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determinaciéon complexométrica
de azufre en el cement;

Doctor en Ciencias Quimicas y Jefe del Departamento de Fisica y G
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Perito Industrial Quimico de la Seccién de Analisis

Se describe un método volumétrico (complexométrico) para la determinacién cuant
azufre en el cemento portland, basado en el ataque de la muestra con acido nitrico, pre
de azufre con nitrato de plomo, redisolucién del pre:cipitado con tartrato sodopotas
to de la disolucién a pH = 10 y valoracién del plomo por complexometria con EDTA (
zando como indicador negro de eriocromo T.

Los resultados concuerdan con los obfenidos por el método gravimétrico clisico (pre
de azufre con cloruro bérico).

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

El método descrito tiene la ventaja de ser méas rapido, no requerir calcinacion y-
cualquier operador con los medios ordinarios de un laboratorio.

1. Introduccién

La adicién de yeso al clinker al moler este material para obtener cemen
operacién indispensable, que, como es sabido, tiene una gran importancia.
regulador (retardador) del fraguado que ejerce el yeso al retrasar la entrad
los aluminatos, sino por sus efectos secundarios en las resistencias mecénics
del cemento (1), la adicion de yeso debe efectuarse con todo esmero.

Cada clinker requiere una cantidad optima de yeso, seglin su composicion
que haya de tener el cemento resultante. Esta cantidad dptima, coincidiendo, i
que Lerch sefiala para un cemento “correctamente retardado” (2), es la que p
resistencias mecédnicas y mayor estabilidad quimica.

Las normas de todos los paises fijan, en vista de ello, unos valores para el
do de azufre en el cemento. Suelen indicarse valores maximos, cuando, en res
interesante fijar valores minimos, y, en todo caso, 6ptimos variables, dependien
cion potencial de cada clinker.

El antiguo Pliego espafiol de 1930 fijaba como limite maximo de trioxido
mento, 2,56 %. El Pliego moderno de 1960 amplia este limite hasta 4 %, en vis
contenido medio de aluminato tricalcico de los cementos espafioles, y de los re
experimentales llevados a cabo sobre el tema (3) (4).
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El tridxido de azufre que pueda tener el clinker en si, bien sea por tener sulfatos las materias
primas que se utilizan para su elaboracién, o bien por aportarlo los combustibles empleados en la
clinkerizacidon, tiene también importancia, por cuanto que determina la forma en que se encuen-
araq ios (gicalis en el clinker, lo que a su vez Influye en la estructura y en la composicién potencial

e éste .

El control de las materias primas y combustibles para la fabricacién de cemento, asi como el
del producto acabado, requieren, por lo tanto, Ia determinacién analitica cuantitativa de triéxido
de azufre, periédica y frecuentemente. Como ensayoc de rutina gue es dentro de la fabricacion de
cemento, dicha determinacion debe ser, en la medida de lo posible, ripida y sencilla, sin detrimento
de la precisién de los resultados.

El méfoda ordinario de determinar tridxido de azufre en el cemento portland consiste en la
clasica precipitacion y gravimetria del sulfato barico (8). Por otra parte, aliernativamente puede
efectuarse la determinacion turbidimétrica utilizando el turbidimetro standard de Wagner, cuya
curva de calibrado se obtiene por contraste con el procedimiento gravimétrico (7).

La gravimetiria tlene el inconveniente de la lentitud de la precipitacién cuantitativa del sulfato
barico y la necestdad de caleinar evitando la posible reducciéon del sulfato a sulfuro, mientras que
la turbidimetria o nefelometria, como la colorimetria y fotometria, en general, presentan Ia des-
ventaja de tener que utilizar técnicas e instrumentos especiales (8), (9), (10), (11), (12}, (13) ¥ (14).

Lo mismo sucede con los métodos espectroguimicos (11} (15}, que requieren, ademés, una pre-
paracién especial de los operadores,

Dentro de la variedad de procedimientos puramente guimices, gue presentan alguna particu-
laridad, cabe citar los que se basan en un intercambio lonico (16) {17) (18) (19), ¥ los que utllizan
Ia sedimentacion centrifuga (20).

Por razones de rapidez y sencillez, entre }los métodos quimicos destacan los estrictamente volu-
métricos. Estos presentan a veces la difticultad de la determinaciéon del punto final de la valora-
cién (21) (22) (23}, inconveniente gue se soslaya recurriendo, euando se puede, a los procedimientos
electrométricos (21) (24) (25). AGn asi, éstos tienen, como los fotométricos, la desventaja de exi-
gir un equipo especial.

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

En nuestro pais se va tratando de introduclr estos métodos, ¥ conecretamente en lo que respecta
al anilisis del cemento portland (26).

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

Se han desarrollado métodos para la determinacién complexométrica de sulfatos en general
(29) (301 (31) (32) (33), asi como en el caso especifico de los cementos (12) (29) (34), De ellos
parecen particularmente interesantes los que se basan en la disolucién del precipitado del sulfa-
to barico en un exceso de complexona (EDTA) y valoracion del exceso de ésta (29), o los que se
fundan en la adiclon de un exceso de disolucién de cloruro birico de concentracién eonocida ¥
determinacién complexométrica del exceso de bario, ¥ aquellos en que se valora directamente el
precipitado, bien sea de sulfato barico o de suliato de plomo, utilizando distintos indicadores.

Los primeros tienen el ihconveniente, en ¢l caso del cemento, de no evitar la precipitacion,
siempre lenta, del sulfato barico, asi como la dificultad de disolver el precipitado una vez formado
sl se ytiliza esie recurso,

Los segundos presentan las desventajas siguientes (12): en primer lugar, los indicadores no son
especificos de los iones bario o plomo, por 1o Que deben ser previamente eliminados otros cationes
presenies en el cemento, como el calcio, el magnestio ¥ el hierro, gue interfieren; en segundo lugar,
para lograr una precipitacién rapida debe operarse en medio alcohdlico, en el cual las sales ex-
trafias disueltas precipitan parcialmente dificultando Ia observacion del punto final; en tercer
lugar, si se quiere evitar este inconveniente debe recurrirse al empleo de cambiadores de iones (35).

2. Parte experimental

Por todas las dificultades sefialadas, puestas de manifiesto al intentar la disolucion del precipi-
tado de sulfato barico, o al valorar por retroceso el exceso de bario, se recurrlé a un procedi-
miento distinto, consistente en el ataque de la muestra de cemento con acido nitrico, precipitacion
de los sulfatos con nitrato de plomo, disolucién con tartrato sodo-potasico del precipitado del sul-
fato de plomo formado, y valoracién del plomo con EDTA, empleande como indicador negro de
eriocramo T.

Se determing el contenido de trioxido de azufre en 10 cementos portland distintos, En cada
caso se aplicé el método graviméirico clasico (8), asi como el complexométrico que se propone,
haciendo tantc por uno como por otro, deferminaciones duplicadas de cada muestra.
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2,1, Método complexomeétrico,
En detalle es como sigue:

Se pesa 1 gramo de cemento, tomado de una muestra previamente desecada en estufa a 110° C.
Se pasa a un vaso de vidrio al que se afiaden 25 ml de agua destilada y 3 ml de Acido nitrico
concentrado (d = 1,43). No debe sobrepasarse esta cantidad. Por medio de una varilla de vidrio
se deshacen los grumos que pudieran formarse. Sc afiaden ofros 25 ml de agua destilada y calienfe
¥ se agita. Se coloca el vaso, tapado con un vidrio de reloj, sobre un bafio maria en el gue se
mantiene durante media hora,

Una vez compiletado el atague, se filtra a través de un filtro de papel Schieicher y Schiill 589
{banda negra), se lava unas diez veces con agua destilada caliente, procurando que el filtrado y
las aguas de lavado en conjunto no sobrepasen los 100 ml. Se recogen los liguidos en un vaso
de 250 m! de forma alta,

Se enfria el contenido del vaso hasta la tempezratura ambiente lo mas rapidamente posible y,
una vez frio, se le afiaden 10 mli de disolucién d2 nlirato de plomo al 10 %. La adiclén debe ha-
cerse gota a gota y agitando, durante cineo minutos. ‘

Se deja sedimentar el precipitade durante media hora y se flitra a través de un flitro de papel
Schleicher y Schiill 5892 (banda blanca). Se arrastra y lava el precipitado y el filtro seis veces
coh alcohol de 98°, mediante un frasco lavador.

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

Se afiaden 6 m! de disolucidn 1M de tartrato sodo-potisico. A continuacién, ¥ gota a gota, se
anade, si fuera preciso, disolucién 1N de hidréxido sodico hasta pH =7-8. Se calienia a unos
50-55" G para que ¢l precipitado de sulfato de plemo se disuelva totalmente.

Al liquido se afiaden 15 ml de una disolucién amortiguadora de pH =10, formada por 54 g de
cloruro aménico ¥ 350 ml de amoniaco de 25 % en un litro. Se adicionan también 25 gotas de la
disoluciéon del indicador, constituida por 0,4 gramos de negro de erioeromo T disueltos en 100 ml
de alcohol isopropilico, con la cual el liquido que se ha de valorar toma un tono de color vicleta
rosado. El indicador asi preparado tiene un periodo aproximado de utllizacion de un mes.

El liguido, mantenido a una temperatura superior a 40°C, se valora con una disolucién
0,05 M de EDTA. Esta se prepara disolviendo 18,6127 g de la sal disddica dihidratada del acido
etilenodiaminotetracético, previamente desecada en estufa a 80°C durante dos horas, en agua
destilada y diluyendo hasta 1 litro. La disolucion valorada puede considerarse como patrén de tipo
primario. En la valoracién se utilizé una bureta corrlente de 50 ml de capacidad, si bien, dado el
pequefio consumo de EDTA (unos 5 ml) puede utilizarse una microbureta.

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

81 es V volumen en ml de disolucion 0,05M de EDTA gastado en la valoracion, el tanto por
ciento de triéxido de azufre en la muestra analizada viene dado por:

(V + 0,30 . 0,4
80, % =— |
P

siendo P el peso exacto en gramos del cemento empleado,

En efecto, la relacion estequiométrica entre el EDTA y el plomo es de mol a 4tomo-gramo, es
decir, de 372,524 g del primerc por cada 207,21 g del segundo. A 1 mol de EDTA (,05M, equivalente
a 0,0186 g, corresponden, por lo tanto, 0,01036 g de plomo, equivalentes a su vez a 0,004 g de trioxido
de azufre, :

Por otra parte, dada la solubilidad del sulfato de plomo, 100 ml de agua disuelven a la tem-
peratura ordinaria 0,0045 g de dicha sal (33). Admitiendo que en las condiciones del analisis la
solubilidad del precipitado es, aproximadamente, Ja misma, los 100 ml de liquido con los que se
opera retendran 0,0045 g de sulfato de plomo, eguivaientes a 0,30 ml de disolucién 0,05M de EDTA.
Por lo tanto, este volumen de correccion debe sumarse al gastado en la valoracion. )

2.2. Resullados.

Se determiné el contenide de tridxido de azufre en 10 cementos portiand, tanto por el método
gravimétrico cldsico como por el complexométrico propuesto. En cada muestra se hicteron dos de-
terminaciones por uno y otro procedimiento.

Los resultados se exponen en el cuadro 1.

Las diferencias entre los valores aislados obtenidos por el método gravimétrico no rebasan, ex-
cepto en el caso del cemento 4, el valor maximo de 0,10, admitido por las normas A. S, T. M. {8)
para dos determinaciones realizadas por un mismo operador trabajando con la misma muesira.
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Igual sucede con las diferencias entre los valores aislados obtenidos por el método complexo-
métrico propuesto, salvo en €l ecaso del cemento 9.

Las diferencias entre los valores medios hallados por el método gravimetrico ¥ el complexo-
méirico tampoco rebasan dicho valor maximo, excepto en el caso del ya mencionado cemento 4.

Se pudo observar que este cemento contenia sulfuros, cosa no frecuente en los cementos port-
land, a no ser gue contengan escorias granuladas de alto horno, lo cual sucede en jos cementos
siderurgicos. La presencia de sulfuros en el cemento desvirtiia los resultados de la determinacion
de tridoxido de azufre, por la mayor o menor oxidacién que puedan experimentar durante el pro-
ceso analitico, a2 no ser que se determinen por separade y se haga la correccién correspondiente.
Es preciso tener esto en cuenta, particularmente en el caso de utilizar en el atague de la muesira
un medio oxidante, como lo es el acido nitrico empleado en el procedimiento complexoméirico. En
tales condiciones este método da resultados altos en comparacion con el graviméirico, como ponen
de manifiesto los valores obtenidos para el cemento 4.

CUADRO 1
50, Ye
c‘:‘_’:“" GRAVIMETRICO VOLUMETRICO
atores Diferencia Medias alores Diferencia Medias Diterencia
1 342 0,02 243 5e 0,00 243 0,00
2 2 0,06 2,17 >lg . ooz 2,17 0,00
3 1o 0.04 1.95 o 0,00 1,98 +0,03
4 el 0.22 1,88 150 0,00 1,99 +0,13
5 e 0,10 1,74 o 0,02 1,66 —0,08
6 it 0.00 1.68 o 0,06 1,74 +0,08
7 e 0,02 1,67 e 0,02 163 — 0,04
8 Tie 0,08 152 e 10,00 146 — 0,08
9 Vi 0,08 142 = 0,12 141 —o,01
10 109 0,00 1,09 i 0,04 1,16 + 0,07

Esto se conflrmd de manera decisiva al llevar a cabo cinco determinaciones gravimétricas y
cineo complexométricas de {rioxido de azufre en otro cemento portland que contenia sulfuros. Los
resultados se ponen de manifiesto en el cuadro 2.

CUADRO 2
Delerminacién 80, *%

e Gravimétrico Complexoméirico Diferencla

1 1,38 141 + 0,03

2 1,36 . 1,45 ] + 0,09

3 133 3, 142 3 . +0.09

=3 <

4 1,33 o © 1,47 “ © + 0,14

5 1,33 a 1,47 a + 014
Medias 134 144 - 010

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



Se aprecia que las diferencias son del mismo orden que la encontrada en el caso del cemento ¢
{cuadro 1) y todas positivas, es decir, gue los resultados complexomeétricos son erronecs por exceso.

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

CUADRO 3
Deierminacién 80, %
N.o Gravimétrien Complexométrico Diferencia
1 3.23 3,07 —0,18
2 3,13 3,19 + 0,08
3 3,13 .ﬁ- 3,11 xﬁ 0,02
’ g 3 ' E O -
4 3,10 o S 3,07 " & —0,08
5 3,07 A 3,07 _ 0,00
Medias 313 3,10 — 0,03

Los resultados en este caso son mas semejantss y las diferencias, de signo vario, menores.

La diferencia maxima admitida por Ias normas A. 8. T.'M. entre valores extremos obtenidos
en itres determinhaclones gravimeétricas realizadas por un mismo operador conh una misma muestra
es de 0,15 %. Los cuadros 2 y 3 (56 determinaciones) ponen de manifiesto lo correcto de los resulta-
dos, asi como que los del método complexométrico son aceptables en pie de igualdad con los del
gravimétrico, slempre que los cementos no contengan sulfuros.

Se trato también de establecer una comparacion entre los resultados gravimétricos precipitando
sulfato barico y sulfato de plomo, ¥ los complexométricos obtenidos por redisolucion de este Glti-
mo precipitado. Se operé con dos cementos ¥ en el caso de uno de ellos se modificaron algunas
variables, Los resultados, en los que va incluida la correcclén correspondiente a la solubilidad
del sulfaio de plomo (33}, se indican en el cuadro 4. .

CUADRO 14
50, Y
Cemento GRAVIMETRICO COMPLEXOMETRICO
N‘o
1 1 . . I Diferencias

SOBa SO.Pb Diferencia SOPb —_— ——
la 2,43 2.44 + 0,01
1b 243 2,46 + 0,02 2,43 0.00 — 0,03
lc 2,43 2,38 — 0,07
2 217 2,02 — 0,156 2,117 0,00 + 0,15

_En el caso la se filtré el precipitado de sulfaio de plomo a través de papel y se operd se-
gun (37}, calclnando el precipitado a 650° C durante treinta minutos.

En los restantes casos se filtré a través de flitro de vidrio Pirex {(nium. 2 en el caso ib, nim. 4
en el 1c y num. 3 en ¢l 2) y se desecd en estufa a 100°C, pesando el precipitado de sulfato de
plomo, En 1b ¥ 2 se disolvio después el precipitado, y con la disolucién se procedié a la determi-
nacién complexométrica de S0O., segin queda expuesto en lo que antecede.

"Los tiempos de ataque de la muestra, y de sedimentacion del precipitado de sulfato de plomo
fueron, en los casos 1a, 1b, 1c ¥ 2, de cuarenta minutos y una hora, media hora y cuarenta y cinco
minutos, media hora y una hora, ¥y medla hora y media hora, respectivamente,

Los resultades gravimétricos hallados por precipitacion de sulfato barico y los volumétricos ob-
tenidos por complexometria del sulfato de plomo disuelto son perfectamente concordantes.
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siones

minacién volumeétrica (complexométrica) de triéxido de azufre en el cemento portland
itacion en forma de sulfato de plomo, redisolucién de éste y valoracion complexométri-
, tiene, desde el punto de vista de los autores, ventajas sobre otros procedimientos
también complexometricos encaminados al mismo fin.

Por otra parte, el método propuesto, como volumétrico, es mas sencillo y rapido que el gravi-
métrico clasico y estad en pie de igualdad con éste en cuanto a precision de resultados, permitiendo
el ahorro de tiempo y de operaciones tales como pesadas y calcinaciones, asi como el del instru-
mental indispensable para las mismas. No exige preparacion especial por parte de los operadores
corrientes de los Laboratorios de Control de fabrica.

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

Es de advertir el error por exceso que puede cometerse en el caso de que los cement s &
se determina el triéxido de azufre contengan sulfuros.
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