Contribucién al andlisis rapido

(«L’Industria Italiana del Cemento», XXXI, nu

Sin duda alguna, el empleo de la complexo-
na III (EDTA: etilen-diamina tetracetato disc-
dico) para el andlisis habitual de los silicatos ha
sido en los tltimos afios, y sigue de actualidad,
uno de los problemas més en boga para los labo-
ratorios de cemento.

A consecuencia de los estudios del profesor
G. Schuwarzembach, de la Universidad de Zu-
rich, en los afos de la posguerra, concluidos con
la publicacién «Die Komplexometrische Titra-
tion» (1), se pensé en la posibilidad de deter-
minar, con rapidez y gran exactitud, sirviéndose
de un unico reactivo y de un aparato simple, casi
todos los cationes interesantes en el andlisis de
silicatos

Ca** Mg+ *Al+++ Fettt, Tit+++

I » - |
reduciendo el tiempo en las determinaciones
necesarias al control de produccién a poco maés
de dos horas.

Las dificultades que este tipo de andlisis lleva
consigo son muchas; por ejemplo:

- virajes dificiles de reconocer;

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

— gran influencia de pequefios detalles de
realizacion;

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

Después de las primeras determinaciones de
los iones Fe*++,Ca**. Mg**, realizadas a final
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del afo 1951 (2) en el Laboratorio Central de la
Holderbank en Suiza, se tratd de perfecionar

- (1951-1956) la percepcion visual de viraje con

mezclas diversas de indicadores, iluminaciones
especiales, etc. (3,4 y 5).

En los afios 1957 y 1958 se pusieron a punto
aparatos sencillos para la determinacién del pun-
to de viraje, con célula fotoeléctrica y galvané-
metro de precision. De este modo se obtuvieron
resultados bastante satisfactorios al determinar
Cat*, Mg**+ v Ti*** *, incluso en presencia de
Al**+ y Fe'**, con tal que se trabajara con
cierta destreza y cierto entrenamiento.

En los dos tltimos afios el interés se ha cen-
trado en la determinacién del Al**+, ya que, de
este modo, puede extenderse la determinacion
complexométrica a todos los déxidos contenidos
en el filtrado de la silice con un ahorro de tiempo
considerable.

Para llevar a cabo un andlisis rapido y simul-
tdneo de los éxidos resultantes del filtrado de la
silice existen dos posibilidades:

O bien determinar colorimétricamente Al,O,,
Fe,0, y TiO, (8) y complexométricamente CaO
y MgO.

O bien determinar complexométricamente to-
dos los 6xidos anteriores.

El autor de este trabajo elige el segundo ca-
mino por requerir medios menos costosos y re-
sultar mds simple la ejecucion.
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Parte general y
La sal disédica del 4cido etilendiamino tetra- i : /
cético, de férmula - g

Lo
Na0OC — CH, CH. — COONa
NN oo : g

HOOC —CH, / \CH, — COOH ,

es un excelente formador de complejos; en con- | /
diciones, por lo tanto, de fijar rdpida y cuantita- sl /

tivamente muchos cationes metdlicos.

El principio del andlisis consiste en trabajar 51 6
- con dos sustancias, EDTA e indicador, capaces |
de dar compuestos organicos complejos. El com- 5
plejo coloreado indicador-catién metalico puede L
ser destruide por el EDTA y sustituide por un I
nuevo complejo EDTA-cation, que permite al eareraf

indicador, una vez libre, tomar su eolor original. [T 08 w
MOLE £074

En tales compuestos, EDTA y cation estdn re- MOLE (a”.

pl'esentados €n la relacién mOIECular 1 N 1 Si el Fig. 1.—Curva de valoracion del Cs ** a varios pH. i

metal es bivalente sustituye los dos dtomos de

hidrégeno, quedando unido a los carhoxilos 8 i

— COQO; las dos valencias secundarias se unen : i 12
al nitrégeno. En el caso de metales tri- o tetra- _

valentes( por ejemplo Fe*++ y Ti**+*} se rea ™ _

liza la valoracidén en pH francamente Acido; en : 10
tal caso, los iones H sustituidos son cuatro en Q

correspondencia con todos los carboxilos: 7 i §

L

La formacién de Comple}'os metalicos se in- /

fluencia notablemente por el pH y, por ello, en

toda determinacion se busca y mantiene exacta- ‘ ' 1 L 1 1 1 |
mente H dptimo.
un pH optimo QG Q 8 1‘0
Con este fin se indican las curvas de valoracidn ' MOLE £ 07. /4
de las figuras 1, 2 y 3, que llevan en ordenadas > MOLE M ros
los logaritmos negativos de la concentracidn de : _ g
los diversos cationes (pMe, en analogia con pH). Fig. 2.—Curve de valoracion del Mz **
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Fig. 3—Curva de valoracion del Fe**+
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El punto de equivalencia es tanto més
exacto cuanto mas fuerte es el salto en pMe.
Por ejemplo, se observa que para Ca** y
Mg*+* solamente se obtienen concentraciones
iénicas residuales netamente bajas a pH ele-
vados.

Por analogia con las valoraciones por neu-
tralizacidn, en las valoraciones complexomé-
tricas se emplean como indicadores sustancias
sensibles al pMe, capaces de fijar o ceder
iones metalicos cambiando de color: indica-
dores metdlicos.

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

La eleccidn del filtro de interferencia se
basa en el contraste de las curvas de extin-
cion del indicador puro y -del complejo indi-
cador-ién Me.

Para los indicadores Murexida y Eriocro-
mo T, usados en la valoracién de Ca y Mg,
las curvas de extincién de las figuras-3 y 6
sefialan, en correspondencia con la longitud
de onda 620 m/g, notable distancia entre la
extincion del colorante y la del complejo me-
talico; con luz monocromatica 620 m/u, la
célula resulta particularmente sensible alre-
dedor del punto de viraje.

Valoracién del aluminio

Para esta determinacién se han propuesto
varios métodos, indice del interés que des-
pierta el analisis de este 16n, unos de valora-
cion directa y otros indirecta.

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

29
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Fig. 4.

Fig. 5. — Curva de
extineiéon de la
Murexida y su
complejo edleico.
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Fig; 6.—Curvae de exiinelén de! Erlocromo T ¥y de sn complejo — Mg,

Trata de buscar, en consecuencia, un analisis
del Al**+ que relina las siguientes condiciones:

— rapidez en la preparacién de la solucién de
reactivo,

— viraje suficientemente claro y reproducible
por una persona entrenada;

— poco influenciable por ligeras variaciones en
¢l procedimiento, y

— suficientemente sensible que permita la apli-
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cacion del EDTA 0,01M. coneentracién adopta-
da por nosotros para otras valoraciones.

Valoraciones adoptadas

El autor propone dos procedimientos puestos
a punto en sus lahoratorios y que, pareciendo
cumplir los requisitos enunciados, pneden ser
interesantes para el quimico de las fibricas de
cemento.
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1) La valoracién indirecta del Al**+ con
solucién valorada del mismo Al*** e indicador
PAN -+ complexonato de Cu, a pH 3 y a ebu-
Ilicidn.

2) Valoracién indirecta con solucién de Pb
de factor conocido e indieador Cr,0.K,, a pH 4,5,
en frio.

La determinacién del idn Al**+ con uno de
estos dos métodos no requiere mis de quince
minutos.

Valoracién del Al++* con
soluciéon de Al e indicador PAN

Para realizar la valoracion a bajo pH, favo-
rable a la formacion rapida y cuantitativa del
complexonato de Al**+ y evitar la separacién
del Al del mismo, se pensé valorar en retroceso
el EDTA en exceso con el mismo Al**+™.

Se ha contrastado este procedimiento con so-
luciones conocidas de Al, (Al 4 Fe), (Al 4 Fe +
+ Ca+ Mg+ Ti + P,Q,) y sobre caliza, crudo
y un gran ntimero de muestras de clinker de la
produceién normal.

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

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

El Mn perturba a veces la valoracidn: canti-
dades de 0,10 mg en solucién (caso frecuente
en los andlisis del autor) no se advierten; de 0,10
a 0,60 mg da valores de ALO, en exceso; canti-
dades superiores a 0,60 mg no permiten diferen-
ciar exactamente el punto de viraje.

Analizando clinker y erudo, encontramos para
la aliimina valores siempre netamente inferiores
a los obtenidos por diferencia entre R,0, (gravi-
métricamente) y Fe,O, (determinacién todavia
muy empleada en fdbricas de cemento). Ponien-
do a punto la determinacion de P,0; y TiO,, en-
contramos que la determinacién complexométri-
ca del Al no daba valores en defecto, sino que
la diferencia se debia precisamente a la presen-
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cia de estos elementos en cantidad notable (ta-
bla 2).

El autor emplea este método de andlisis desde
julio de 1960, con notables ventajas en relacion
con el procedimiento gravimétrico: rapidez, pre-
cisién y coherencia de los resultados.

De esta y otras series de valores se deduce
poder concluir que la valoracién complexomé-
trica no da, respecto al andlisis graviméirico (por
diferencia), valores en defecto.

Si esto sucede en los andlisis habituales de clin-
keres, se debe a la presencia de una cantidad
notable de elementos extrafios; en nuestro caso,
TiyP.

Veamos algunas particularidades del procedi-
miento:

Reactivos

Solucién EDTA 0,01 M: 3,7295 g de EDTA,

“secados 1 hora a 90°C, en 1.000 c. c. de agua

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

0,1 g en 100 c. e. de alcohol etilico de 95° C.

Complexonato de cobre 0,05 M: 18612 g de
EDTA en 50 ¢. ¢. de H,0; 1,2485 g de SO,Cu -
-5H,0 puro en 30 c. ¢. de agua destilada. Mez-
clar cuantitativamente las dos soluciones, llevan-
do el pH a 3 con 4cido acético y acetato aménico
y agitando bien. La solucidn es estable por largo
tiempo.

Solucidn tapén: 15 g de acetato aménico sdlido
y 10 ¢. ¢. de Acido acético glacial. Llevar hasta
100 ¢. c. con agua destilada.

Solucién de CLAl: de 0,40 a 0,50 g de aluminio
puro en hojas (Merck) y disolver en 10 ¢. ¢. de
H,0 + 380 c. ¢. de CIH de 1.000 c. ¢. Ajustar el
pH de 2,5 a 3 con NH,OH concentrado y CIH.
Enfriar, enrasar y calcular el factor por la fdr-
mula:

pesada

pm Al . 0,01
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TABLA 1.—Valoracion del Al+++ en presencia de lones diversos.
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Notas de ja tabla 1

(*) 1 mg medido con bureta corresponde también a “%" sobre 1 g de clinker en el caso de tomar 1/10.
(1) Valores calculados teniendo cuenta del TiO. a razén de 1 mg TiO, cada 1,25 c. c. de EDTA 0,01 M.
(2) La desviacién media en ia valoracién sobre solucién pura es inferior a % (,10 mg.
(3) EI Fe se valora siempre cuantitativamente con Al
(4) Ca y Mg (presentes en cantidades andlogas a las del clinker) no perturban. .
(5) El Ti se valora también cuantitativamente con Al y Fe, Si se calcula €]l Al no teniendo en cuenta
la eventual presencla de TiO,, se comete un error igual a;
¢. ¢, EDTA consumidos por TiO: x 0,5097, es decir:
meg TiO. x 1,25 X 0,5097 = mg TiO0: X 0,637.
(6) La Presqr}cia de P, también en cantidad muy inferior a la referida en la tabla, no perturba la va-
oracion.,
(7) El analisis resulta exacto, inciuso con fuertes cantidades de Al y Fe,
& EI Mneno se advierte sl se encuentra en pequefia cantidad: de lo contrario, da siempre valores en 33
exeeso.
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TABLA 2—Comparaciéon entre la determinaciéon de:

AlL,O,por via complexométriea.

ALQ, como difereneia R.0,— Fe.Q: sobre clinker ¥ crudo,

OBJETO Ti;)g P,éJs FeéOs B0 l_frav. Ran-gelea ALO: li;implex. E—F A+B
Clinker 1 0,17 0,80 3,91 10,80 6,69 5,76 0,93 0,98
Clinker 2 0,17 0,86 411 10,60 - §,49 5,64 0,85 1,03
Clinker 3 0,17 0,77 4,07 10,80 873 5,56 1,17 0,04
Clinker 4 0,17 0,92 3,95 10,30 6,35 5,55 0,80 1,09
Clinker 5 0,17 0,80 3,74 10,80 7,05 5,94 1,11 1,07
Clinker 6 0,17 0,64 3,51 10,00 6,49 5,51 1,09 0,81
Valores medios de las diferencias sobre los sels clinkeres 0,89 0,99
Crudo 1 0,11 0,64 2,87 6,90 4,03 3,'41 0,62 0,76
Crudo 2 0,10 0,60 2,55 6,95 4,40 3,62 0,78 0,70
Crudo 3 0,11 0,50 2,55 8,80 4,25 3,83 0,62 0,61
Crudo 4 0,11 0,49 2,95 8,85 4,30 3,72 0,58 0,60
Crudo 5 0,12 0,49 2,49 8,90 4,41 . 3,717 0,64 0,61
Crudo 6 0,11 0,48 2,27 8,60 4,33 3,75 0,58 0,57
Crudo 7 0,13 0,46 2,55 7,20 4,65 4,01 0,59 0,60
Valores medios de las giferencias sobre los siete crudos 0,63 0,64

Nora.—Por R.0, se entiende lg sumg de los 6xldos precipitados con hidréxido aménico,

Método

De los 500 c. ¢. del filirado de la silice (*), to-
mar con pipeta aforada 50 ¢. c. de liquido. Anadir
EDTA 0,01 M en exceso. En la prictica, se acon-
seja un exceso del 30 % sobre el consumo teérico
previsto para la aliimina, es decir:

E=26A+n,.
E =c¢. ¢. de EDTA a afiadir con la bureta.

A = AL,O, que se presupone presente, en mg.

n, = c¢. ¢. de EDTA consumidos por el Fe pre-
sente en los 50 c. ¢. (determinado previamente).

Controlar con papel que el liguido se encuen-

(*) Es apengejable afiadir ai filtrado écido, clorato patésleo

en pequefiieima cantidad y, a continuacién, llevar el pH alre- -

dedor de 3 con amoniaco; 18 solucién quedz ya lista para todas
las valoraciones siguientes.

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

Aifiadir 3040 gotas de solucién tampén de mo-
do que el pH resulte 44,5 y, luego, unos 4 ¢. c.
de acido acético (80-80 gotas), volviendo a llevar
el pH a 3 (**} controlado rigurosamente.

Afiadir 2-3 gotas de Cu-EDTA 0,05 M y 18-20
gotas de PAN. La solucién se colorea de amari-
llo-limén. Hervir moderadamente durante un
minuto y valorar inmediatamente con la solucidn
valorada de Al***, usando bureta de 25 c. ¢,
dividida en 1/20 de c. c. :

Al final de la valoracién, sefialada por un oscu-
recimiento del color amarillo hacia el naranja
palido, calentar de nuevo hasta ebullicién inei-
piente y completar la valoracién lentamente has-
ta viraje del amarillo al rojo-naranja.

{**) Begiin Flaschka (14), este modo de proceder para llegar
& un pH 3 (por retroceso de un pH mayor) es importantizime;
:n t‘t:;ausn') contrario, se obtlenen, muy & menudo, valores-en de-

ecto,
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Calculo
mg ALO, = (E —n;—nf) 0,507,
donde:
E —=c. ¢c. de EDTA medidos con la bureta.

n; = ¢. ¢. de EDTA consumidos por el hierro.
(ver valoracion del hierro)

n, = c. ¢. de solucién valorada de Al**++ de
factor f.

Nota—-8i existe titanio y en el cdlculo del Al
110 se considera su presencia, se comete un error
por exceso igual a:

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

Para el calculo exacto del Al conviene deter-
minar, por consiguiente, el titanio y tenerlo en
cuenta sabiendo que 1 mg de TiO, consume
1,25 ¢. ¢. de EDTA 0,01 M.

Valoracién del Al con Pb y EDTA
0,01 M - Indicador Cr, O, K,

Hemos pensado en aprovechar:

— la fuerte tendencia del Pb a formar cromato;

—la mayor estabilidad del complexonate de
plomo respecto a la del cromato de plomo para
individualizar, con aparicién de una ligera opa-
lescencia, la desaparicién del EDTA libre.

También, este modo de proceder responde a .

nuestro entender, a las exigencias de reproducti-
bilidad y de exactitud propuestas (ver tabla 3).

TABLA 3

wy. il  Diferencio
llﬂ'l (::l‘::f::u unrnju: mg.

124 4,75 474 — 0,01 También para esta de-
484 40,09 {erminacion, el exceso
484 1009 de EDTA mé,s favora-
4,94 018 ble corresponde al 30

185 97,12 7,13 4+ 001 por 100 schre el con-
7,08 —0,04 sumo previsto para el
707 —0,05 Al

247 9,50 961 4011
97 4021
943 —0,07
953 —0,03

49,4 19,00 18,776 — 0,14
18,86 — 0,04
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Hemos indagado sobre la influencia de los io-
nes SO, presentes en solucidn y sobre el efecto
que tienen las variaciones del pH sobre la valo-
racion.

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

TABLA l.—Comﬁortamie_nto de los sulfaties en la
valoracién con Ph.

iyl n,:a,,ﬁ‘lfo’ wg ALO;  Diferencia mg SO,
EDTA con bureia  voloradoes mg presentes
18 7,01 7,01 000 2
706 + 0,04 4
7,03 + 0,02 g
7,01 0,00 50 .

Para examinar el efecto del pH se ha precipi-
tado el CrO,Pb de una solucion pura de Cr,0,K,
por adicién de iones Pb a diversos pH. Se ob-
tiene:
para pH — 0,0- 1,5 ninguna opalescencia;
para pH =2,0- 35 opalescencia en aumento con

el pH;
para pH 40- 70 abundante
con precipitado;
para pH —7,0- 80 opalescencia en disminucidn;
para pH — 8,0-14,0 redisolucién completa del
cromato,

enturbiamiento

El pH 4,5 y la temperatura de 20° C elegidos
para la valoracion evitan la sustitucién del Al
con Pb alrededor del punto de viraje.

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

Reactivos

EDTA 0,01 M: 3,7225 g desecados una hora
a 90°C, en 1.000 c. c. de agua destilada.

Indicador: Solucién de unos 4 g de Cr,0;K,
en 100 c. ¢. de agua destilada—3 gotas de
CIH2N.

“Solucién tampén: 62,5 g de acido acético gla-
cial + 77 g de acetato amdnico, llevado todo a
1.000 c. e.

Solucidn de acetato de plomo, 0,01 M de factor
conacido.
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Procedimiento

— Usar un exceso del 30 9%, aproximadamen-

te, de EDTA sobre el consumo previsible para
el Al

.—Llevar a pH 4-45 con acetato amdnico y
acido acético: no usar CIH.

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

-— Afiadir 20 gotas de indicador.

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

- Céleulo: ver valoracion precedente.

La valoracién proporciona valores optimos
también en el easo del clinker y del crudo eon
desviaciones del mismo orden de magnitud que
la valoracién precedente.

Valoracién del calcio
La valoracidn es posible:

a) ‘Después de la eliminacion del R,O,;

b) en presencia de R,0, {(Al, Fe, Ti, Mn, P).

Parte experimental

Puesto que la valoracién, seguida con célula
fotoeléetrica y galvanémetro (6 y 7) no presenta
dificultades particulares, nos limitaremos aqui a
controlar repetidamente la correspondencia con
el andlisis gravimétrico.

Para obtener valores exactos en el caso en que
la valoracién sea precedida de la precipitacién
de R,0, en ambiente amoniacal, es importante
«acidificar» con CIH el filtrado amoniacal; sélo
una vez neuiralizado el amoniaco libre se lleva
el pH a 12-13 con NaOH (ver procedimiento}.

En una serie de valoraciones de comparacion
segun los «modos de proceder» que mas adelan-
te se mencionan, se obtienen, por ejemplo, los
siguientes valores:
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Cemento standard VDZ

tanalisis gravimétrico) Valaracién complexométrica

Ca0®Q 6387% Caso a):
64,17; 64,12, 64,00, 63,90;
Caso b)
84,00, 63,84; 63,50; 63,84,
63,90.
Reactivos

— Solucion EDTA 0,01 M.

-— Indicador murexida (purpureato de NH,):
se aconseja mezclar 0,1 g de murexida y 100 g
de CINa finamente molidos. A juicio del autor,
el mejor medio de conservar el colorante y obte-
ner coloraciones similares en todas las pruebas
es usar la’ murexida tal cual empleando, cada -
vez, una pequena cantidad.

Las scluciones de murexida no son estables.
— Solucién de NaOH aproximadamente 2N.

— Trietanolamina p. a.

Procedimiento

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

— De los 500 c. ¢. del filtrado de la silice se
toman 100 c. c., de los que se elimina, con CINH,
y NH,OH, el R,O.. Se separa el precipitado, des-
pués de haber lavado con agua amoniacal ca-
liente conteniendo 1 % de CINH, y con agua des-
tilada caliente, y se lleva nuevamente el filtrado
a 300 c. ¢. {enfriar el matraz con agua corriente}.

Tomar 50 c. c. (*) en un vaso de 500 ¢. ¢. Aci-
dular débilmente con 10-15 gotas de CIH (1 : 4)
y afiadir alrededor de 10 c. ¢. de EDTA (exac-
tamente medidos).

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

(*> Muy comodo es tamhién tomar de agui 180 e. ¢. con uns
pureta y valorar con soluclén de EDTA 0,02 M: la exactitud
de la valoracién es la misma, pero la sensibilidad del galva-
németro €s mayor.
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cidn rojo-vino {la coloracion Gptima se elegird
en cada laboratorio en funcién de la fuente de
luz y del diafragma del propio aparato). Valorar,
a continuacidn, sobre agitador magnetico {(a la
minima velocidad para que el «cono» de la solu-
cién en rotacidon no perturbe la transmisién de
la luz) con EDTA 0,01 M hasta que el indice
del galvandmetro permanece inmdvil con dos go-
tas sucesivas.

La solucién pasa progresivamente a violeta
intenso, hasta coloracidn estable. Al final de ia
valoracién (en la que se observan mayores va-
riaciones de luminasidad en cada gota) esperar.
después de cada adicion de solucidn titulante, a
que el galvandmetro quede parado.

Cdlculo

mg Ca0==05808 X {c. c¢. consumidos de
EDTA; ¢. c. de EDTA en el ensayo en blanco).

Nota importante

Es necesario una prueba en blanco para saber
qué fraccidn en c. ¢. de EDTA es necesario para
hacer virar del rojo al violeta un vaso de agua
destilada y sosa en las mismas condiciones de la
valoracién normal.

En nuestro caso (agua desionizada), encontra-
mos normaimente 0,35 ¢. ¢. de EDTA para la
murexida.

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

-— Del filtrado de la silice tomar exactamente
10 ¢. c. o bien 20 c. ¢. en vaso de 500 c. c. Afia-
dir 2-3 ¢. ¢. de trietanolamina agitando con agi-
tador magnético. Afiadir 10 c¢. ¢. (6 20 c. ¢, res-
pectivamente) de EDTA (para evitar la forma-
cién de hidréxidos con la adicién de NaOH),
diluir, llevar a pH, afiadir el indicador y proce-
der después como se ha descrito anteriormente.

Al, Fe y Ti en la cantidad habitual para los
analisis de fibricas de cemento, se defienden
bien de la irietanolamina.

El P no perturba si se encuentra en pequefia
cantidad.

Para evitar la oxidacidn del Mn en ambiente
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alcalino, con influencia sobre el indicador, con-
viene valorar de prisa después de la adicién del

NaQOH.

Sr v Ba se valoran simultineamente y hacen
el viraje menos limpio.

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

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

Valoracién del magnesio

{Suma Ca - Mg).

Parte experimental

La valoracién del Ca -+ Mg se logra con faci-
lidad si no estdn presentes en solucién los iones
Al¥++, Fet++, Tit++ *, etc.

A veces hemos encontrado notables dificulta-
des al realizarla en presencia de R.O, segun
Wallral (6) y Otternbein (7).

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

Procediendo en su lugar con el procedimien-
to b, se obtienen virajes netos y resultados con-
vincentes, alguno de los cuales exponemos a con-
tinuacidn a titulo de ejemplo:

MgO %

Gravimétrico Comtl:{gzmmé-

S8olucion sin Al Fe, Ti ... 1,51 1,51-1,50-1,51

Cemento VDZ (sin Al, Fe, i,16-1,21-1,16

etcétern) ... 1,14 1,16-1,24-1.15

Cemento VD2 (con Al Fe, 1,28-1,21-12¢

etcétera) ... ... .. . 1,14 1,21-1,15-1,2]
Reactivos

Solucién EDTA 0,01 M.

Indicador eriocromo T (sal disddica del colo-
rante diazoico-hidroxi-naftilazo-nitronaftolsulfo-
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nato): 0,1 g de eriocromo + 15 ¢. ¢. de trieta-
nolamina + 10.c. e. de aleohol isopropflico (solu-
cién estable durante un mes al menos).

Solucién tampon: 35 g CINH, 4570 ¢ ¢
NaOH Hevado a 1.000 ¢. c. (pH = 10).

Solucidn de NaOH ~ 2N.
Acido aseérbico: sélido, puro.

Cianuro potasico: sdlido. reactivo analisis.

Procedimiento

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

De los 500 c. c. del filirado de la silice, tomar
100 c. ¢. y eliminar los éxidos como se describe
en la valoracién del calcio, caso a).

Del filirado de los dxidos, tomar 30 c. c. (*) en
vaso de 300 ¢. ¢., diluir a 400 c. ¢. con agua des-
tilada, afiadir 5-10 c¢. c. de solucidon tampén
(pH 10), agitando con el dispositivo magnético.
El pH no debe, normalmente, pasar de 10,5.

Afiadir 18-20 gotas de indicador: la solucidn
aparece rojo-violeta.

Valorar con célula fotoeléetrica y galvanome-
tro como para el calcio; se pueden introducir
rapidamente los c. c. ya consumidos por el calcio,
moderando la marcha después de realizar esto.

El complexonato de Ca es mas estable y se
forma antes que el de Mg**. La solucién final
es azul limpio.

Calculo

mg MgO = (E,—E, —E,) X 04032,
donde:

(*} Se ha estudlado la influencia de la concentracién en Mg
sobre la exactitud de la wvaloracién, Aun con poreeniajes muy
reducidos se obtienen valores exactos (con tal de que se tenga
en cuenta la prizeba en blanco) como se deduce de esta serie
de valores:

mg MgO téenicos mg MgO valorados

8,06 8,06
403 4,03
1,61 1,64
0,81 0,82
0,32 032
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E, ==¢. ¢. de EDTA 0,00 M consumidos en
total.

E, =c. ¢. de EDTA limpios {restado €l ensayo
en blance de la murexida) correspondiente al
Ca0.

E, =c. c. de EDTA consumidos en el ensayo
en blanco con eriocromo T y solucién tampédn.

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

Tomar 20 ¢. ¢. de los 500 c. ¢. del filtrado de la
silice, diluir con agua destilada y afiadir NH,OH
(1 : 4) hasta precipitacidn incipiente; disolver
més tarde, con unas gotas de ClH.

El pH es del orden de 4; la solucidn es ama-
rilla, mds o menos intensa seglin el contenido
en Fett+,

. Afiadir dcido ascérbico {unas dos puntas de es-
patula) hasta que la solucion se decolora perfee-
tamente por reduccidn de los iones Fet++ a
Fe*+ (**); mejor, esperar unos segundos a la
completa solucién del 4cido ascdrbico y afiadir
un ligero exceso.

Anadir unas gotas de NH,OH diluido hasta
coloracion u opalescencia estable (que puede re-
sultar débilmente rosdcea, gris-sucio o verde),
sin influir en las sucesivas valoraciones.

Anadir CNK (una punta de espdtula) hasta
que la solucidn se aclara tendiende al amarillo
(aunque no necesariamente limpia); 20 ¢. c. de
solucién tampdn, y 5-10 c. c. de trietanolamina.

Diluir a 200 c. c. y recalentar a 60° C.
La solucién se aclara y se hace amarilla limpia.

Inmediatamente, y antes de valorar, se afiaden
todavia 1 c. ¢. de NaOH y 20 gotas de indicador.
Prestar particular atencién al galvanémetro, por-
que el viraje se realiza improvisada y répida-
mente; es conveniente afiadir dos gotas cada vez
y esperar a que. el galvandmetro se pare.

La temperatura mejor para la valoracién es
40 C.

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

LA

(**} Los iones ferrosos forman con CKN un complejo més
sstable gque el EDTA— Fe **, Bj estuvieran presentes los iones
Fe ***, tormarian en su lugar un complejo més estable con
EDTA ¥ se consumiria EDTA, a causa del hierro.
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Para completar el trabajo describimos breve-
mente el procedimiento para valorar Fe y Ti [o
mejor la suma Fe* ** 4~ (TiO,) **] adoptado por
el autor, omitiendo tablas y datos de confron-
tacion, restituyendo las reglas a la literatura co-
rrespondiente (15 y 16).

La determinacicen del Fe es simple y segura,
incluso sin la ayuda del aparato; la del Fe*++*
mas (TiO,)** se caracteriza, por el contrario, por
un viraje entre colores afines que ‘pueden reve-
lagse con precisién, usando solucién 0,01 M, sdlo
con fotocélula y galvandmetro.

Por eso es bueno seguir con el galvanémetro
también la determinacién del Fe*++ cuando no
es final por s misma, pero es seguida de la valo-
racidn de la suma Fe*** + (Ti0.) ++.

Valoracion del hierro

Reactivos

Solucién de EDTA 0,01 M.
Solucién diluida de NH,OH 1: 4.
Solucidn diluida de CIH 1 : 4.

Indicador: dcido suifosalicilico sélido.

Procedimiento

De los 500 c. c. del filtrado de la silice, tomar
con bureta 50 ¢ 100 c. ¢. de solucién: Calentar
a 40-50° C, diluir con unos 30 c. ¢. de agua des-
tilada vy cuidar de que el pH sea 3.

Eventualmente, corregir el pH con NH,OH ¢
CIH 1levdndolo a 3.

Afiadir una punta de espitula de indicador:
la solucién se colorea de rojo-violeta. Valorar
lentamente a 40° C hasta decoloracién: la deco-
loracidn debe ser completa (no debe temerse
sobrepasar ¢l punto de equivalencia).

Un control con el galvandmetro indica con pre-
precisién qué se entiende por decoloracidn per-
fecta: el indice del galvanomeiro alcanza en este
punto su maximo.
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Cailculo

mg Fe,0, = c. ¢. de EDTA X 0.7984.

Valoraciéon del titanio
Reactivos

Solucion de EDTA 0,01 M.
Solucién diluida de SOH, 1 : 4.
Solucién de H, O, 30 voliimenes.

Acido sulfosalicilico sdlide.

Procedimiento

De los 3500 ¢. ¢. del filtrado de la silice se to-
man 100 c. ¢. de solucidn en vaso de 300 ¢. c.
Se anade en frio y gota a gota NaOH hasta pre-
cipitacién del Fe y del Al (pH = 8).

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

Afiadir ahora 1 ¢c. c. de H,0,, agitar y calentar
a 50° C en baiio: el liquido se colorea de amarillo
claro debido a la formacidn de 4cido pertitanico.

Diluir con agua destilada hasta unos 350 ¢. c.,
llevar a pH 2,5-3 con NH,OH concenirado gota
a gota. Afadir una punta de espatula de indi-
cador: la solucién se hace rojo-violeta.

Diluir mis con agua hasta vaso lleno, calentar
a bafio maria hasta unos 50° C y valorar con foto-
célula y galvandmetro con EDTA 0,01 M hasta
una indicacién fija del galvanémetro. La solu-
cidn vira al amarillo verdoso y el punto de equi-
valencia no se percibe mediante el ojo con cer-
teza.

El titanio se determina con idn pertitdnico.

+

i 7
i |
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Cdlculo

mg TiO, = (E, — E,) X 0.7990;
donde:

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

E;=c. ¢. de EDTA 0,01 M consumidos por
el Fe en condiciones de valoracion perfectamen-
te andloga.

Como conclusién de la valoracién complexo-
métrica, representamos en un esquema el proce-
dimiento utilizado habitualmente por el autor
para el andlisis de control de la produccién. El

tiempo necesario en el analisis es de unas dos
horas.

- Normalmente se evita la valoracién directa del
CaO y MgO en el filtrado de la silice para no
hacer uso del CNK.

La eliminacion rapida, sin pesada. del R,O..
no lleva todavia mucho tiempo.

Si interesa ‘'solo la determinacion del CaO, se
consigue con exactitud y facilmente, no sélo so-
bre el filtrado de la silice, sino también sobre
una solucién procedente del ataque simple con
ClH en caliente aunque contenga la silice en
suspension.

1 gr. clinker 1gr. 1gr.
| o —l— ]
l o
Si0, grav. CaO libre perd. fuego
: — ST,
l ——
. 100 ce. Eliminac. Filtrado
Filtrado 500 cc. __,‘ R,0, ’—“" 500 ce. ‘
| i
2
=] | 3 ' 3 e ’ o = , o = ‘ o ..__.._3__ —
o 11t ok U Sl ! ! l
Fe,0, AlOy TO, Ca0 MO ev. B0y CaO MgO
complex complex complex complex complex grav. complex complex
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