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observaciones acerca de la determinacién
de alimina en cementos

JOSE CALLEJA CARRETE, Doctor en Ciencias Quimicas, y
J. MANUEL FERNANDEZ PARIS, Perito Quimico.

La ahimina (éxido aluminico) es uno de los componentes principales del clinker y del ce-
mento portland, cuya determinacién tiene interés para el conecimiento de las propiedades y
comportamiento del cemento, sobre todo en el aspecto del fraguado, del calor de hidratacién
y de la durabilidad. También interesa como dato de partida para el cdleulo de la composicién
potencial, y en tal sentido las Normas A.5.T.M. prescriben que el resultade analitico de la ald-
mina se exprese con dos cifras decimales, es decir, con aproximacién de 0,01 (lo mismo que el
resultado analitico del dxido férrico y, eventualmente, los de TiO, y P,O;) (1).

El cdlculo de la composicién potencial del clinker y del cemento portland por el método
de Bogue (2) es sélo aproximado, por cuanto que se basa en una serie de hipodtesis que, en la
realidad, no se cumplen sino de una manera también aproximada.

La determinacién de la alimina por el método tradicional de las Normas A.S.T.M., es de-
cir, hallando gravimétricamente el conjunto de éxidos R, 0, de los elementos que forman parte
del llamado «grupo del hidréxido amdnico» (1), esto es, los sesquiéxidos, R,Q, (A1,0,1Fe,0;),
el bidxido de titanio, TiQ,, y el pentdxido de fdsforo, P,0,, y restando de dicho conjunto los va-
lores correspondientes a Fe,0,, TiO, v P,0;, hallados aparte, implica la necesidad de conocer
estos valores, de los cuales el de Fe, 0O, se determina en los andlisis de rutina de los cementos.
pero ro asi los de TiQ, y, sobre todo, P,0; *.

Esta necesidad se comprende si se tiene en cuenta, por una parte, que en €l cilculo de
la composicién potencial interviene el concepto analitico Al Q,, el cual, como queda indicado,
ha de tomarse con aproximacién de 0,01, y, por otra, que los contenidos normales de TiO, y
P,O; de los cementos portland usuales suelen osecilar entre 0,20 y 0,30, y alrededor de 0,05 %,
respectivamente {4). Ademds, sélo asi tiene sentido exigir para el concepto Al O, (y lo mismo
para Fe,O,, TiQ, y P,0,) una aproximacion de 0,01.

Otros métodos mas modernos, no tradicionales, determinan también la aldmina por diferen-
cia, y generalmente lo hacen, no como ahimina pura, ALO, (6xido aluminico), sino como «ald-
mina bruta», es decir, como suma de Al,Q, y TiO,, puestc que en determinadas condiciones
queda descartado el P,O,. Los métodos a que se hace referencia son, concretamente, los com-
plexométricos (3). En éstos, y por las mismas razones ya expuestas, es también imprescindible la
determinacién de TiO,.

* En lag condiciones operatorins de las Normas AS./TM.,: precipitacion a ebullicién con hidréxido aménico
a pH 7, en presencls de una conceniracion elevada de cloruro amdénico, y flltracion répida en caliente, no se
sepera el manganeso como Mn(OH),, ni apenas como 4cido manganoso “orto” MnOMH, o “meta” MnOH, 3). 25
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Pero frente a los procedimientos gravimétricos tradicionales, los complexométricos, aparte
de su mayor sencillez y rapidez, presentan otra gran ventaja: la de ser susceptibles de dar
el valor de la aliiming como tal (dxido aluminico, ALO,), sin necesidad de determinar aparte
ni 110, ni P,O,.

En efecto, en un método complexométrico ya propuesto (3), se determina AL Q; junto con
TiO4 y Mn,O, *, y separado de P,0,. Lo primero, porque en la disolucién de la muestra-pro-
blema se encuentran Al**, Ti3* y Mn2*, que forman complejos con el reactivo EDTA (sal disé-
dica dihidratada del dcido etilendiaminotetracético:Complexona III) en las condiciones de tra-
bajo *; lo segundo, porque en dichas condiciones de trabaje no forma complejos el fésforo *».

La razén estriba en que en el método indicado se opera directamente sobre la disolucién
clorhidrica de la muestra problema, sin separacién de ningiin elemento.

Pero cuando después de una previa separacion de silice por insolubilizacién se precipitan
los elementos del «grupo del hidréxide amdénico», se separan el aluminio, el hierro, el titanio
y el fésforo, y al redisolver el conjunto de los precipitados, queda sin pasar a la disolucién el
titanio cuando el tratamiento se hace con dcido clorhidrico, disolviéndose tan sélo cuando el
tratamiento de los precipitados se hace con 4cido sulfiirico ##%. Por lo tarto, en el liquido fil-
trado sélo se forman los complejos de los elementos presentes que puedan dar lugar a ellos,
es decir, los del hierro y dei aluminio.

Para poder poner de relieve estos hechos de forma experimental. se efectuaron tres series de
experiencias cuyos resultados se destacan a continuacién:

Primera serie

@) Se intentd preparar una disolucién de cloruro titanico Cl,Ti por precipitacién de otra de
sulfato titdnico (SO,).Ti, con cloruro barico. Se filtré el sulfato barico. Tratado el filtrado con
exceso de EDTA en las condiciones de formacién del compleje de aluminio, EDTA-AL no se
consiguid formar el complefo de titanio, EDTA-Ti, como demostré la valoracién por retorno del
exceso (en este caso la totalidad) de EDTA afiadido. con disolucién patrén de zinc e indicador
de «ditizona» (5). o

b) Se prepard una disolucién de cloruro de aluminio a partir de aluminio purisimo disuelto
en 4cido elorhidrico reactivo, y con ella, operando como en a), se consiguié la formacién total del
complejo de aluminio.

¢) Con mezclas de partes alicuotas de las disoluciones preparadas segtn 2) y b). se con-
siguié la formacion total del complejo de aluminio, siendo nula la del de titanio.

* De todos modos, 18 formacién de complejo por parte del mangenese no es cuantitativa (8). Esto no tiene
importancia ni supone grandes errores, porque el contenide de mangeneso del clinker, y alin del cemento
pertland ordinario, no suele exceder de 0,06 % 4),

** Buena prueha de ello es que cuando se deferminan fosfatos por complexometria se recurre al procedi-
miento indirecto de precipitar fosfato amonico maghésico y deferminar complexométricamente magnesio (7).

**+ En realidad, en la precipitacién con hidréxide amoénico en caliente se forma Acido metatiténico, TiOH,,
que, 8 diferencls del ortotitdnico, Ti(OH),, que precipita en frio, es dificilmente soluble en 4cidos diluidos v,
como el TiO,, mucho més fécilmente soluble en 4cido sulfirico que enh dclde clorhidrice (3).

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



d) Al tratar la disolucién obtenida segin a) con peroxido de hidrogeno e inteniar después
la formacién del complejo EDTA-Ti, no desapareci6 el color amarillo del compuesto peroxidico
y tampoco se observd viraje del indicador «ditizona», probablemente por alteracién de ésta pro-
vocada por el perdxido de hidrégeno. No es, en cambio, admisible pensar en la alteracién del -
reactivo EDTA (la otra alternativa posible), por cuanto que el agua oxigenada se utiliza para
enmascarar el titanio cuando en presencia de éste se desea valorar complexométricamente zinc,
empleando «negro de eriocromo T» como indicador (8). Igualmente existe un método de valo-
racion complexoméirica de magnesio cuando se halla junto con calcio, previa separacién de éste
por precipitacion con oxalato amonico y destruccidn del exceso de oxalato mediante perdxido
de hidrégeno. En este caso se utiliza también como indicador «negro de eriocromo T» (9). En
consecuencia, por lo que se refiere al indicador «ditizona», no pudo determinarse si el titanio
formé complejo o no, o si lo hizo parcialmente, aun cuando el hecho de que el peroxido de hi-
drégeno lo enmascara frente al EDTA (8) permite asegurar que no formé complejo.

e} Se tomaron partes alicuotas de la disolucidn inicial de sulfato titdnico y de la de cloruro
de aluminio obtenida segin b). Se precipitaron los hidréxides R, 0, [A{OH), + Ti{(OH),, o mds
bien Al{OH), 4 TiO,H,] por el procedimiento ordinario, con hidroxido aménica concentrado y
en caliente; se separaron los precipitados por filtracién; se lavaron y se redisolvieron en dcido
sulfiirico concentrado, volviendo a filtrar. Con la disclucion obtenida se intenid la formacidn de
los complejos EDTA-Al y EDTA-Ti en las condiciones apropiadas (5) y se consiguié la forma-
cibn cuantativa de ambos. :

f) Se procedié como en ¢}, sin més diferencia que la de tratar los precipitados con 4cido
clorhidrico en lugar de sulfiirico. En este caso se formd exclusivamente el complejo de dlumi-
nio, lo que indica gue el precipitado de 4cido metatitinico no se disuelve con el dcido clorhidrico
v permanece en el filiro. En cambio, en el caso ¢) se disuelve en el deido sulfirico.

g) Puesto que los resultados ) y f) parecen indicar que el titanio forma complejo cuande
se encuentra en forma de sulfato, incluse que su disolucién se consigue mucho mejor y mds
completamente en un medio sulftirico, se operd directamente con la disolucién patrén de sul-
fato titdnico y se logré también la formacién cuantitativa del complejo EDTA-TI.

Segunda serie

Se efectuaron determinaciones de altmina en cementos, tanto por el método gravimétrico
cldsico y tradicional de las Normas A.S.T.M. (1), como por un método complexométrico en que
uo- se procedia. a separar previamente la silice ni los elementos del «grupo de los hidroxi-
dos» (5). Segin el primero, debe obtenerse una «alimina bruta» equivalente a la suma de
ALO, + TiO, + P,O,, puesto que no se determinaron aparte TiO, y P,O; y, en consecuencia, no
se hicieron las correspondientes correcciones; de acuerdo con el segundo, debe obtenerse otra
«altmina bruta», equivalente a la suma ALO, + TiO, + Mn,O, *, ya que tampoco se determi-
naron aparte TiO, ni Mn O, y, por ello, tampoco se corrigieron los resultados.

Si se tiene en cuenta que, normalmente y por término medio, los contenidos de P,0, y de
Mn,Q, en los cementos portland corrientes son similares y del orden de 0,06 % (4), los resul-
tados de «aliimina bruta» obtenidos por ambos métodos deben ser comparables y practicamente
iguales. Estos resultados son los obtenidos, segiin el primer método, por diferencia entre la
suma ALGO, + Fe,0, + TiO, + P,O, hallada por gravimelria y Fe,O., determinado por dicro-
matometria; segtin el segundo método, por diferencia entre la suma Al.O, + Fe,O, + Mn,0, *
hallada por complexometria y Fe,O, determinado por dicromatometria.

* Ya queda Indicado gque la formacion del complejo EDTA-Mn no es cuantitativa (6).
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Los valores encontrados se exponen en los cuadros 1 y 2, e indican que los resultados gra-
vimétricos y complexométricos, con diferencias de signo vario y valores absolutos comprendi-
dos dentro de las tolerancias de las Normas A.S.T.M. (1), son perfectamente comparables y
equivalentes.

CUADRO NUM. 1 : CUADRO NUM. 2

1
2
3 5,49 5,58 + 0,09 10 6,60 6,61 + 0,01
4 724 7,19 —0,05 1 6,32 6,12 —0,20
5 5,64 5,62 —0,02 12 7,54 7,70 +0,16
6 7,53 7,25 —028 13 5,14 4,99 —0,15
7 5,40 5,21 — 0,19 14 6,16 6,16 0,00

Media s o —0,07 Media © — s — 0,03

Tercera serie

Se efectuaron determinaciones de alimina en cementos, tanto” por el método gravimétrico
preconizado por las Normas A.S.T.M. (1), como por otro método complexométrico (10), en que
se procedié previamente a separar la silice, a precipitar los elementos del grupo del hidréxido
aménico, filtrar, lavar y redisolver el precipitado en 4cido clorhidrico y filtrar de nuevo.

De acuerdo con los resultados de la primera serie de experiencias, en estas condiciones no
se disuelve el titanio que, por lo tanto, queda separado del aluminio y del hierro. En una parte

16 6,37 6,07 0,33 + 0,03
17 6,88 6,36 0,28 —0,24
18 6,22 6,08 0,25 + 0,11
19 6,08 5,70 0,30 —0,08
20 5,88 5,25 0,26 — 0,04
21 6,41 5,93 0,28 —0,20
22 5,95 6,04 0,28 + 0,37
23 6,06 5,42 ' 0,34 —0,30
2% 6,32 6,06 0,29 + 0,03
Media — — —- — 0,05
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CUADRO NUM. 4

ALD: (%) TiO, (%) Diferencias
LT et "r":;;;‘;ji‘ °;’:’,, TETOWE mena moo G
25 5,92 5,99 5,93 0,18 0,22 + 0,28 +023 —0,08
26 6,42 6,36 8,28 0,28 0,28 -+ 0,22 +012 - —0,10
27 5417 5,04 5,168 0,23 0,23 — 0,20 — 0,08 + 0,12
28 9,15 8,38 8,22 0,28 6,28 — 049 - 10,65 — 0,16
29 8,65 6,18 6,23 0,47 0,29 0,00 —0,13 +.0,08
30 6,19 6,05 8,29 0,34 —_ + 0,20 -_— —_
a1 5,01 4,76 4,78 0,30 —_ + 0,04 —_ —
32 547 5,01 5,10 0,28 — —0,18 — —
33 5,13 5,25 524 0,28 — + 0,30 — —
“ 6,19 5,86 6,05 0,25 —_ — 0,08 — —
Medias — — —_ — —_ + 0,01 — 0,05 — 0,03
CUADRO NUM. 5
Al Gz (*h) Ti0: (Ye) Diterencias
Dsan::ﬁ:lomilzn Ojsefra.&or A Operador B Ope;ador Opeaadnr -
nm. S Cmara Tha Cmemas . SR A e T TR
I i 31 v
1 6,48 5,92 8,41 5,92 0,35 0,35
2 6,687 5,80 8,17 5,94 0,29 0,35
3 6,22 5,73 6,30 5,70 0,35 0,35
4 8,50 5,88 6,42 5,85 0,35 0,35
5 6,28 5,88 7,10 5,70 0,35 0,35
Medias 6,43 5,86 6,48 5,82 0,34 0,35 —023 —031 —0,06 0,05
CUADRO NUM. 6
OFPERADOR A Diferoncias
NBS 1 ALO: (%) IO, (%)
Determinactin Gravimetris »  Complexe- (—l}t-l'-fl-‘l?l_) I+ N1 -1
I i m v
i 5,18 5,20 0,27 0,28
2 541 5,24 0,26 0,28
3 5,45 5,26 0,29 0,30
L 5,37 5,00 0,30 0,28
5 5,17 5,14 0,28 0,26
Medias 5,32 5,17 0,28 0,28 —0,15 —0,15 —0,15
K. B. 8. -5,21 (5,17) 0,26 0,26 (—0,10) (—0,10) (— 0,10
Diferencias, + 0,05 ©,00) + 0,02 + 0,02 {— 0,05) (—0,5) (— 0.05)

* Alimine como ALCs (sin TiOs),
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del filtrado se determiné por complexometria la suma ALQO, 4 Fe, 0, + Mn, 0, *, puesto que el
fosforo no forma complejo. y en otra Fe,O, por dicromatometria, igual que en el caso anterior.

Los valores encontrados se exponen en los cuadros 3 a 6 que incluyen resultados gravimé-
tricos y complexométricos de varios operadores, relativos a distintos cementos, o a varias deter-
minaciones hechas con un mismo cemento.

Practicamente, en la totalidad de los casos, las diferencias entre los resultados complexomé-
tricos «corregidos», es decir, expresados por la suma ALQ, complexoméirico mas TiO, (con la
eventual aunque poco probable inclusion parcial de Mn;0,*®) y los resultados gravimétricos ex-
presados por una «alimina bruta», suma de AlQ,, TiO, y P,0O,, entran dentro de las tolerancias
admitidas por las Normas A.S.T.M. Esto sucede, tanto para resultados de un mismo operador
como de operadores distintos, y tanto al comparar valores complexométricos «corregidos» con
gravimétricos, como complexométricos o gravimétricos entre si. Las diferencias encontradas, no
solo estin dentro de las tolerancias de las citadas Normas, sino que en todos los casos son del
mismo orden de magnitud. Se ohserva, en general, una tendencia de los valores graviméiricas
«corregidos» de la aldmina, es decir, disminuidos en el tanto por ciento de TiO,, a ser muy
poco superiores a los complexométricos, muy probablemente porque los primeros ineluyen P,0,
que no incluyen los segundos.

Por lo tanto, el método complexométrico tiene, aparte de sus ventajas de rapidez y sencillez,
como volumétrico que es, las de ser tan precisc y reproducible como el gravimétrico cldsico,
y dar un valor para la alimina (AI QO,) mucho mas ajustado a la realidad y mas apto para utili-
zar en el cdlculo de ia composmlon potencial del cemento, sin nece51dad de tener que deter-
minar aparte TiQ, ni P,0O, por via de correccidn.
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* Ya queda indicado gue la formaeion del compleje EDTA-Mn no es cuantitativa (8).

*+ Las pequefies cantidedes de manganeso gue puedan formar complejo con el EDTA en las condiciones
de trabajo, en la generalidad de los casos no desvirtdan los resultados (6),

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





