), también tienen sus inconvenientes indiscutibles (imprecisién, limitaciones, etc.).

Por ello, estos métodos han tenido mayor aceptacién y desarrollo como auxiliares de la
investigacién que comeo técnicas de control analitico industrial, si se exceptian, en cierta me-
dida, los procedimientos fotométricos (colorimetria) (4) y espectrograficos (fluorescencia de
rayos X) (5).

Por lo expuesto, cabe pensar que, de ser posible, el ideal por lo rdpido, cémodo y sencillo,
tanto para los laboratorios industriales y de ensayos, como incluso para los dedicados a la
investigacidn, seria disponer de métodos quimicos volumétricos ordinarios, aplicables a cada
uno o, al menos, a la mayoria de los componentes del cemento o de los materiales silicicos
analizados. En tal situacién no se precisaria sino un equipo usual de laboratoric, mas bien
modesto (puesto que ni siquiera serfa necesario emplear material de platino) y la labor ana-
Htica cuantitativa completa podria desarrollarla un operador corriente, no especializado, en
un breve plazo de tiempo. Podria efectuarse en condiciones econdémicas sin competencia, da-
dos los insignificantes gastos de instalacién y mantenimiento, en comparacién con los de las
otras técnicas enumeradas.

En este sentido también la Quimica Analitica va dando sus soluciones, dentro del marco
del andlisis volumétrico. Una de estas soluciones es la aportada por los métodos llamados
complexométricos, de desarrollo relativamente reciente, si bien sus principios son conocidos
desde antiguo. '

Es posible, incluso, la combinacién de estos métodos volumétricos con alguna de las téc-
nicas de tipo fisico antes descritas, y particularmente con la fotometria y con la colorimetria,
y también con los procedimientos electrométricos, para la determinacién mds exacta de los
puntos finales en algunas valoraciones complexométricas.

Lo que sigue es un extracto con lo mas destacado de cuanto se trata «in extenso» en la
monografia del mismo titulo que este trabajo, publicada recientemente (6), en la que pueden
encontrarse los resultados experimentales y las conclusiones que han llevado a los autores al
establecimiento del método que se describe.

{*) Todas las llamadas encerradas entre paréntesis, tales como la (1), (2), (3)..., corresponden a la bibliografia
inserta al final de la dltima parte de este trabajo.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



2. METODOS ANALITICOS COMPLEXOMETRICOS APLICADOS
A LOS MATERITALES SILICICOS.

2.1. Generalidades.

Las complexonas, nombre genérico asignado al grupo de reactivos empleados en analisis
complexomsétrico, son, en general, moléculas o iones organicos capaces de unirse a un ion me-
talico por valencias principales de naturaleza iénica y por valencias auxiliares de tipo coordi-
nativo, para dar moléculas o iones complejos internos estables, poco disociados, fuertemente
coloreados y, a veces, solubles.

Los complejos internos son, pues, un caso particular de los «quelatos», y su formacién
corresponde al fenémeno general de la «quelacién», en virtud de la cual un ion metélico en-
tra a formar parte de un anillo, ligdindose al resto de las moléculas mediante valencias princi-
pales o secundarias.

La formacion de complejos internos depende del cation y exige en la melécula orgdnica
la presencia de un grupo icido, formador de sales (—OH, —SH, —NH, etc.), y otro grupo, for-
mador de un ion auxiliar (0=, S=, N=, eic.). Ademds, la situacién de estos grupos en la mo-
lécula del reactivo ha de ser tal que permita la formacién de anillos de 5 a 6 miembros, como
mas estables, sin un impedimento de tipo estérico (7), ni excesivas tensiones. A veces, de dos
grupos iguales dentro de una misma molécula une actiia como acido y otro como auxiliar,
tal como sucede con la dimetilglioxima y otras sustancias.

Mis recientermnente Schwarzenbach (8) ha designado como complexonas una serie de reac-
tivos en los que los grupos acidos son carboxilicos y los grupos auxiliares son aminicos se
cundarios y, sobre todo, terciarios. Los mas sencillos de esta serie son el 4dcido aminodiacé
tico (IDA) vy ¢l nitrilotriacético (NTA):

HN-~(CH—COOH), ~ N(CH—COOH),
IDA NTA

siguiéndoles los Acidos alquilenodiaminotetraacéticos en general (o sus sales derivadas):

HOOC—H:C\ /CH—~COOH
N—(CH,),—N n=2,3,4,5
HOOC—H.C / \\CH—COOH

los propios derivados del dcido nitrilotriacético:

HCOO——H:C—ITT—CHz——COOH

(CHy), n=1, 2
|
COOH*
v el dcido wranildiacético (UDA):

NH—CO CH—COOH
/ N

ocC CH—N
N\ |
NH—CO CH—COOH

enire los mas estudiados.

{*) El grupo —COCH puede sustituirse por -—PQ;H, para n=1, y por —SO\H, para n=2.

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



De entre ellos son ficiles de encontrar en el comercio el Acido niirilotriacético (Comple-
xona I), ¢l acido etilenodiaminotetraacético (Trilon B o Complexona II) y Ia sal disédica dihi-
dratada del anterior (Complexona IIiI}. A los dos ultimos (y particularmente al icido) se les
conoce asimismo con la designacién EDTA, formada por las iniciales del nombre quimico
{Etileno Diamino Tetra Acético o Etileno Diamino Tetra Acetato), y con cierta frecuencia se
les aplica la denominacién de «versenatos» (9), entre otras menos corrientes («secuestrenos»,
«secuestroles», «titriplex», «trilones») (10) y (11).

Las complexonas no tienen, en realidad, un comportamiento especifico, y aunque, en ge-
neral, las valencias y el pH elevados favorecen la «quelacion», los pH éptimos dependen de los
cationes, pues suelen ser mas estables los complejos formados con los divalentes.

En andlisis voluméirico se emplean las Complexonas 1, II, ITI y preferentemente esta nlti-
ma, el Etileno Diamino Tetra Acetato disédico:

HOOC—H,C /CH,—COOH
N—H.C—CH—N

e N
NaOOC—HC CH—COONa

con dos moléculas de agua de cristalizaciéon, férmula que a veces se representa en forma abre-
viada por AH:Na; - 2H;0 o, més frecuentemente, por YH;Na; - 2H;0.

En presencia de indicadores especificos idéneos y operando en medios de pH adecuado
para la formacién estequiométrica del complejo que se desee obtener, segin sus condiciones
de estabilidad, se efectiian valoraciones de cationes diferentes, pudiéndose trabajar directa-
mente o por retorno, como en las volumetrias ordinarias, incluso por alcalimetria en algin
caso, dado que la formacién de complejo por parte de un catién, cnalquiera que sea su poli-
valencia, libera estequiométricamente los dos hidrogeniones de los dos grupos carboxilicos,

puesto que el compuesto que se forma contiene siempre un solo cation en forma de com-
plejo (12). :

" El mecanismo de la formacién de un complejo cristalizable entre la Complexona III y
los iones de un metal divalente Me** queda esquematizado asi:

YNa;H, - 2H,0+Me** +nH,0=YNaMe - nH.0 4+ 2H:,0

lo que explica que pueda operarse cuantitativamente con el complejo metilico formado o con
los dos iones hidronio liberados, utilizando en este ultimo caso un indicador de acidez-basi-
cidad adecuado.

La formacién del complejo queda patente en disolucion cuando va acompaiiada de un cam-
bio de color, segiin el siguiente esquema general:

YNa,H; - 2H,0 + Me** =YNaMe+2H,0*

incoloro incol. color b
o
color a

Con la Complexona II, abreviadamente representada por YH,, los esquemas correspondientes
serian éstos:

YH., =Y +4H* (%)
Y +Me** =(YMe)——
incol. coloreado
0 bien:
YH, =YH?" +2H* (*)
YH* +Mett =(YMe)~ +2H* (*)

incol. coloreado

(*) Ademis de la forma anidnica ¥*, totalmente disociada, y la YH;", intermedia y més frecuente a pH préximos
a la neutralidad, existen las formas YH*, YH,, en proporciones dependientes del pH.
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ya que en disolucién neutra el 4cido etilenodiaminotetraacético existe en la forma disociad?
YH;’* 4 2H"*, probablemente por la doble estructura betainica que Schwarzenbach (8) le atri-
buye:

............ H* H*............
“00C—HC CH—CO0~
N—CH:—CH—N
“00C—H:C CH,—CO0~

La determinacién del punto final en las volumetrfas complexoméiricas puede hacerse de
una forma visual, segin lo que antecede, por medio de indicadores de acidez-basicidad, cuyo
cambio de color depende del pH: :

IndH +H,0= Ind~ +H,0O*

incoloro color b
o o
color a incoloro

También puede hacerse mediante indicadores de metales o cationes, cuando el complejo indi-
cador-metal tiene un color distinto que el del indicador libre y el cambio de color depende
del pH. El mecanismo es, en esquema, el siguiente:

2Ind- +Me?* =(Ind),Me . (I
incoloro color b
o o
color a incoloro
YNa,H: - 2H;,0 4-Me** =YNa,Me-+2H,0+ (1n)
incoloro incoloro

Si el complejo (Ind):Me es mas débil o inestable que el complejo YNa:Me, el equilibrio (I)
se desplazard hacia la izquierda y el (II) hacia la derecha, de modo que el primer comple}jlo
desaparece a expensas de la formacién del segundo. Cuando todo el complejo (Ind).Me ha
desaparecido, es decir, cuando se ha formado todo el complejo YNa;Me que puede formarse,
se apreciard un cambio brusco del color b al incoloro, o del incoloro al color a, segin el
equilibrio (I). En la realidad, el mecanismo es mas complicado, por una parte, porque, en
general, el equilibrio (I) no es insensible al pH, bien a causa del indicador en si, o del com-
plejo (Ind).Me y, por otra, porque el desplazamiento del equilibrio (II) hacia la derecha lleva
implicita una disminucién del pH. De aqui que en las valoraciones complexométricas deba
mantenerse fijo el pH adecuado, operando en sisternas amortiguados, ya que los indicadores
metalicos no sélo son indicadores del pM, sino también del pH.

Debido a esto, pocas de las posibles sustancias capaces de dar reacciones coloreadas con
iones metdlicos son aprovechables como indicadores en complexometria, pues, segin Flas-
chka (11), deben reunir toda una serie de condiciones, a saber:

a) Tener sensibilidad en las proximidades del punto final.
b) Tener especificidad o selectividad exenta de interferencias.

¢) Presentar una diferencia de color apreciable entre el indicador libre y el complejo in-
dicador-metal.

d) Tener este ultimo estabilidad suficiente para que se cumpla la condicién a).
e) Tener el complejo EDTA-metal mayor estabilidad que el complejo indicador-metal,
f) Transcurrir con rapidez la reaccién entre el EDTA y el complejo indicador-metal (com-

puestos solubles, en general) para la exacta localizacién de!l punto final. Eventualmente éste
puede detectarse también por medio de indicadores «redoxs. 41
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Entre los indicadores metédlicos mas empleados en complexometria estan el Negro de erio-
cromo T, derivado nitrosulfénico del 0,0-dioxi-azo-naftaleno, la Murexida (purpurato améni-
co), la Metalftaleina, el PAN [1-(2-piril-azo}-2-naftol], el Tiron (sal disédica del 4cido 3,5-piro-
catequindisulfénico), el Violeta de pirocatequina, el eriocromoazurol S, la eriocromocianina
R y el Cincon, con grupos sulfénicos y fenélicos o carboxilicos, o ambos conjuntamente, en
cada caso, asi como la Ditizona (difeniltiocarbazona), etc.

Por la circunstancia que, segin Flaschka, debe reunir cualquier indicador de complexome-
tria, aparte de la estabilidad de los complejos metdlicos de las complexonas, hay que tener
presente la condicién, lenta en general, de la formacion de estos compuestos, aspecto muy de
tener en cuenta en las aplicaciones cuantitativas de estos métodos (11).

Los tipos de valoracién a que las complexometrias pueden dar lugar, aparte de los alcali-
métricos ya citados, y que pueden ser directos o por retroceso, son los siguientes:

1. Volumetria directa, en que el problema, en disolucién amortiguada de pH adecuado,
se valora con una disolucién patrén de complexona. Se puede aplicar este tipo de valoracién:
a) cuando el ion metalico que se determina permanece en disolucién en las condiciones de
trabajo; b) cuando existe un indicador adecuado, de punto de viraje neto, en funcién del pH;
c) CIéarido el complejo es suficiéentemente estable, v d) cuando éste se forma con la suficiente
rapidez.

2. Volumetria de retorno o retroceso, en que se afiade al problema un exceso conocido
de una disolucion patrén de complexona, se ajusta el pH mediante un sistema ameortiguador
apropiado, se afiade el indicador y se valora el excedente de complexona con una disolucién
patrén de una sal metalica adecuada. Se suele aplicar cuando no se dan las condiciones a),
b) y c¢) antes expuestas, e incluso cuando la volumetria directa es posible.

3. Volumetria de sustitucion o desplazamiento, en que, por no darse las circunstancias
anteriores, un ion metalico no es determinable por el método directo o por el de retorno, sién-
dole en cambio otro ién al que aquél desplaza. Se aplica a veces con éxito cuando no se
da la condicién d) de las antes indicadas.

4, Volumetrias indirectas, en las que se precipita estequiométrica y cuantitativamente
un anién o catidn y se valora por complexometria, bien sea otro catién del precipitado sepa-
rado, o bien el exceso de reactivo precipitante, en el filtrado. Se pueden aplicar a la determi-
nacién de alcalinos que no forman complejos, asi como a la de aniones tales como fosfatos
v, tal vez, silicatos.

En general, las constantes de estabilidad (inversas de las constantes de equilibrio de diso-
ciacion) de los complejos formados poer una complexona y distintos metales, no son tan dife-
rentes que dejen margenes de selectividad tales que permitan la determinacién individual de
cada uno de aquéllos cuando sus iones se encuentran juntos. A veces se puede conseguir, no
obstante, por «enmascaramiento» ¢ «apantallamiento», es decir, evitando la formacién de
complejos por parte de alguno o algunos de dichos iones. Ello se logra, o por modificacién del
pH para que determinados complejos no se formen, o, si se han formado, se disocien total-
mente, o por formacién de otros complejos mas estables que los de la complexona {cianuros,
con trietanolamina, etc., seglin los casos), o por precipitacién (sin filtracién separadora), o
por oxidacién o reduccién del catién que forma complejo, a un grado de valencia en que no
le forme, o el formado sea mucho mas débil. . :

El «enmascaramiento» se aplica también para impedir el bloqueo de los indicadores por
determinados cationes, incluso en cantidades minimas (trazas). Las propias complexonas pue-
den actuar como agentes «enmascarantess», to cual es preciso tener en cuenta en las complexo-
metrias de retorno. La accién del «enmascaramiento» por parte de un reactivo puede evitar-
se o anularse por la actuacién de otros llamados «desenmascarantes».

Las volumetrias complexométricas requieren el empleo de agua bidestilada o, mejor atn,
desionizada, para preparar las disoluciones problema y reactivas; el control rigurosisimo del
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pH, por amortiguamiento de la disolucién con un sistema adecuado y por neutralizacién pre-
via, si es preciso (siempre con hidréxido sédico y nunca con hidréxido aménico, mientras no
se indique otra cosa); el empleo de indicadores de preparacion reciente y, preferentemente, en
forma sélida y en el mismo momento de proceder a la valoracién, y, finalmente, Ia conserva-
cion de los reactivos en frascos de vidrio de borosilicatos o, mejor, de plastico (polietileno).
Todo esto tiende a evitar interferencias, imprecisiones o errores en la apreciacién de los vira-
jes de los indicadores y, en definitiva, errores en los resuitados de los métodos.

Las complexonas pueden considerarse como sustancias patrones primarios para la prepa-
racion de disoluciones reactivas. La Complexona III, previa desecacién a 150°C, hasta peso
constante (sal anhidra), o a 80°C durante 2 a 3 dias (sal dihidratada), lo cual es preferible.

La Complexona II, previa desecacién a 15°C hasta peso constante. Las disoluciones con-
servan su titulo indefinidamente y pueden contrastarse, si se desea o es preciso, frente a di-
soluciones patrén de sales de zinc.

Ademads de la primitiva publicacién de Schwarzenbach sobre aplicacién de las complexo-
pas al analisis cuantitativo quimico (8), y de otras posteriores y de caracter general sobre el
mismo tema (11), (13} y (14), han ido apareciendo otras en que se destaca la adaptacién de la
complexometria a los métodos potenciométricos (15) y amperiométricos (16), asi como a los
procesos «redox» (17) y a volumetrias sin indicadores metdlicos (18).

1

En cuanto a indicadores, muchos son los ya puestos en uso (19) (20), y continuamente es-
tan apareciendo otros nuevos, de empleo mas o menos general o especifico (21).

Con respecto a los reactivos, es decir, a Ias sustancias capaces de formar complejos con
unos u otros cationes, y en unas u otras condiciones, sucede lo mismo: cada dia se extiende
y generaliza el empleo de mds y mas (22), (23) y (24), buscandose la mayor resistencia o esta-
bilidad de los complejos formados y la mejor actuacién de los reactivos en medios oxidan-
tes {23) o en otras condiciones analiticas.

2.2. Métodos generales de anilisis complexométrico de cementos.

Entre los procedimientos generales de anal sis cuantitativo completo de materiales silicicos
(incluidos los cementos) pueden establecerse tres grandes grupos gue marcan tres tendencias
modernas en este problema: el de los procedimientos fotométricos y el de los rontgenogra-
ficos, de naturaleza fisica ambos, v el de los complexométricos, de naturaleza genuinamente
quimica (23) y (26).

En cuanto a los procedimientos complexométricos cabe decir que son varios los métodos
y marchas analiticas que se han descrito y propuesto para el analisis, mas o menos completo,
de los cementos y materiales silicicos similares. Recientemente se ha publicado un estudio bi-
bliografico critico y comparativo de buena parte de ellos (27).

En general, casi todos adolecen de alguna insuficiencia, muchas veces superable, por lo
cual son susceptibles de perfeccionamientos.

Asi, por ejemplo, la mayoria de estos métodos, en el caso de los cementos, ignora, pese a
su importancia, la determinacién de SQ; (12), (28), (29), (30), (31) v (32), o recomienda se efec-
tie por el procedimiento gravimétrico clasico (33). Algin otro ignora asimismo la determi-
nacion de la magnesia (30).

Por otra parte, en casi todos ellos se determina Ti0;, junto con la aliimina (o con el 6xido
férrico) (29), lo que obliga a hacer una determinacién TiO: en muestra aparte, si se quiere te-
ner la alimina y el éxido férrico como tales, datos interesantes siempre, ¢ imprescindibles en
el calculo de la composicién potencial del cemento.
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Algunos de los procedimientos en uso, dentro de empresas fabrifes privadas, recurren al
empleo de cianuro potisico para favorecer la formacién de complejos de ciertos elementos
(calcio y magnesio) en determinadas condiciones (28) y (29), lo que no deja de ser una cir-
cunstancia desfavorable por el peligro que supone dicho empleo, si se tienen en cuenta las
caracteristicas especiales que concurren en la mayoria de los operarios analistas de los labo-
ratorios de control de las fabricas.

Otros métodos no se apartan del todo de la gravimetria en lo que respecta a la determina-
cién de los sesquidxidos (29), (32), (33) v (34). En general, todos aceptan la determinacion gra-
vimétrica de la silice, si bien alguno de ellos se aventura a darla por diferencia (28), sin sepa-
rarla, lo cual, en el caso del cemento y de las materias primas para el mismo, es inadmisible.

Hay procedimientos que recurren al empleo de colorimetros, lo que indudablemente com-
plica las técnicas y los equipos necesarios (25), {28) y (35).

Aparte de las caracteristicas diferenciales sefialadas, los métodos descritos en la bibliogra-
fia se distinguen por el empleo de unos u otros indicadores en las valoraciones complexo-
métricas de los elementos implicados, v en las condiciones de trabajo que aquéllos imponen,
particularmente por lo que se refiere al pH.

Asi, por ejemplo, en la determinacion de la aldmina puede utilizarse la Ditizona a pH 6 (35)
o a pH 4,5 (12), el ferrocianurc potasico a pH 5 (28), 6 6 (30), 6 5-6 (36), operando en todos
los casos por retorno y valorando el exceso de EDTA con «disolucién de Zn**; también puede
emplearse el PAN-complexonato de cobre a pH 3 (29), (36) y (37), valorando el exceso de
EDTA con Al** (29 y (36}, o con Cu®* {37), o al dicromato potasico a pH 4,5, valorando el ex-
ceso de EDTA con Pb* (29).

En la determinacién del éxido férrico, cuando no se mantienen los métodos clasicos (por
ejemplo, la dicromatometria (12) v (33), o €l empleo de Ti** como reactivo de valoraciéon) pue-
de trabajarse con indicador de Ditizona a pH 6{35) con acido sulfosalicilico a pH 3 (29) y (38),
con Tiron-5 a pH 3 (31), o con 4cido salicilico 2 pH 6 (30); en el primer caso la valoracion del
exceso de EDTA por retorno se hace con disolucién de Zn?*, en el segundo y tercero no existe
valoracién de retorno, por ser directas las determinaciones, y en el cuarto se puede llevar a
cabo con Fe'*,

La determinacién de la cal puede hacerse con indicador de Murexida a pH 10-13 (12) y
(39), o a pH 12-13 (30), (32), (37) y (40), previa separacion de la silice y los sesquiéxidos (12),
(29), (31), (32) y (39), o sin separacién (29), (30), (32), (36) y (37), empleando en tal caso tri-
etanolamina para evitar la interferencia del aluminio, del titanio y del hierro; también puede
utilizarse la mezcla de Murexida y verde de naftol B a pH 12 (33) y (36). Otros métodos recu-
rren a la determinacién fotométrica del calcio en la misma fraccion del problema en que, por
via también fotométrica, se determinan los Alcalis (28).

En la determinacién de la magnesia, o mds bien en la de la suma de cal y magnesia (pues-
to que aquélla se suele hallar por diferencia entre el valor correspondiente de la suma CaO+
+MgO v el correspondiente a CaQ) se suele utilizar como indicador Negro de eriocromo T a
pH 10-11 y previa separacién del aluminio, del titanio y del hierro (12), (28), (29}, (31), (32),
(33) y (39), en presencia (29) o no (12), (28) y (31) de trietanolamina, o sin separacién de los
citados elementos (29) y (37), lo que obliga a reducir el hierro férrico a ferrosc con acido as-
cérbico y a emplear cianuro potasico, o a sustituir el indicador Negro de eriocromo T por la
ortocresolftalefna (37); también se procede asi, a veces, ain con separacion de los elementos
mencionados (28). Se ha pretendido, incluso, la determinacién aislada de la magnesia, inde-
pendiente de la cal, por separacién de ésta (41), pero sin que el método haya tenido interés
practico ni aceptacién en el caso del cemento y de los materiales silicicos.

En Ttalia (29) vy (31), en Alemania (42) y en la Unidon Soviética (43), entro otros paises,
se ha trabajado en ¢l tema del andlisis complexométrico, mas o menos completo, de los ce-
mentos. Aparte de las referencias ya hechas a trabajos espafioles (44), (45), (46) v (47), ha
habido otras tentativas en €l mismo sentido (48), asi como también portuguesas (12). En ge-

neral, todos los métodos propuestos y descritos parten del trabajo original de Schwarzen-
bach (8).
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Es de advertir que, por lo que respecta a muchas de sus caracteristicas, y a la mayor rapi-
dez y sencillez, en vista del ahorro y simplificacién de operaciones, todos estos métodos ad-
mitirian perfeccionamientos.

2.3. Métododel I.E. T. c. c.

Por cuanto queda expuesto, y en vista de los trabajos realizados por el Departamento de
Quimica del I. E. T. c. c. en el campo de la complexometria aplicada al anilisis del cemento
y otros materiales similares, este Departamento ha elaborado un método que se juzga mas
ventajoso que los consultados y estudiados, y que se ve avalado por los resultados experimen-
tales fruto de una labor de equipo desarrollada a lo largo de dos afios. Los detalles de la
marcha analitica completa son los indicados a continuacién, los cuales pueden verse desarro-
llados en forma grifica en los esquemas 1 y 2.

2.3.1. Observaciones de caracter general.

A semejanza de las recomendaciones hechas por Ford (49) en un bosquejo de lo que pu-
diera ser una Instruccién o Manual para analistas de cemento, se hace en lo que sigue una
serie de observaciones generales (y adn particulares) relativas a todos los principales aspec-

ESQUEMA GENERAL DEL ANALISIS COMPLEXOMETRICO DEL CEMENTO PORTLAND

‘Virajes Indicadores Reactivos Partes alicuotas %\‘ Partes alicuotas Reoctivos Indicador. Virajes
PE
\‘1/2 EDTA 001M .. -
2+ Ditizona Verde
sio, 1'1 50, Zn** 0,01M
Incol-Violeta Difasul Cr,0.K, ¥ L -V
Ba ~goin: B 5
r0, (2= oy
|
| EDTACOIM
a g:g. %M Ditizona Verde-Rojo
-+
2/35 ALO,
Ya1,25 Voo,
Verde-Rosa Calceina  EDTA v "  EDTA O,0'M nErioT Rojo-Verde

001M Ca0 Ca0+MgO
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tos dignos de atencidn, con consideracién especial de los es cos de la complexometria.
La primera observacién general se refiere a la limpieza y or de lugares de trabajo, apa-
ratos, equipos, material y reactivos.

a) Relativas a las muestras.

1. Se partira siempre, para las distintas determinaciones analiticas, de muestras represen-
tativas de cemento desecadas en estufa a 105-110° C, hasta peso constante. Se entendera por
peso constante aquel que, después de 45 minutos de permanencia de la muestra en estufa y
15 minutos en un desecador, difiera del anterior en menos de 0,0002 de gramo.

2. Las muestras para las distintas determinaciones se pesaran a la décima de miligramo.
Cuando se indica 1 g se debe entender 1 g + 0,0001.

b) Relativas a los reactivos.
1. Se utilizaran productos purisimos, en calidad de reactivos analiticos.
2. Las disoluciones y diluciones, y lavados que lo requieran, se efectuaran siempre con

agua destilada y, a ser posible, desionizada, sobreentendiéndose esto aun cuando no se indi-
que explicitamente en cada caso.
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3. Por acidos concentrados se entendera los de peso especifico o riqueza siguientes:

Acido acético: peso especifico.. ... ... ... o o o 1,056 995 %
Acido clorhidrico: peso especifico. ... ... ...-... ... ... 1,196 375%
Acido fluorhidrico: peso especifico ... ... ... ... ... ... 115648 %
Acido nitrico: peso especifico... ... ... ... ... .. ... 142670 %
Acido perclérico: peso especifico... ... ... ... ... ... ... 167670 %
Acido fosférico: peso especifico ... ... ... ... ... ... ... 1,70685 %
Acido sulfurico: peso especifico ... ... ... ... ... ... ... 184697 %

Estos pesos especificos estan referidos a 20°C/4° C.
4, Por amoniaco concentrado se entendera el producto purisimo de peso especifico 0,90.

5. La Complexona III, sal disédica dihidratada del icido etilenodiaminotetraacético, de
peso molecular 372,25 se considerara como sustancia patrén primario, previa desecacion a
80° C durante 12 horas. Se utilizard en disolucién 0,01 M (3,7225 g/litro).

6. El dicromato potasico Cr:0:X; se considera como sustancia patrén primario, previa
cristalizacion. Se utilizara en disolucién de 2,4570 g/l, tal que su equivalencia en Fe;Q; sea de
0,004 g/ml. : ‘

7. La disolucién 0,01 M de Zn*" para valorar por retorno al exceso de Complexona III en
“las determinaciones de altimina y trioxido de azufre se obtiene disolviendo en agua y acido
clorhidrico {0,8138 g/1) 6xido de zinc previamente calcinado a 1.000° C durante una hora. Esta

disolucién deberd contrastarse con la de Complexcna III para determinar su equivalencia o
factor.

8. Debera cuidarse de la pureza de los indicadores y de la duracién y estado de utilizacién
de sus disoluciones.

¢) Relativas al material.

1. La balanza analitica debera apreciar holgadamente la décima de miligramo. Deben con-
trastarse las pesas con frecuencia.

2. El material aforado sera en todo caso rigurosamente contrastado, a ser posible por
cada operador que lo utilice.

3. Se recomienda muy especialmente, siempre que sea posible, el empleo de material de
polietileno para guardar reactivos y disoluciones patrén.

4. Los desecadores deben recargarse con el agente desecante al menor indicio de agota-
miento ¢ deterioro.

5. Los crisoles de platino deben limpiarse con pirosulfato potdsico S,0:K; y 4cido clor-

hidrico diluido (1:1) y hay que evitar su contacto con particulas de hierro y otros materiales
nocivos.

6. Los crisoles de porcelana deben limpiarse rascandolos interiormente con una espatula
y empleando un chorro fuerte de aire, en vez de lavarlos.

d) Relativas a las operaciones.

1. Las pesadas, mientras no se indique otra cosa, deben hacerse con aproximacién de 0,1
miligramo. 4
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2. Las ebulliciones deben efectuarse en vasijas adecuadas en cada caso. Cuando se utili-
cen vasos, éstos deben cubrirse con vidrios de reloj para evitar salpicaduras al exterior. Debe
mantenerse introducida en ellos una varilla de vidrio para evitar sobrecalefacciones.

3. La digestion de los precipitados, asi como el reposo vy sedimentacién de los mismos,
habra de llevarse a cabo en las condiciones apropiadas para cada caso: sobre bafios de vapor
de agua, sobre placa calefactora, a la temperatura ambiente, o enfriando en corriente de agua
o en hielo.

4. La filtracién debe efectuarse en embudos de 6 6 6,5 cm de diametro con pico largo y
angulo de 45 grados. Debera emplearse papel adecuado en cada caso. El vertido del liquido en
el embudo se hard con ayuda de una varilla de vidrio, v se procurard que no sobrepase de
5 mm a partir del borde del papel. Los vasos de precipitados se enjuagarian con agua destilada
o disolucién de lavado y se retirara de ellos toda particula de precipitado, con ayuda de un
trozo de caucho engastado en el extremo de una varilla de vidrio.

5. Las evaporaciones se hardn sobre bafio de vapor de agua, sobre la parte menos ca-
liente de una placa calefactora, o con ayuda de rayos infrarrojos.

6. En las incineraciones de los filtros debe evitarse al maximo la produccién de llamas.

7. Las calcinaciones deben hacerse en crisoles tarados, Estos deben ser, en general, de
platino, excepto para las determinadas convencionales de MgO v S0O;, en las que pueden uti-
lizarse de porcelana. La temperatura de calcinacién debera ser la apropiada en cada caso.
En general, va bien una temperatura de 1.050° C. El tiempo de calcinaciéon de los crisoles va-
cios debera ser de media hora, salvo que los de platino hayan sido lavados con acido clorhi-
drico, en cuyo caso deben calcinarse durante varias horas. Los enfriamientos en el desecador
deben durar 5 minutos, 6 10 si se trata de la determinacién de la pérdida al fuego. Las pesa-
das deben ser rapidas. Las recalcinaciones deben durar de 5 a 15 minutos. Debera considerar-
se bien calcinado un precipitado cuando la diferencia de peso entre las calcinaciones sucesi-
vas sea menor de 0,2 miligramos.

e} Relativas a las determinaciones.
1. En casos de duda o de exifencia de gran precisién, deberan efectuarse ensayos en
blance en condiciones idénticas a las de las determinaciones, corrigiendo, en consecuencia, los

resultados de éstas. No requieren, en general, ensayos en blanco, las determinaciones de Fe;0;,
pérdida al fuego, y alcalis por fotometria.

) Relativas a los resultados.

1. Podra exigirse a éstos el mismo grado de precision que a los obtenidos por los métodos
clasicos, tal como se establece, por ejemplo, en las Normas A. S. T. M. (1).

2. Se expresard con aproximacién de 0,1 por 100, o de 0,01 por 100 cuando se trate de

ALO; vy Fe:0; (R;0;) que hayan de intervenir en el calculo de la composicién potencial del ce-
mento, o cuando se trate de Na,O, K;0, TiQ:, P,0s, Mn,O; o residuo insoluble.

2.3.2. Determinacién de Si0,.

a)} Fundamenio.

El método es gravimétrico y se basa en la insolubilizacién rapida y completa de la silice
en medio clorhidrico, por coprecipitacién con gelatina y calcinacién del precipitado.
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b) Reactivos.

Disolucion de gelatina.—Se utilizara gelatina que no deje residuo por calcinacién. Se disuel-
ven 2,5 g de esta gelatina en 100 ml de agua, calentando sobre baiio de agua. La disolucién es
estable durante una semana.

¢) Procedimiento.

Se parte de una muestra de 1 g. Se pasa la muestra a un vaso de precipitados de 100 ml
de capacidad. Se afiaden lentamente 35 ml de acido clorhidrico concentrado y se deshacen
los grumos y pequefios terrones con una varilla de vidrio para asegurar un ataque completo,

Se tapa el vaso con un vidrio de reloj y se hace hervir su contenido durante 6 minutos,
calentandolo sobre una placa calefactora. Se aparta el vaso de ésta y se anaden 15 ml de agua
fria. Se vuelve a calentar hasta principio de ebullicién, se retira el vaso de la placa y se afia-
den, gota a gota y agitando, 7 ml de disolucién de gelatina, previamente calentada sobre bario
de agua. Se agita durante 1 minute y se deja reposar el precipitado durante otros 5 minutos.

Se filtra el liguido a través de un filtro de papel Schleicher y Schiill 238 (banda negra) o
equivalente, y se recoge en un matraz aforado de 250 ml de capacidad. El precipitado se lava
con agua caliente unas 20 veces, hasta eliminar la reaccién positiva de cloruros en el liquido
de lavado. El filtrado y los liquidos de lavado se reservan para otras determinaciones (2.3.3
y 2.34).

El filiro con el precipitado se deseca, incinera y calcina a 1.000° C durante 45 minutos, en
un crisol de platino previamente pesado. Se deja enfriar en un desecador y se pesa. Se repite
la calcinacién hasta peso constante. Eventualmente se corrige el resultado de acuerdo con el

correspondiente ensayo en blanco.
s

d) Cdlculo del resultado.
~ Se calcula y expresa el resultado como Si0; por 100, con aproximacion de 0,1, mediante
la expresidn:
Si0; % =100 fig-fi

en la que:

P;=peso en g del crisol con el residuo después de calcinacion;
Py=peso en g del crisol vacio;

P —peso en g de la muestra.

Si P=1 g 4 0,0001, Si0; % =100(P; — Py).

2.3.3. Separacién previa para las demas determinaciones.

a) Fundamento.

En una parte alicuota del filtrado procedente de la determinacién de la silice se separan,
por precipitacién en medio amoniacal y filtracién, los hidréxidos de hierro y aluminio (y even-
tualmente el titanio, el fésforo y ¢l manganeso). En el liquido se determinan el éxido célcico
v la suma de 6xido calcico v 6xido magnésico, de la que se halla por diferencia este dltimo. 49
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El precipitado de hidréxidos se redisuelve en acido clorhidrico y en la disolucién resul-
tante se determina la suma de 6xido aluminico y éxido férrico, pero no el titanio, que no se
redisuelve al tratar el precipitado con 4cido clorhidrico (45).

b) Disclucién de lavado.

Nitrato amdnico al 2 por 100.—Se disuelven 2 g de nitrato aménico en 100 ml de agua y
se afiade a la disolucién una gota de hidréxido aménico concentrado.

¢) Procedimiento.

Del matraz de 250 ml que contiene el filtrado procedente de la determinacién de la silice
(2.3.2) se toman 100 ml de disolucién. Se pasan a un vaso de 250 ml de capacidad y se preci-
pitan los hidréxidos del modo siguiente: se afiade a la disolucién 3 6 4 gotas de 4cido nitrico
concentrado y se calienta a ebullicién sobre una placa calefactora. Se afiade amoniaco con-
centrado, gota a gota y agitando, hasta precipitacién completa de los hidréxidos (un peque-
fio exceso de hidroxido aménico se detecta por el olor a amoniaco). No debe aiiadirse indica-
dor «Rojo de metilo» para apreciar el final de la precipitacién de los hidréxidos—pH 7—por-
que podria interferir después en el viraje del indicador Calceina, en la determinacién del 6xidc

célcico (2.3.6). Se hierve durante 2 minutos, agitando para expulsar el exceso de amoniaco.
Se deja sedimentar el precipitado. ‘ '

Se filtra la disolucién a través de un filtro Schleicher y Schiill 240 (banda blanca) o simi-
Iar y se lava el precipitado unas ocho veces con la disolucion caliente de nitrato amoénico hasta
eliminar la reaccién positiva de cloruros en el liquide de lavado. Se recoge el filtrado y los
liquides de lavado en un matraz aforado de 250 ml, y se diluye la disolucién hasta enrase. En

esta disolucién se determina el éxido cdlcico (2.3.6) y la suma de 6xidos calcico y magnésico
(23.7).

Los hidréxidos precipitados y lavados con el filtro, se pasan al vaso en que se efectud la
precipitacién, donde se tratan con 5 ml de 4cido clorhidrico concentrado y 50 ml de agua. Se
agita. Se tapa el vaso con un vidrio de reloj y se hierve durante 5 minutos para disolver el
precipitado. La disolucién con el filtro se mantiene sobre el bafio de agua el tiempo que dura
la determinacién del éxido férrico (2.3.4). Después se filtra a través de un filiro Schleicher y
Schiill 238 (banda negra) o similar. Se lava el filtro unas seis veces con agua caliente. El fil-
trado y los liquidos de lavado se recogen en un matraz aforado de 250 ml de capacidad y se
diluye hasta enrasar. En esta disolucién se determina la suma de éxido aluminico y éxido
férrico (2.3.5) exclusivamente, puesto que en el tratamiento con dcido clorhidrico concentra-
do no se disuelve el titanio que hubiera precipitado con los hidréxidos (45).

2.3.4. Determinacion de Fe,0,.

a) Fundamento.

En una parte alicuota del filirado procedente de la determinacion de la silice se reduce al
estado ferroso el hierro disuelto, mediante cloruro estannoso. Se elimina con cloruro mercii-
rico el exceso de sal estannosa empleado. Se valora el hierro ferroso de la disolucién con di-
solucién de dicromato potésico patrén en presencia de indicador difenilaminosulfonato bé-

rico.
b) Reactivos.

Disolucién de cloruro estannoso.—Se disuelven 20 g de CLSn - 2H;0 en 200 ml de acido
clorhidrico (1:3). Se agregan unos trozos de estafio granulado, exento de hierro, y se hierve
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la disolucién hasta que quede clara. Debe guardarse en un frasco cuentagotas que contenga
estafio metalico.

Mezcla fosférico-sulfirica—Sobre 400 ml de agua se vierten lentamente y agitando 280 ml
de acido fosférico concentrado y 150 ml de 4cido sulfiarico concentrado. Se diluye con agua
hasta 1 litro.

Indicador de difenilaminosulfonato bdrico—Se disuelven 0,5 g de difenilaminosulfonato
barico en 100 ml de agua. Se guarda la disolucion en un frasco cuentagotas.

Disolucion patrdn de dicromato potdsico.—Se disuelven 24570 g de Cr;0/K: en agua y se
diluye la disolucién hasta 1 litro: 1 ml de esta disolucién equivale exactamente a 0,004 g de
Fe,0s. (Si la disolucién fuese 0,05 N, cada 1 ml de ella equivaldria exactamente a 3,9925 mg de
Fe;0;, valor para el que, por aproximacion, puede tomarse 4,0 mg de Fe0s. La disolucién
0,05 N contiene 2,4518 g de Cr:0;K; por litro).

¢} Procedimiento.

Del matraz aforado de 250 ml que contiene el filtrado procedente de la determinacién de
la silice (2.3.2) se toman 100 ml de disolucién. Se pasan a un vaso de 230 ml de capacidad.
Se calienta a ebullicién y se afiade disolucién de clorure estannoso, para reducir el hierro al
estado ferroso, agitando hasta decoloracién completa del liquide. Se afiade una gota en exce-
so. Se enfria la disolucién lo mis rapidamente posible y se afiaden de una sola vez 10 ml de
disolucién saturada, fria, de cloruro mercurico. Se agita enérgicamente durante 1 minuto y
se afiaden 15 ml de la mezcla fosférico-sulfarica. Se agregan cinco gotas de indicador.

Se valora el liquido con disolucién patrén de dicromato potéasico hasta viraje del indicador

al color azul-violeta persistente durante 15 segundos. El indicador viene a consumir, en las
condiciones de trabajo expuestas, 0,05 ml de disolucién patrén de dicromato potdsico.

d) Cdlculo del resultado.

Al volumen en m! de dicromato patrén gastado en la valoracion debe restarsele 0,05 ml.

_ Se calcula el resultado como Fe;O; por 100, con aproximacion de 0,01, mediante la expre-
sion:

Fe,0: % — 100 2004(V1—005) Vi —0.05

2/5P P
en la que:
Vi =volumen en ml de disolucién patrén de dicromato potésico gastado;
P  =peso en g de la muestra;

2/5 =parte alicuota de Ja muestra inicial;
0,004 =equivalente en g de Fe.0; de 1 ml de disclucién patrén de Cr:0:K..

Si P=1 g + 0,0001, Fe,0; % =V, ~— 0,05.

2.3.5. Determinacién de ALO,.

a) Fundamento.

En una parte alicuota de la disolucién que contiene los hidréxidos redisueltos, se afiade
un exceso conocido de una disolucién patrén de Complexona III, con la que forman com- 51
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plejos el aluminio y el hierro a pH 4,5. El titanio queda sin redisolverse al tratar el precipi-
tado de hidréxidos con 4cido clorhidrico (45) y por lo tanto no puede formar complejo con
la Complexona III en las condiciones de trabajo.

El exceso de Complexona 1 se valora con una disolucién patrén de Zn**, empleando Diti-
zona como indicador (viraje de verde a rojo). Se determina asi el consumo de disolucién pa-
trén de Complexona III correspondiente a la suma de éxido aluminico y éxido férrico. Por
diferencia entre este consumo y el correspondiente al 6xido férrico segin 2.3.4, se calcula
el producido por la alimina y con él se determina el tanto por ciento de ésta. El indicador viene
a consumir, en las condiciones de trabajo expuestas, 0,1 ml de disolucién patrén de Zn?*.

b) Reactivos.

Disolucion amortiguadora de pH 4,5.—Se disuelven 126 g de acetato amoénico en 240 ml
de acido acético glacial y 400 ml de agua y se diluye con agua hasta 1 litro.

Etanol de 96°. Disolucion patron de Complexona IIT (0,01 M).—Se disuelven 3,7225 g de
ia sal disodica dihidratada del 4cido etilenodiaminotetraacético (Complexona II1), previamen-
te desecada en estufa a 80° C durante 12 horas, hasta peso constante, en 600 ml de agua. Se
diluye la disolucién con agua hasta 1 litro.

Disolucion patron de Zn** (0,01 M).—Se disuelven 0,8138 g de 6xido de zine, previamente
calcinado a 1.000° C durante 1 hora, en 500 ml de agua y la cantidad de acido clorhidrico ne-
cesaria para lograr la disolucién completa. El 4cido se afiade gota a gota y agitando. La diso-
lucién se diluye con agua hasta 1 litro.

Indicador Ditizona.—Se pulverizan en un mortero de dgata y se mezclan intimamente 0,025
gramos de Ditizona y 1 g de cloruro sédico.

c} Procedimiento.

Del matraz de 250 ml que contiene los hidréxidos redisueltos (2.3.3) se toman con una
pipeta 50 ml de disolucién y se pasan a un vaso de 250 ml de capacidad.

Se afiade un volumen de disolucién patrén 0,01 M de Complexona III, perfectamente co-
nocido y medido con bureta. Este volumen puede ser de 20 ml. A continuacién se adaden 25
mililitros de la disolucién amortiguadora de pH 4,5. Se hierve el liquido durante 5 minutos
y se enfria con agua lo mas rapidamente posible. Una vez fria la disolucién, se afiaden 80 ml
de etanol de 96°, se vuelve a enfriar por completo y se afiade una pequefia porcién de indi-
cador.

Se valora el liquido con disolucién patrén de Zn** 0,01 M hasta viraje del indicador verde
al rojo. El indicador viene a consumir, en las condiciones de trabajo expuestas, 0,1 ml de
disolucién patrén de Zn?* 0,01 M.

d) Cdlculo del resultado.

Al volumen en ml de disolucién patrén de Zn?* 0,01 M gastados en la valoracién se debe
restar 0,1 mililitro.

Se calcula el contenido de aliimina como ALO:; por 100, con aproximacién de 001, y se
expresa con aproximacion de 0,1, restando del volumen de Complexona III empleado en la
valoracién conjunta de ALOs; y FexOs, segin 2.3.5, el volumen de Complexona III que corres-
ponde al Fe,0; contenido en una parte alicuota igual de muestra. Este volumen de Comple-
xona III se puede calcular a partir de la expresién del tanto por ciento de Fe;0; segiin 2.3.4,
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si se tiene en cuenta que 1 ml de la disolucién patrén de Cr:0:K, (equivalente a 0,004 g de
Fe,(;) equivale a su vez a 5 ml de disolucién 0,01 M de Complexona III. A (V;~0,05) ml de
dicromato potasico gastados en el Fe;0; de una parte alicuota de 2/5 de la muestra inicial
corresponde 5 (V; — 0,05) m! de Complexona III 0,01 M. A una parte alicuota de 2/25 de la
muestra inicial (igual a la empleada en la determinacién conjunta de ALO; v Fe:0;)} corres-
pondera un volumen de ¥V —0,05 ml de Complexona III 0,01 M.

El tanto por ciento de alimina viene dado, por lo tanto, por la siguiente expresién:

V:—Vi-E _ V,-~005
2/25P 2/25p

r — » P

ALO; % = 100[

az Vi—V,- E—V,+0,05

=0,6372
P

en la que:

V,=volumen en m! de disolucién patrén de Corhplexona 111 anadido;

Vs=volumen en ml de disolucién patrén de Zn** gastado en Ja valoracién del exceso
de Complexona III; '

E=equivalente en ml de disolucién patrén de Complexona IIT de 1 ml de disolucion
patrén de Zn**;

Vi=volumen en ml de disolucién patrén de dicromato potdsico gastado en la valora-
cién del Fe,0; segin 2.34.

P=peso en g de la muestra;
2/25=nparte alicuota de la muestra inicial, utilizada en la valoracion;

5,098 - 10~*=equivalente en g de Al;O; de 1 mlde disolucion patrén de Complexona III.
Si P=1 g 40,0001, ALO; % =0,637225(V.—V; - E—V;+0,05).

Este resultado no incluye TiQ; (45).

2.3.6. Determinacién de CaO.

a) Fundamento.

En una parte alicuota del filtrado resultante de separar los hidréxidos, la cual contiene
el calcio y el magnesio en disolucién, se forma el complejo del primero valorando con diso-
lucién patrén de Complexona III a pH alcalino elevado. Se emplea Calceina como indicador.
En tales condiciones no se forma el complejo magnésico.

b) Reactivos.
Disolucion de hidréxido sédico 4 N—Se disuelven 16 g de NaOH en 100 ml de agua.

Disolucion patrén de Complexona IIT (0,01 M)—Véase 2.3.5.

Indicador de Calceina.—Se pulverizan en un mortero de 4gata y se mezclan intimamente
0,0(214 g de Calceina v 1 g de cloruro sddico. El indicador asi preparado tiene una duracién de
10 dias. '
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¢) Procedimiento.

Del matraz de 250 ml que contiene el filtrado procedente de la separacién de los hidréxi-
dos (2.3.3) se toman con una pipeta 20 ml de disolucién. Se pasan a un vaso de forma baja,
de 250 ml de capacidad. Se anaden 5 ml de disolucién de hidréxido sodico 4N y 80 ml de
agua. Se agita enérgicamente. Se afiade 0,10 g de indicador.

Se valora el lquido con disolucién patrén de Complexona III 0,01 M hasta viraje del indi-
cador del verde amarillento al rosa persistente.

d) Cdleulo del resultado.

Se calcula y expresa el resultado como CaQ por 100, con aproximacién de 0,1, mediante la
expresion:

5,608 - 10 . V,
1/31,25P

Ca0 % =100

=1,7525 Ve
P
en la que:

Vi=volumen en ml de disolucién patrén de Complexona III gastados en la valoracion;
P=peso en g de la muestra;
1/31,25=2/5 - 1/12,5, parte alicuota de la muestra inicial, utilizada en la valoracién;

5,608 - 10*=equivalente en g de CaO de 1 ml de disolucién patrén de Complexona IIJ.

Si P=1 g 4 0,0001, CaO % =1,7525V,.

2.3.7. Determinacion de MgO.

a) Fundamento.

En una parte alicuota del filtrado resultante de separar los hidréxidos, la cual contiene el
calcio y el magnesio, se forman complejos de ambos valorando con disolucién patrén de
Complexona IIT a pH 10. Se emplea Negro de eriocromo T como indicador. Se determina asi
el consumo de disolucién patron de Complexona III correspondiente a la suma de éxido cal-
cico y éxido magnésico. Por diferencia entre este consumo y el correspondiente al éxido cél-
cico segun 2.3.6, se calcula el producido por el 6xido magnésico y con €l se determina el tanto
por ciento de éste.

b) Reactivos.

Disolucién amortiguadora de pH 10.—Se disuelven 24 g de cloruro aménico en 80 ml de
amoniaco concentrado y la cantidad de agua necesaria hasta 1 litro.

Disolucion patron de Complexona IIT (0,01 M)—Véase 2.3.5.

Indicador Negro de eriocromo T.—Se anade directamente una pequefia porcién del mismo
a la disolucién que se valora.

Indicador Rojo de metilo (0,1 por 100).—Se disuelve 0,1 g de indicador en 100 ml de agua
o de etanol.
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c) Procedimiento.

Del matraz de 250 ml que contiene el fltrado procedente de la separacién de los hidréxi-
dos (2.3.3) se toman con una pipeta 10 ml de disclucién. Se pasan a un vaso de forma baja, .
de 250 ml de capacidad. Se afiaden 25 ml de disolucién amortiguadora de pH 10, y 80 ml de
agua. A continuacion se afiaden no mas de dos gotas de indicador Rojo de metilo y una pe
quefia porcién de indicador Negro de eriocrcmo T hasta que la disolucién tome un color
rojo-vino.

Se valora el liquido con disolucién patrén de Complexona II1 0,01 M, para lo cual se afia
den primeramente unos 13 ml de la misma. Se anade acto seguido una nueva porcién de indi-
cador, si fuera necesario, hasta que la disolucién vuelva a tomar el color rojo vino anterior.
Se contintia valorando hasta viraje del indicador del rojo al verde. (El viraje del Negro de
eriocromo T es del rojo al azul celeste claro, pero en presencia de Rojo de metilo, que a pH
10 es amarillo, la tonalidad final es verde.)

d) Cdleulo del resultado.

Se calcula y expresa el resultado come MgO por 100, con aproximacién de 0,1, mediante la
expresion:

Vs—Vi/2
1/62,5P

Vi—Vi/2

Mg0 % =100 - 4,032 - 107*=2,52

en la que:

Vs=volumen en ml de la disolucién patrén de Complexona IIT gastado en la valo-
racién;

Vi=volumen en ml de la disolucién patrén de Complexona III gastado en la valora-
cién de CaO segun 2.3.6;

P=peso en g de la muestra;
1/62,5=2/5 + 1/25, parte alicuota de la muestra inicial, utilizada en la valoracién;

4,032 - 10"*=equivalente en g de MgO de 1 ml de disclucién patrén de Cgmplexona IiL.

Si P=1g =+ 0,0001 %, MgO % =2,52(Vs — Vi/2).

2.3.8. Determinacion de TiO..

a) Fundamento.

En una parte alicuota del filtrado procedente de la determinacién de la silice (los 50 ml
restantes de los 250 ml) se separan por precipitacién en medio amoniacal los hidréxidos de
hierro y aluminio y con ellos el titanio. El precipitado se redisuelve con 4cido sulfdrico con-
centrado, en cuyas condiciones se redisuelve también el titanio que haya precipitado con los
hidréxidos de aluminio y hierro (45). Se oxida la disolucién con peréxido de hidrégeno para
formar el complejo pertitianico amarillo, y se oxidan simultineamente, y en las mismas condi-
ciones, cantidades crecientes y conocidas de una disolucién patrén de titanio, de concentra-
cién también conocida, hasta que la intensidad del color amarillo iguale a la del problema,
comparando ambas. De la cantidad de disolucién patrén empleada y de su equivalente en
Ti0; (g/ml) se deduce el contenido de TiO, del problema. Para la comparacidn se utilizan
dos tubos Nessler iguales. 55
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b) Reactivos.
Disolucion de lavado: Nitrato amdnico al 2 por 100—Véase 2.3.3.

Disolucion patrdn de sulfato titdnico.-—Se obtiene a partir de una muestra patrén primario
de TiO; (del National Bureau of Standars, por ejemplo), de la que se toma una cantidad per-
fectamente pesada, y comprendida entre 0,20 y 0,21 g. El peso se corrige de acuerdo con la

pérdida al fuego de la muestra, determinada por desecacién de 1 g de la misma en estufa a
105-110° C durante 2 horas.

Se pasa la muestra a un matraz Erlenmeyer de 125 ml de capacidad, se afiaden 5 g de sul-
fato aménico y 10 ml de acido sulfurico y se coloca un embudo vastago corto en el cuello del
matraz. Se calienta hasta principio de ebullicién, moviendo el matraz sobre la llama libre
de un quemador. Se contintia calentando hasta disolucion completa de la muestra.

Se enfria la disolucién y se vierte en 200 ml de agua fria, agitando enérgicamente. Se en-
juaga el matraz y el embudo con acido sulfarico (1:19), se agita y se deja el liquido en reposo
durante 24 horas. Se filtra y se recoge el filirado y los liguidos de Ios lavados hechos con acido
sulfﬁirico gl: 19) en un matraz aforado de 1 litro, diluyendo hasta la marca con 4cido sulfu-
rico (1:19).

El equivalente en TiO; de la disolucion (g/mi) serd igual al peso de la muestra utilizada,
por su riqueza en TiO: (tanto por ciento), dividido por 1.000.

¢) Procedimiento.

Del matraz de 250 ml que contiene el filtrado procedente de la determinacién de la silice
(2.3.2) se toman los restantes 50 ml. Se pasan a un vaso de 250 ml de capacidad v se preci-
pitan, filtran y lavan los hidréxidos como en 2.3.3.

Los hidréxidos precipitados y lavados se disuelven en 30 ml de agua y 2 ml de 4cido sul-
furico concentrado, en el mismo vaso en que se efectué la precipitacion. Se tapa con un vidrio
de reloj y se hierve durante 5 minutos para disolver totalmente el precipitado. En estas con-
diciones se disuelve también el titanio precipitado. Se filtra la disolucién a través de un filiro
Schleicher y Schiill 238 {(banda negra) o similar y se recoge en un matraz aforado de 50 ml.
Se lava con agua caliente hasta enrasar.

En cada uno de dos tubos Nessler iguales, A y B, se ponen, respectivamente, los 50 ml de
la ‘disolucién problema y 50 ml de agua. Se afiaden a cada uno 10 ml de peréxido de hidré-
geno de 30 volumenes y se homogeneiza por agitacién el contenido de ambos. El tubo A se
pondri amarillo por la formacién del complejo pertitanico, mientras que el B queda inco-
loro. Mediante una bureta se van afiadiendo a éste, gota a gota, cantidades sucesivas de la
disolucién patrén de titanio hasta que los dos tubos, observados verticalmente sobre un fon-
do adecuado, presenten la misma intensidad de coloracién amarilla. Se anota el consumo de
disolucion patrén.

d) Cdleulo del resultado.
Se calcula y expresa el resultado como TiQ: por 100, con aproximacion de 0,01, mediante
la expresion;

TiO; % =100 — % E=500E-7¢

1/5FP P

en la que:

Ve=volumen en ml de disolucién patrén de TiO; gastado en la igualacién de color;
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P=peso en g de la muestra;
1/5=parte alicuota de la muestra inicial, utilizada en la valoracién;

E=equivalente en TiO; de 1 ml de disclucién patrén.

Si P=1 g - 0,0001, TiO; % =500EV,.

2.3.9. Determinacion de SO..

a) Fundamento.

Se ataca y disuelve una muestra de cemento. En la disolucién se precipitan los sulfatos
con una sal soluble de plomo. Se filtra y se lava el precipitado de sulfato de plomo formado.
Se redisuelve en una cantidad perfectamente medida de disolucién patrén de Complexona II1
en exceso, a pH 4,5. Se valora el exceso de disolucién patrén de Complexona III con otra diso-
lucién patrén de Zn** empleando Ditizona como indicador.

b) Reactivos.

Disolucion de nitrato de plomo (10 por 100).—Se disuelven 50 g de (NO:s)»Pb en agua y se
diluye hasta 500 ml.

Disolucion amortiguadora de pH 4,5.—Véase 2.3.5.
Disolucion de Complexona I (0,01 M)—Véase 2.3.5.
Disolucidn patron de Zn** (0,01)—Véase 2.3.5.
Indicador Ditizona.—Véase 2.3.5.

c) Procedimiento,

Se parte de otra muestra distinta de cemento. Se pesa 1 g. Se pasa a una cdpsula de por-
celana y se ataca con 50 ml de agua y 3 ml de acido nitrico. Se calienta en bafo de agua du-
rante media hora, hasta disolucién completa ( nenos la parte insoluble). Se filtra la disolu-
ci6én a través de un filtro Schleicher y Schiill 238 (banda negra) o similar, y se lava el residuo
con agua caliente. El filtrado v las aguas de lavado se recogen en un matraz aforado de 100 ml.
Se enrasa hasta Ja marca.

Con una pipeta se toman 50 ml y se pasan a un vaso de 250 ml de capacidad. Se afiaden
10 ml de disolucién de nitrato de plomo (10 por 100), gota a gota, y agitando hasta que se
forme un precipitado blanco de sulfato de plomo. Se sigue agitando durante 5 minutos. Se
deja el precipitado en reposo durante 1 hora.

Se filtra a través de un filiro Schleicher y Schiill 240 (banda blanca) o similar y se lava 5
6 6 veces con agua fria, procurando que el liquido de lavado no sobrepase los 50 ml. Se pasa el
filtro con ¢l precipitado al vaso en que se efectué la precipitacién, se afiaden 25 ml de disolu-
cién patrén de Complexona III 0,01 M exactamente medidos con bureta, y a continuacién
15 ml de disolucién amortignadora de pH 4,5. Se agita enérgicamente hasta que se disuelva
el precipitado, calentando si fuera preciso y enfriando después. Se afiaden 80 ml de etanol
de 96° y una pequeiia porcién del indicador. La disolucién toma un color verde-musgo.

Se valora el exceso de disolucién de Complexona III 0,01 M con disolucién patrén de Zn**
0,01 M hasta viraje .del indicador del verde al rojo.
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d) Cdleculo del resultado.

Se calcula y expresa el resultado como SO; por 100, con aproximacién de 0,1, mediante
la expresién:

50, % =100 V7= Yo EXL5 ¢ y5u_g16 (V1—=Ve- E+15)
% P P

en la que:

Vz=volumen en ml de disolucién patrén de Complexona II1 afiadido;

Vy=volumen en m! de disolucién patrén de Zn?** gastados en la valoracién del exceso de
Complexona III;

E=equivalente en ml de disolucién patrén de Complexona III de 1 ml de disolucién pa-
trén de Zn*t;

P=peso en g de la muestra;
8 - 10=equivalente en g de SO; de 1 ml de disolucién patrén de Complexona III;

1,5=ml de disolucién petréon de Complexona III, que equivalen al SO; correspondiente
al SOPb que queda en disolucién en las condiciones de trabajo, dada la solubilidad
del sulfato de plomo.,

2.3.10. Determinacién de la pérdida al fuego.
Se procede segin el P. C. C. H. 61 (50).

2.3.11. Determinacion del residuo insoluble.

Se procede segiin el P. C. C. H. 61 (50).

2.3.12. Resultados.

Los expuestos en (6) se comparan con los del método gravimétrico clasico. En la compa-
racién se utilizan resultados de un mismo operador y de operadores distintos, obtenidos con
10 y 20 muestras de diferentes cementos. También se consideran los resultados de 10 deter-
minaciones hechas con un mismo cemento, y de otras 5 llevadas a cabo con la muestra patrén
niimero 177 del N. B. S, (National Bureau of Standars de Washington), cuyos datos analiticos
(medios de 14 laboratorios) estan certificados por este organismo norteamericano y se indi-
can en el lugar correspondiente {6).

Del anilisis de estos resultados se saca la conclusién de gue el método complexométrico
descrito con todo detalle en 2.3, realizado en plan de marcha analitica sistematica y répida
para el cemento portland, da resultados plenamente satisfactorios y aceptables, tanto desde
el punto de vista de la precisién analitica exigida en todos los casos, como desde el de re-
producibilidad.

2.3.13. Rapidez del método. Estudio de tiempos.

Cuando se practica el método complexométrico tal como se ha descrito en 2.3.1 a _2.3.11,
es posible efectuar el analisis cuantitativo completo de un cemento en un periodo aproximado
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de 3 horas, a condicion de organizar el trabajo de una forma racional. Esto representa mu-
cho, si se tiene en cuenta que por los métodos convencionales, el tiempo empleado es de dos
jornadas de trabajo. :

Lo anterior queda de manifiesto cuando se proyecta y ejecuta un estudio de tiempos y
operaciones, y en el caso del Departamento de Quimica del I. E. T. ¢. c. fue llevado a cabo
en la forma siguiente: un operador A, actuando de observador, cronomeiré el trabajo de
otro operador B. Después se cambiaron los papeles y el operador B cronometré el irabajo
del operador A. En cada caso se repitié el proceso analitico tres veces (seis en total) y en
todas ellas se observé una concordancia practicamente absoluta entre los tiempos registrados.

Los resultados se exponen en la tabla adjunta. En ella se indican: en la columna II los
tiempos invertidos en cada grupo de operaciones detallado en la columna IV; en la III, los
conceptos analiticos a cuya determinacion corresponden los tiempos de la columna II v los
grupos de operaciones de la IV; en la IV, los grupos de operaciones correspondientes a cada
concepto analitico, los cuales van numerados al margen, indicandose en cada caso el nimero del
grupo anterior o posterior, con lo que cada operacién enlaza.

DI(S)TR%IIFAUCION DE TIEMPO Y OPERACIONES EN EL ANALISIS COMPLEXOMETRICO DEL CEMENTO
P ND

L

II
1 111 IV
RELOJ TIEMPOS

CONCEPTOS
Horas Minutos JNVERTIDOS — yyayrTICOS _ OPERACIONES

0 00 S0, 1. Se pesa y ataca la muestra.
Se hierve durante seis minutos.
0 15 Se abade agua fria.

0 15 Si0: vy P. F. 2. Se ponen dos crisoles de platino a calcinar sobre dos quema-
0 02 dores Mecker, basta peso constante —5—.

4] 17 S0, 3. Se ataca la muestra con agua caliente v 4cido nitrico.
Se deshacen los grumos.
0 0l Se cubre el vaso y se pone a calentar sobre barfio de agna —6—.

0 18 Si0; 4. Se filtra el precipitado de 5i0,. (Disolucién 1 : 250 ml).
0 10 Se lava 10 veces con agua muy caliente —5—.
Se enrasa con agua fria y se pone el matraz a enfriar —7—.

0 28 510, y P. F. 5. Se retiran los crisoles de los quemadores —2—.
Se dejan enfriar y se pesan.
Se pasa el precipitado de Si0; —4— a uno de las crisoles.
1] 04 Se pone a calcinar sobre un quemador Mecker —12—,

Se pesa en el otro crisol una muestra de cemento y se mete
la mufla.

0 32 ' 50, 6. Se filtra la disolucién —3—. (Disolucién 2 : 100 ml).
0 06 Se lava con agua muy caliente casi hasta enrasar,
Se pone el matraz a enfriar —10—.

o 38 R:0y v Fe,0; 7. Se enrasa el matraz con la disolucidn 1 —4—.
Se homogeneiza la disolucién.
0 04 Se toman con pipeta 100 ml para R.0p —8—.
Se toman otros 100 ml para Fe.0,

0 42 R.0, 8. Se a}?agien tr7e5 gotas de NO;H concentrado a los 100 ml para
Uy ——.
Se calienta & ebullicién.
Se afade NH.OH concentrado.
Se hierve durante dos minutos.
0 18 Se pone a calentar la disolucion de NO,NH, para lavados,
Se deja sedimentar durante dos minutos el precipitado de
hiz’héxidm.

Se filtra. (Disolucidn 3 : 250 ml) —15—.
Se lava cinco veces con NO,NH, —9—. 59
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H

i e o

: : v
RELOF | JIEMPOS CONCEPTOS :

INVERTIDOS . :
E% Horas Minntos Horas Minutos ANALITICOS OPERACIONES

1 00 . ALO, 9. Se disuelven los hidréxidos con agua caliente y ClH con-
’ centrado.
0 08 Se hierve durante cinco minutos.

Se deja la disolucién sobre bafic de agua —11—.

SO, . 10. Se enrasa el matraz con la disolucién 2 —6-—,
: Se homogeneiza la disolucidn,
4] 07 : . Se toman con pipeta 50 ml
: Se afiaden 10 ml de (NO,).Pb (10 %).
Se agita. S¢ deja en reposo. :

1 16 ALO, 11. Se filtra la disolucién de los hidréxides —9—.
: Se lava el filro con a; muy caliente.
0 06 Se recoge el filtrado y las aguas de lavado en un matraz afo-
. rado de 250 ml —14—.
Se pone el matraz a enfriar.

1 22 0 02 . S0 12  Se mete en la mufla el crisol con el Si0; —5—.

09

[

pr—

1 24 Fe, O, - 18, 8e calientan a ebullicién los 100 ml tomados para Fe:0: —7—.
’ ' Se decoloran con Cl:Sn adadido gota a gota.
0 13 Se enfria. Se afiade ClLHg. Se agita.
Se afiade la mezcla fosforico-sulftrica y el indicador.
Se valora con Crz0/K: 0,05N y se anota el consumo.

D 37 i ALO, . 14. Se enrasa el mairaz que contiene la disolucién de los hidrés-

§ : xidos —11—. Se homogeneiza.

s ; : . Se toman con pipeta 50 ml,

: g : Se afaden 20 mi de EDTA 0,01M, medidos con bureta.
0 30 Se afiaden 25 ml de disolucién amortignadora de pH 4,5.

Se hierve durante seis minutos.
Se enfria y se afiaden 80 ml de etanol.
Se vuelve a enfriar y se afiade el indicador Ditizona. Se agita.
Se wvalora con Zn+ 0,01M y se anota el consumo,

* 2 07 CaQ . 15. Se enrasa el matraz con la disolucion 8 —8—. 8¢ homogeneiza,
: : Se toman con pipeta 20 mi.
: ; ' Se pesa 0,1 g de indicador Calceina.
{ 0 17 . Se afiaden 4 ml de NaOH 4 N, 80 ml de agua destilada y el
: B : indicador.

Se valora con EDTA 0,01 M y se anota el consumo.

2 24 MgQ 16. Se toman con pipeta 10 ml de disolucién 3 —8—.
Se afladen 25 mfe de disolucién amortiguadora de pH 10 y
. 80 ml de agua destilada.
; o 10 Se afiaden dos gotas de Rojo de metilo ¥ Negro de eriocro-
) : mo T hasta color rojo.
: ) i : Se valora con EDTA 0,01 M v se anota €l consumo.

L2 34 Si0, 17. Se saca de la mufla el crisol con la sflice —12— y el de la
i ; ; érdida al fuego —5—.
0 06 Se dejan enfriar durante dos minutos, se pesan y se anotan
los pesos.

§ 2 0 | SO, 18 Se filua el precipitado de SOs —10—.
Se lava seis veces con un total de 50 ml de agua frfa y tres
: ' veces mas.
! | Se pasa el filtro al vaso de la precipitacién y se afiaden 25 ml
; Lo 20 : e EDTA 0,01 M medidos con bureta.
Se afiaden 15 ml de disolucidn amortiguadora de pH 4,5.

Se enfria y se afiaden 80 ml de e\;l::mcu%.u‘l,1

Se vuelve a enfriar y se afiade indicador Ditizona.

Se valora con Zn?+ 0,01 M y se anota el consumo.

3 00 Cédlculos 19. Se calculan los resultados.

~ Como puede apreciarse, al final del analisis el reloj sefiala las tres horas y la suma de los
tiempos parciales invertidos en las distintas operaciones totaliza también las tres horas.
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Todo esto se refiere al analisis de una sola muestra, efectuado por un solo operador,
pero nada impide que éste pueda efectuar simultdneamente el andlisis de dos o varias mues-
tras, o que estos andlisis se verifiquen «en serie» por dos o mas operadores, repartiéndose
racionalmente el trabajo. En cualquiera de estos casos el tiempo invertido por muestra en el
andlisis completo se reduce mucho mas atn, lo que indudablemente puede tener un gran inte-
rés en los laboratorios de control de las fibricas.

2.3.14, Otras ventajas del método.

Las desventajas de los métodos clasicos quedan practicamente eliminadas en el método
complexométrico. Por una parte, su incomparable mayor rapidez queda de manifiesto en
2.3.13. Por otra, el nimero de operaciones analiticas «zunitarias» que hay que efectuar es mu-
cho menor, ya que, por de pronto, se eliminan: las dos evaporaciones en la determinacién de
la silice; las calcinaciones en el caso de la determinacién de los hidréxidos, en el de la mag-
nesia, en el del triéxido de azufre y, eventualmente, en el de la cal. Se eliminan también las
demoras requeridas por el reposo y la sedimentacién de precipitados, que en este caso no exis-
ten, lo cual contribuye a la rapidez en el andlisis. Ademas, las operaciones analfticas restan-
tes son mucho menos complejas, por cuanto que quedan reducidas en su gran mayoria a sim-
ples volumetrias. El niimero de disoluciones patrén y de reactivos es asimismo mucho menor
que en el caso de los métodos tradicionales, pues la discolucién de Complexona III se emplea
a una concentracién unica de 0,01 M para todas las determinaciones complexométricas. El
material y equipo necesarios son asimismo mucho mias reducidos.

Finalmente, sobre los métodos complexométricos sistematicos dados a conocer, el pro-
puesto en 2.3 tiene indudables ventajas frente a los inconveniente de aquéllos. Entre las ven-
tajas figuran las de ser mas completo, mas sencillo, mas rapido y maéas perfecto, sin olvidar
la gran parte de trabajo original que incluye.

En efecto, uno de los mayores perfeccionamientos que indudablemente constituye una
innovacidn, es el de determinar la alimina como tal, es decir, como éxido aluminico, ALQ;,
totalmente separada e independiente del bioxido de titanio, TiO», a diferencia de los métodos
clasicos e incluso de otros métodos complexométricos originales previamente propuestos. Esto
permite obtener de antemano la «alimina corregida» sin necesidad de tener que determinar
TiO; para corregirla. Esta alimina corregida es la que verdaderamente interviene en el cdlculo
de la composicion potencial del cemento,

Esto se ha podido comprobar en una serie de ensayos encaminades a poner de manifiesto
este hecho, de cuyos resultados se ha dado cuenta en un trabajo anterior (45).

CONCLUSIONES GENERALES.

12 Desde un punto de vista «técnico», el método complexométrico expuesto para el ana-
lisis quimico cuantitative completo de un cemento es comparable, en cuanto a exactitud, pre-
cisién y reproducibilidad, con los métodos quimicos tradicionales utilizados con el mismo fin,
¥, por lo tanto, aceptable.

2.* El método complexométrico ¢s mucho mas rapido que el cldsico (3 horas, frente a
dos jornadas de trabajo, en la ejecucién de un analisis completo, segin uno y otro).

32 El método complexométrico es mucho més sencillo de ejecucién, pues implica bas-
tantes menos operaciones analfticas «unitarias», y las que incluye son a su vez mas sencillas
que la mayoria de las del método clasico, por cuanto que se reducen casi exclusivamente a
volumetrias.
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4.* El método complexométrico exige muchos menos reactivos y disoluciones patrén, y
éstas se obtienen con facilidad, casi todas a partir de sustancias que pueden ser consideradas
como patrones primarios.

52 El equipo y material necesario para la realizacion del método complexométrico es
mucho mas sencillo y reducido que el que precisa el método clasico. No requiere aparatos ni
técnicas especiales.

6.2 Como consecuencia de ello, el método complexométrico permite disponer un pequefio
laboratorio portatil, de poco peso y volumen, que resuelva las cuestiones analiticas en cual-
quier lugar, a pie de obra. '

7.2 El método complexométrico puede ser ejecutado por operadores de preparacién nor-
mal, sin que requieran una especial, ni superior a la precisa para practicar los métodos con-
vencionales.

8.2 En vista de cuanto precede, el método complexométrico, a diferencia del cldsico, per-
mite resolver pricticamente el problema de control de los laboratorios de fabrica.

9.2 Por sus caracteristicas puede también ser de aplicacién en laboratorios de ensayo de
materiales y en investigacién, v en tal sentido podria tener entrada en las Normas naciona-
les para cemento, e incluso en las internacionales. .

10.* Por el momento se esta poniendo en vigor, como método normal, en el Departamento
de Quimica del I. E. T. c. c., y podri ser aceptado, como método alternativo y optativo, cuan-
do menos, en el vigente Pliego de Condiciones para la Recepcién de Conglomerantes Hidrau-

licos en Obras de Caracter Oficial.
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