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resumen

Como dlternativas de un procedimiento volumétrico (complexométrico) para la
determinacién cuantitativa del triéxido de azufre en el cemento Portland, ante-
riormente publicado (1), los autores exponen los detalles de dos nuevos mé-
todos, también complexométricos, encaminados al mismo fin y basados en el
empleo de indicadores distintos del negro de eriocromo T.

Uno de ellos, llamadoe “de la ditizona”, consiste en el ataque de la muestra de
cemento con dcido nitrico; precipitacién de los iones sulfato con nitrato de plo-
mo; disolucion del precipitado de sulfato de plomo en un sistema amortiguado
de pH =45 (dcido acético-aceto aménico); adicién de disolucién pairén de
complexona III en exceso y determinacion del exceso de ésta con disolucién

patron de zinc, empleando como indicador ditizona (difeniltiocarbazona) en
medio alcohdlico.

El otro, llamade “del dicromato”, es paralelo al anterior, del que se diferencia
tinicamente en que el exceso de disolucién de complexona I1I se determina con
disolucién de plomo, empleando como indicador dicromato potdsico.

Los resultados encontrados por ambos métodos, en comparacién con los halla-
dos por el procedimiento cldsico basado en la gravimetria de sulfato bdrico,
efectuado paralelamente y tomado como referencia, ponen de manifiesto que
cualquiera de los dos es equiparable al gravimétrico, ya que las diferencias entre
des valores obtenidos por un mismo operador con una misma muestra estin
dentro de la tolerancia admitida por las Normas ”A. S. T. M.” para la gravime-
tria cldsica. I.o mismo sucede con las diferencias entre valores volumétricos y
gravimétricos correspondientes a una misma muestra.

Los métodos descritos, aparte de sus ventajas sobre el gravimétrico en cuanto
a rapidez, sencillez y supresiéon de la calcinacidn, tienen sobre el complexomé-
trico basado en el empleo del negro de eriocromo T como indicador, la ventaja
adicional de poder ser practicados desde un principio por cualquier operador,
aun sin experiencia continuada en andlisis complexométrico, dada la facilidad
de apreciacién de los puntos finales de las valoraciones, lo que, en general, no
sucede cuando se utiliza negro de eriocromo T.
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1. Introduccién

En un trabajo anterior (1)} se puso de manifiestc la importancia técnica que tiene la adicién

de yeso al clinker de cemento Portland, asi como la determinacién del contenido de tridxido de
azufre en el mismo.

Dado que esta determinacion constituye una operacién de rutina muy practicada en los labo-
ratorios de fabricas, y en los de anilisis y ensayos de materiales, se propuso un método volumé-
trico para dosificar el trioxido de azufre en el cemento Portland, basado en la complexometria.

El método consistia en atacar y disolver la muestra de cemento con 4dcido nitrico; precipitar
los iones sulfato con nitrato de plomo; filtrar, lavar y redisolver el precipitado de sulfato de plo-
mo en tartrato sodo-poldsico, y valorar con complexona IIF (sal disédica dihidratada del Acidc
etilenodiaminotetracético) €l plomo disuelto, empleando como indicador negro de eriocromo T.

El procedimiento tiene ventajas innegables respecto de la gravimetria cldsica del sulfato ba-
rico, tales como la rapidez y la facilidad de realizacién por cualquier operador con los medios or-
dinarios de un laboratorio, evitdndose una calcinacién y una pesada.

Sin embargo, el metodo, como en general todes los que utilizan el negro de eriocromo T como
indicador, presenta el inconveniente de exigir una prdctica muy asidua para apreciar bien el
punto de viraje. Requiere también el empleo de agua destilada, .y mejor bidestilada, pues existe
la posibilidad de que trazas de metales pesados que el agua pueda contener (por la simple con-
taminacién producida por un grifo metalico) actiien sobre el indicador impidiendo o dificultan-
do su viraje (2) (3} (4). Estas desventajas tiehden a hacerse atin més ostensibles cuando se tra-
ta de operaciones de control en laboratorios de fibricas.

Por tal motivo se ha tratado de utilizar otros indicadores que, sin necesidad de abandonar el
método complexométrico, permitan una neta apreciacién del punio de viraje, libre de influen-
cias. Estos indicadores han sido la ditizona (difeniltiocarbazona), ya empleada en un irabajo an-

terior para la determinacién complexoméirica del aluminio en cementos (5), y el dicromato po-
tasico.

Otros autores en cascs analogos, para valorar complexométricamente el plomo, después de se-
parado por precipitacién en forma de sulfato y redisuelto el precipitado, utilizan como indicado-
res Cu-Pan a pH=5 (6) 0 amarillo de xilencl al mismo pH (7). La redisolucién del precipitado
de sulfato de plomo la efectian, bien en un medio fartirico (8), como en el frabajo ya sefiala-
dn (1}, o bien en un medio acético (6).

2. Parte experimental

21. METODO DE LA DITIZONA
211, Fundamento del método

El procedimiento consiste en atacar la muestra de cemento con deido nitrico; precipitar los
iohes sulfato con nitrato de plomoe; filtrar, lava y disolver el precipitado de sulfato de plomo
en un sistema amortiguado de pH=4,5 constituidoe por el par dcido acético-acetato aménico; afia-
dir un exceso de disolucién patron de complexona IIT (sal disédica dihidratada del &dcido etile-
nodiaminotetracétrico); valorar el exceso de complexona con disolucién patrdn de zine, empleando
como jndicador ditizona (difeniltiocarbazona) en medio aleohdlico.

2.1.2. Detalles operatorlos

Se pesa 1 gramo de cemento, tomado de una muesira previamente desecada en estufa a 110°C.
Se pasa a una cgpsula de porcelana donde se afiaden 50 ml de agua desiilada y caliente y 3 ml
de #cido nitrico concentrado (d=1,43). No debe sobrepasarse esta cantidad de acido.
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Por medio de una varilla de vidrio se deshacen los grumos que pudieran formarse. La cipsula
tapada con un vidrio de reloj se mantiene sobre bafic maria durante media hora.

Una vez completado el ataque, se filtra a través de un filtro de papel Schieicher y Schiilul
589 (banda negra), se lava con agua destilada y caliente, y se recoge el Iiltrado y las aguas de
lavado en un matraz aforado de 100 ml. Se enrasa. Se enfria el contenido del matraz hasta la
temperatura ambiente, lo m4s rgpidamente posible, y se vuelve a enrasar.

Por medio de una pipeta se toman del matraz 50 ml que se pasan a un vaso de forma alta, de
250 ml de capacidad, donde se afladen 10 ml de disolucién de nitrato de plomo al 10 por i00.
L2 adicién debe hacerse gota a gota y agitando, durante cineo minutos.

Se deja sedimentar el precipitado durante media hora y se filtra a través de papel Schleicher
y Schiilul 589° (banda blanca). Se arrastra y lava el precipitado con 50 ml de agua destilada fria.

Se pasa el filiro con el precipitado al mismo vaso en que se ha efectuado la precipitacion, cui-
dando de que el papel, convenientemente exiendido, se adhiera a la pared del vaso.

Se afiaden 15 ml de una disolucién amortiguadora, de pH=4,5, constituida por 156 gramos de
acefato amdnimo, 240 mililitros de Acido acético glacial y agua destilada hasta 1 litro, y con
ayuda de una varilla se disuelve el precipitade adherido al filtro, ayudéndose, si fuera preciso,
con el chorro de un frasco lavador.

Se agregan 20 ml (medidos con bureta} de una disolucion 0,01 M de complexona III {(peso
molecular 372,254) y se agita durante un minuto. Esta disolucién se prepara disolviendo 3,7225
gramos de la sal disédica dihidratada del &cido etilenodiaminotetracético (previamente desecada
en estufa a 80°C durante dos horas) en agua destilada, y diluyendo hasta 1 litro. La disolucién
asf preparada puede considerarse como patrén primario (1).

Se afiaden 60 ml de etanol de 96° y, aproximadamente, 0,025 gramos de ditizona (previamente
triturada y mezclada con 1 gramo de cloruro sodico en un mortero de dgata), de forma que el
ligquido tome color verde.

Se valora el exceso de complexona III con una disohicion 0,01 M de zinc, Esta se obtiene di-
solviendo 0,81338 gramos de dxido de zine reactivo {(caleinado antes a 900 — 1.000°C durante me-
dia hora) en 50 mililitros de agua a la que se va afiadiendo dcido clorbidrico concentrado gote
a gota, hasta disolucién total, completandose el volumen con agua destilada hasta enrasar en
uh matraz aforado de 1 litro.

El punto final de la valoracién viene indicado por un viraje del indicador a un color de to-
nalidad roja, observable por transparencia.

8i V es el volumen en mililitros de disolucion 0,01 M de zinc gastado en la valoraeién, el tan-
to por ciento de triéxido de azufre en la muestra analizada viene dado por:

80: % =100 .2 .0,0008 (20—V+1,5)=0,186 (20— V +1,5)

En efecto, las discluciones 0,01 M de complexona III y de zinc¢ ge corresponden volumen a vo-
lumen y, ademdés, la relacion estequiométrica entre la complexona III ¥ el plomo es de un mol-
gramo de la primera (372,264 g) a un atomo-gramo (207,21 g) del sepundo. A 1 mol de comple-
xona ITI 0,01 M, equivalente a 00,00372 gramos, corresponden por lo tanto 0,00207 gramos de plomo,
equivalentes a su vez a 0,0008 gramos de friéoxido de azufre.

Por otra parte, dada la solubilidad del sulfato de plomo, 100 ml de agua disuelven a la tem-
peratura ordinaria 0,0045 gramos de dicha sal (2), Si se admite que en las condiciones del and-
lisis la solubilidagd del precipitado es aproximadamente la misma, los 100 ml de liquido con los
que se operg retgndrdan 0,0046 gramos de sulfato de plomo, equivalentes a 1,5 ml de disolucidn
001 M de cmnpleana III. Por lo tanto, este volumen de correccién debe sumarse al gastado en
ia valoracién. 9
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2.1.3. Resultados

Se determiné el contenido de tridxido de azufre en diez cementos Portland, tanto por el mé-
leiint 2z avinadiniegdotisico como por el propuesto, lamado «de la ditizonan.

f w
zﬁ ?:s{.gpes%.ﬁtadus gravimétricos tomados como referencia corresponden a un operador A. Los com-
piexométricos son dobles y corresponden a dos operadores distintos, A y B.

También se llevaron a cabo diez determinaciones con una misma muestra, tanto gravimétri-
cas como complexométricas, por parte de dos operadores distintos, A y C.

Los resultados se exponen en las tablas 1 y 2. Hay que considerar que las normas A. S. T. M.
(10) admiten diferencias de 0,10 en los resultados de dos determinaciones gravimétricas reali-
zadas por un operador con una misma muesira. Cuando las determinaciones son tres, la diferen-
cia admitida entre los dos valores exiremos es de 0,15.

St se tiene esto en cuenta, en la tabla 1 se ve que las medias de las diferencias enire resulta-
dos complexométricos y gravimétricos, tanto si dichos resultados son de un mismo operador {co-
lumna (d) comoe si corresponden a operadores distintos (columng (e), quedan muy dentro de
ambas tolerancias. Lo mismo sucede con la media de las diferencias entre resultados complexo-
métricns de ambos operadores {columna (f).

Por ofra parte, son muy pocos los casos en que alguna diferencia se sale de dichas toleran-
cias y, aun asi, por muy escaso margen (cemento 1, eolumna (d); cementos 5 y 10, columna (e};
cemento 2, columna (f). Es de advertir que los cementos 5 y 10 contenian sulfuros (1).

Los valores m&ximos y minimos y de las diferencias, asi como el campo de variacidn de éstas
(valores de x-—y) son muy anslogos.

En cuanto a la reproducibilidad de los métodos gravimétricos y complexométiricos, la tabla 2
pone de relieve que ambos estin pricticamente a Ia misma altura, tanto si se toma como varia-
ble el operador (a igualdad de método)-—columnas (e} y (f}—, como si se considera como variable
el método (siendo el operador el mismo)-—columnas (g) y (h)—, o incluso si ambos se consideran
variables—columnas (i) y (j)—. En todos los casos los valores medios de las diferencias, asi como
la casi totalidad de los valores individuales (pricticamente el 9¢ por 100), entran deniro de las
tolerancias de las Normas ASTM (10).

Como en el caso de la tabla 1, los valores maximos x y minimos y de las diferencias, asi como

el campe de variacién de las mismas (valores X —y) son muy anglogos y del mismo orden de
magnitud que los observados en la dicha tabla.

TABLA 1

805 %
Gravimetria Complexometria Diferencias
Cemento Operador A Opceradar A Operador B
nam. I 11 III II.1 III-X II1-II
(a) 13) (e) {d) (e) if)

1 1.60 1,77 1,70 +0.17 +0,10 -—0,07

2 1,80 1,70 1,58 + 0,18 —0,02 —,12

3 1,83 1,72 1,67 +49,09 +0,04 —0.,05

4 1,88 1,72 1,69 + 0,04 +0,01 —0,03
5% 1,70 1,80 1,90 +0,10 +0,20 + 0,10
6 1,74 1,80 1,84 + 0,08 +0,10 + 0,04

7 1,92 1,92 1,84 0,00 —{0,08 —0,08
3 2,22 2,28 2,25 + 0,08 +0,03 —,03

9 2,72 2,86 274 —0,06 +0,02 + 0,08
10* 2,75 2,68 2,58 —-0,07 —,17 —,10
Valcres medios ... +0,05 +0,02 —,03

Valores max. x ... +0,17 + 0,20 +0,10

valores min. y ... —0,07 —0,08 —0.12

Diferencias x -~ y. 0,24 0,28 0,22

* Los cementas nimeros 5 y 10 contienen sulfures.
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Esta expresién se deduce por consideraciones anilogas a las expuestas en 2.1.2.
2.2.3. Resultados

En el caso del método «del dicromato» se utilizaron las mismas muesiras problema y actuaron
los mismos operadores que en el caso del método «de la ditizona» (2.1.3). Se aprovecharon los
resultados gravimétricos de los operadores A v C.

Los resultados se exponen en las tablas 3 y 4 ¥y de ellos eabe hacer absclutamente los mismos
comentarios y consideraciones hechos acerca de los de las tablas 1 y 2 (méitodo «de la ditizonan,

21.3).
TABLA 3
: B0s %
Ce‘};e“t" Gravimetria Complexametria Diferencias
nam. Operador A Operador A Operador B
| II I I1-I ITI-I I1I-IT
1 1,80 1,61 1,45 +0,01 --0,15 —0,16
2 1,60 1,5% 1,89 —0,03 + 0,09 +0,12
3 1,63 1,85 1,84 + 0,02 + 0,01 —4,01
4 1,68 1,57 1,66 —0,11 —0,02 + 0,09
B 1,70 1,69 1,78 —0,01 +0,08 +0,08
[ 1,74 1,68 1,79 —0,06 + 0,06 +0,11
7 1,92 1,80 1,90 —0,12 —0,02 + 0,10
8 2,22 2,36 2,22 +0,14 0,00 —{,14
9 2,72 2,66 2,68 —0,08 —0,08 —0,03
10* 2,75 2,59 2,59 —0,18 —-0,18 0,00
valores medios ... —0,04 —0,02 + 0,02
valores max. x ... +0,14 + 0,08 +0,12
Valores min. y ... —0,16 —-0,16 —0,16
Diferencias x—y. 0,30 0,24 0,28
* Los cementos nimeros 5 y 10 contienen sulfures.
TABLA 4
501 %
Cﬁmentﬂ niim, 2 Gravimetria Complexometria Diferencias
etermingcion
nim. Operador A Operador C Operador A Operador €
I Ii I v I-II III-IV III-X Iv-I1 III-IT IvV-I
1 1,44 1,49 141 1,36 --0,08 +005 —0,08 0,13 --0,08 —0,08
2 1,48 1,61 1,45 1,48 -005 —003 -—0,01 —0,03 —0,06 +0,02
3 147 1,51 1,48 148 —0,04 —0,02 -—-0,00 —003 —0,08 +001
4 147 1,51 1.53 1,49 —0,04 +0,04 +0,08 —0,02 +0,02 +0,02
] 1,55 1,52 1.54 1,51 +0,03 +003 —0,01 -—001 +0,02 —0,04
6 1,59 1,52 157 1,51 +0,07 +006 —0,02 --001 +0,05 —0,08
T 1,60 1,62 1,58 1,54 +0,08 +0,04 —002 +002 +0,06 —0,08
8 1,61 1,62 1,59 1,55 +0,08 +0048 —002 +0,02 +0,06 —0,08
9 1,62 1,54 1,69 1,56 +0,08 +003 --0,03 +002 +0,05 —0086
10 1,82 1,56 1,80 1,84 +006 —0,04 --0,02 +008 +0,04 +0,02
valares medios ... 1,54 1,52 1,83 151 +002 +0,02 —0,01 —0,01 +0,01 -—0,03
Valores max. x ... 1,62 1,56 1,60 1,64 +0,08 +006 +008 +008 +0,06 +0,02
Valores min, y ... 144 149 141 1,36 —005 —0,04 —0,03 --0.13 —0,08 —D,08
Diferencias x —y. 0.18 0,07 0,19 3,28 0,13 0,10 0,09 0.21 0,14 0,10

2.3. METODO «DEL ERIOCROMO T»

Con los mismos diez cementos utilizados para estudiar los métodos «de la ditizonan y «del
dicromaton, se ensayé también el método «del eriocromo Ty, del que anteriormente se dio cuen-
ta (1).

Los resultados obtenidos, en comparacién con los graviméiricos {(itabla 5}, confirman ante-
riores conclusiones y ponen de relieve que los fres métodos complexométricos tienen practica-
mente el mismo valor. Hay que hacer constar que el operador B esti muy entrenado en la apre-
ciacién del punto de viraje del eriocromo, por lo que sus resultados (tabla 5) pueden parecer
mds ajustados a los gravimétricos que los de los operadores A y C, poco habituados aun a la
complexometria.
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Se puede observar que los dos Uinieos valores cuya diferencia se sale (apenas) del margen ad-
mitido por las Normas A. 8. T. M, para valores gravimétricos correspondientes a un mismo opera-
dor, son precisamente los relativos a los cementos 5 ¥ 10 que contenian sulfuros (1).

TABLA 5

501%

Gravimetria Complexometria Diferencias
Cemento niam. (Operadeor A) (Operador B)
I 1 § II-I
1 1,80 1,57 —0,03
9 1.60 1,60 0,00
3 1,63 1,68 +0,05
4 1.68 171 +0,03
5% 1,70 1,81 +0,11
8 1,74 1,84 +0,10
1 1,92 1,84 —0,08
& 2,22 2,28 +0,06
9 2,72 2,87 —0,05
10% 2775 2,36 +0,11
Valor medio ... ... ... +0,03
Valor miximo x ... +0,11
Valor minimo y ... ... —0,08
Diferencia x—y ... 0,19

* Los cementos numergs 5 ¥ 10 contienen sulfures.

3. Conclusiones

Los dos métodos complexoméiricos propuestos, el ade la ditizonay y el «del dicromaton, 1o mis-
mo gue el «del negro de ericeromo T» (1), pueden competir con el graviméirico clésico.

Los dos primeros presentan, en relacién con el tercero, la ventaja de una apreciaciéh mas
facil del punto de viraje del indicador, por lo cual pueden ser ejecutados por operadores sin en-
irenamiento especial en volumetrias complexométricas.

Los tres procedimientos complexomeétricos tienen ventajas indudables respecto del gravimé-
trico clasico, en lo que respecta a rapidez y facilidad de ejecucién, por cuanto que evitan una cal-
cinacién y una pesada, indispensables en el método graviméirico cldsico. Con relacién a éste
tienen practicamente el mismo grado de precisién y la misma reproducibilidad.

Los auiores hacen constar su agradecimiento a la Srta. Palmira Gdmez y a D. Angel Jiménez,
Auxiliares de Lahoratorio del IETCC (Departamento de Fisica y Quimica—Seccién de Analisis—)
por su colakaracién en la obtencién de los resultados analiticos.
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Se puede ohservar gue los dos i1nicos valores cuya diferencia se sale (apenas) del margen ad-
mitido por las Normas A. S. T. M. para valores gravimétricos correspondientes a un mismo opera-
dor, son precisamente los relativos a los cementos 5 y 10 gue contenian sulfuros (1).

TABLA 5

S0;: %
Gravimetria Compl tria Difer
Cemento ndm. {Operador A) (Operader B}
1 11 11X

1 1,80 1,57 --0,03
2 1,680 1,60 0,00
3 1,63 1,68 +0,05
4 1,68 1,71 +0,03
5% 1,70 1,81 +0,11
[i] 1,74 1,84 +0,10
7 1,92 1,84 —0,08
8 2,22 2,28 +0,06
g 2,72 2,67 —0,05
10+ 2,15 2,86 +0,11
valor medio ... ... ... +0,03

Valor maxime x ... +0,11

valor minimo y ... ... —0,08

Diferencia x—y ... 0,19

* Los cementos numeres 5 ¥ 10 contienen sulfuros.

3. Conclusiones

Los dos métodos complexométricos propuestos, el ade 1a ditizona» y el «del dicromato», 1o mis-
ma gue el «del negro de eriocromo T» (1), pueden competir con el graviméirico clasico.

Los dos primeros presentan, en relacion con el tercero, la wventaja de una apreciacién mas
facil del punto de viraje del indicador, por lo cual pueden ser ejecutados por operadores sin en-
trenamiento especial en volumetrias complexométricas.

Los tres procedimientos complexometricos tienen venfajas indudables respecto del gravime-
trico clasico, en lo que respecta a rapidez ¥ facilidad de ejecucidn, por cuanfo que evitan una cal-
cinacién y una pesada, indispensables en el método gravimétrico clasico. Con relacién a éste
tienen précticamente el mismo grado de precisiéh y la misma reproducibilidad.

Los autores hacen constar su agradecimiento a la Srta, Palmira Gémez y a D. Angel Jiménez,
Auxiliares de Laboratorio del IETCC (Departamenio de Fisica y Quimica—=Seccidon de Anglisis—)
por su colaboracién en la obtencién de los resultados analiticos.

bibliografia

1. CaLLEJA, J., ¥ FERNANDEZ PARIS, J. M.: “Determingcién complexométrica de trioxide de azufre en el ce-
mento Portland”. Revistg de Ciencia Aplicade, num. 79, 120-125 (1861), Ultimos Avances en Materiales
de Construccién, nim, 100 (1960}.

2. FrascHrka, H.. EDTA Titrations, 36, 70 Pergamon Press, London (1959),

3. ScHWARZENBACH, (i.: “Las complexonas en ¢t andlisis quimico”, pdg. 37. Ed. Atlas, Madrid (1959).

4, BermEJQ, F,, ¥ PrIETO, A.: “Aplicaciones Analiticas del AEDT y andlogos”, pig. 172, Santiago de Com-
postela (19603,

5. CALLEJA, J., ¥ FERNANDEZ PaRrls, J. M.. “Determinacion complexométrica de la alumina en el cemento
Portlang”, Revista de Ciencig Aplicada, num. 69,326-333 (1959). Ultimos Avances en Materiales de Cons.
trucciom, nim., 9@ (19593,

6, Hisapa, M, y KasHikawa, K.: Jap. Analyst. 9 (2), 87-81 (1960}.

7. IRITANE, N., y Tanaga, T.: Jop. Analyst. 9 (1), 1-5 (1960,

8. Bupevskr, O. B.: Zavodsk. Lab., 26 (1), 50-51 (1950).

9. Jacksowr, P. J.. Chimie el Ind., 434 (1954).

10. A. S. T. M.: Slandards, C 114-61, Parte 4, pag. 73 (1961),

11. FEsrRero, F.: Citado por Buzzi, S. (referencia 12).

12. Buzzl, S.: “Contributo alla analisi rapida in cementeria”. L’Ind. Ifal, Cemento, 31 (2), 6-79 (1961), 27

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





