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determinacién complexométrica
de la alomina en el cemento

RESUMEN

Se describe una oplicacién del método
complexamétrico de Schwarzenbach a la
determinacién de alémina en cementos. Me-
diante el emplec de Complexona Ill (EDTA)
se pueden valorar volumétricamenfe ios
sesquidxidos del cemento {Al,O4 + Fe,Oy),
sustituyendo asi o la clasica gravimetria,
mds lenta y costosa.

Una determinacién volumétrica aparte
del Fe,O; permite hallor la aldmina por di-
ferencia.

los resultados no ceden en precisién o
los del método gravimétrico cldsico y el
procedimisnto propuestoc supone un gran
ahorro de tiempo y trabojo, foctor de gran
interés en los ensayos rutinarios de control
en los laboratorios industriales.

1. INTRODUCCION

En la prdctica ordinaria de los labora-
torios de las fébricas de cemento son muy
numerosas las operaciones analiticas que
hay que efectvar, como consecuencia dei
riguroso confrol que exigen las materias
primas y el producto terminado. Este dltimo,
el cemento, requiere la realizacién muy fre-
cuente de andlisis completos, con objsto
de ir conociendo en cada momento su com-
posicidn quimica, que a su vez permite el
cdlculo de su composicién potencial, ya
que una y ofra condicionan gran parte de
las caracteristicas técnicas del material.
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Por lo tanto, el andlisis quimico comple-
to del cemento constituye en {os laborato-
rios de fdbrica una operacién de rutina.
Parg Ja buena marcha de! control, ésta
dsbe efectuarse en el menor tiempo posi-
ble, siempre que quede garantizada una
precisién determinada, pues la precisién y
la rapidez suelen ser en estos casos facto-
res conjugados.

También en los laboratorios de investi-
gacién tiene interés reducir a un minimo el
tiempo empleado en los trabajos analiticos,
si la precisién de fos resultades no se ve
menguada por ello.

El andlisis completc de un cemento o de
un clinker es una operacién que, llevada
a cabo aisladamente por los métodos cldsi-
cos, viene a durar dos jornadas de frabojo.
Incluye procedimientos gravimétricos y vo-
tumétricos, de los cuales los primeros son,
naturalmente, lentos. Por ello, y de manera
continua, se estén desarrollando métodos
mds rdpidos y sencillos que permiten dosi-
ficar los componentes en el menor tiempo
posible y con la precisién que las normas
exigen M2,

Estos métodos que la quimico analftica
y la quimica fisica ponen a disposicién de
la investigacién y del control industrial son,
principalmente, y aparte de los electromé-
tricos {conductimétricos y potenciometricos),
lo polarografria, la especirografia, la cro-
matografia y la fotometria. '

Llos métodos polarograficos exigen un
trabajo preparatorio que a veces les hace
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perder parte de su interés, por lo que «
ganancia de tiempo se refiere. En el caso
del cemento se han aplicado a (o deter-
minacién directa de la aldmina®, Unico
componente qus, en general, y por los pro-
cedimient@s quimicos cldsicos, se determina
por diferencia.

Lla espectrografia ¥, mds ain que la po-
larografia, requiere un frabajo previo de
preparacién de muestras largo y minucioso,
que a su vez exige la contribucidn de ana-
listas con una preparacidn especial.

la cromatografia, pese o su desorrollo
en otros campos, no ha tenido hasta el pre-
sente vna aplicacidén decidida al andlisis
del cemento. '

La fotometria, en cambio, en tada su va-
riedad de procedimientos —colorimétricos,
nefelométricos, turbidimétricos y espectro-
fotométricos— ha proporcionade, no sélo al
andlisis quimico del cemento, sino también
a la determinacién de los valores de varia-
bles fisicos relativas al mismo, vna ayuda
muy valiosa.

En cuanto a los métodos colorimétricos
aplicados al andlisis de los silicatos en ge-
neral, cabe citar el trabajo, muy completo,
de R. Hedin ¥. La nefelometria se ha aplica-
-do también a la determinacién del anhidrido
sulfirico ™, lo mismo que fo turbidimetria 7,
¥, en cuanto a esta Gltima, es bien conocido
de los investigadores el método de Wag-
ner® para determinar lo superficie especi-
fica del cemento.

Hace algin tiempo se ha puesto a punto
un método espectrofotométrico aplicade a
los dlcalis téxido sédico y potdsico) del ce-
mento y, eveniualmente a la cal y a la mag-
nesia Se utiliza en 8l un espectrofotémetro
de llama ®. Con posterioridad se ha aplica-
do a la determinacién de aluminio en alu-
minosilicatos 19,

Todos sstos procedimientos exigen, en
mds o en menos, la disposicidén de aparatos
odecuados, siempre costosos, la prepara-
¢ién cuidadosa de las muestras y el con-
curso de personal idéneo debidamente pre-

. parado y especializado. Por todo ello, son
mds propios de laboratorios de investiga-
cién que de laboratorios de fébricas y, adn
dentro de los primeros, tan sélo fos méto-
dos fotométricos han alcanzado un relativo
desarrollo.
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Lo mds rdpido, y al mismo tiempo cd-
modo y sencillo, serig, indudablemente, dis-
poner de métodos quimicos volumétricos
ordinarios, aplicables a cada uno o, al me-
nos, a la mayoria de los componentes del
cemento, pues en tal caso no se precisaria
sino el equipo usual de un laboratorio, y la
labor analitica podria desarroliarla un ope-
raodor corriente, en un breve espacio de
tiempo. .

En este sentido, también lo quimica ana-
litica va aportande sus soluciones. Una de
ellas estd constituida por los métodos lla-
mados complexométricos, de relativamente
reciente desarrollo, si bien su principio es
conocido desde antiguo.

las ¢complexonas», nombre genérico
aplicable al grupo de reactivos empleados
en esfe tipo de andlisis, son, en general,
moléculas o iones orgdnicos capaces de
unirse a un ién metdlico por valencios prin-
cipales de naturaleza salina y por valencias
auxiliares de tipo cocrdinativo, para dar
moléculas o iones complejos internos esto-
bles poco disociados, fuertemente colorea-
dos y, @ veces, solubles. Los complejos inter-
nocs son, pues, un caso particular de los
«quelatos» y sy formacion responde al fe-
nameno general de !a ¢quelaciéns, en vir-
tud de la cual un iGn metdlico entra a cons-
tituir un anillo, ligdndose al resto de la mo-
lécula mediante valencias principales o se-
cundarias.

La formacién de complejos internos de-
pende del catién y exige en la molécula
orgdnica lo presencia de un grupo dacido
formador de sales (—OH; —SH; —NH; etc.)
y de ofro formador de un ién auxiliar,
(O =; §=; N =, stc)). Ademds la situa-
cién de estos grupos en la molécula det
reactivo ha de ser tal que permita la for-
macién de anillos de 5 6 6 eslabones, como
mds estables, sin un impedimentc de tipo
estérico ™. A veces, de dos grupos iguales
dentro de una molécula, unc actia como
dcido y olro como auxiliar, tal como sucede
con la dimetilglioxima y otras moléculas 12,

Mds recientemente Schwarzenbach 0¥
ha designado como complexonas una serie
de reactivos en los que los grupos dcidos
son carboxilicos y los grupos auxiliares son
ominicos secundarios y, sobre todo, tercia-
rios, Los mds sencillos de esta serie son el
dcide iminodiacético y el nitrifotriacético,
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HN —(CH, —~ COOH)y N (CH; — COOHY,

siguidndoles los dcidos alquilenodiaminote-
tracéticos en general o sus sales derivadas):

HOOC-CH, -N -{CHg}n - N - CH, - COOH
n=23423,,
los propios derivados del nitrilo triacético:
HCOC — CHy — N — CH, — COOH
[(I:Hk!]n
(|:OOH*
n=1, 2

y el dcido vramildiacético:

o NH — CO~ / CH, — COOH
co - . CH—N
NNH — CO/ N\ CH, — COOH

entre los mds estudiados M 18,

De ellos son productos féciles de encon-
trar en el comercio el dcido nitrilotriacético
‘{¢ecomplexona |3), el dcido etilenodiamino-
tetracético {¢complexona Il») y la sal disé-
dica dihidratada del anterior {¢ccomplexona
[l1»). A los dos Gltimos se les conoce asimis-
mo con la designacidén «EDTA» formada por
las iniciales del nombre quimico compuesto,
y con cierta frecuencia se les aplica tam-
bién la denominacién de versenatos 13,
como mds frecuente entre otras 14,

Las complexonas no tienen en realidad
un comportamiento especifico, y aunque, en
general, las valencias vy el pH elevados fo-
vorecen la ¢quelacién», los pH éptimos de-
penden de los cationes, y suelen ser mads
estables los complejos formados con los
divalentss. En andlisis volumétrico se em-
plean las complexonas |, i y lll y, preferen-
fements, esta dlfima. Por ejemplo, se ha
aplicado la complexona lll a la determina-
cion del calcio y de! magnesio, y también
del hierro frivalente en cementos y materia-
les andlogos ', asi como en rocas calizas
08 y siliceas ", tan ligadas a la fabricacién
del clinker. También se ha pusesto a punto
un método para valorar por via complexo-

* Bl —COOH pusde sustitulrse por —PQOyH: para nz= 1 y
por —SOsH paran =2

métrica los sulfatos ™, el cual puede tener
interés en el andlisis ordinario del cemeanto.

En el caso de éste tiene aliciente la apli-

- cacidn de lo complexometria a la determi-

nacién de la alimina, por cuanto que, como
se indicabo, este componente se svele de-
terminar de ordinario gravimétricamente
por diferencia.

Una primera tentativa se encuentra ya
en el trabajo de Becker ', y en el de Ber-
mejo "% se hace una referencia de cardcter
general a una de las primeras publicacio-
nes de Schwarzenbach relativas al tema @,
asi como a la determinacién complexomé-
trica del aluminio en aceros, por gravime-
tria @ @ 2% v en aleaciones y vidrios, por
fotometria 125 & 27,

Con posterioridad, Schwarzenbach 12,
Flaschka 2 y Pribil 9, entre otros, han apli-
cado la técnica complexométrica al andli-
sis de diversos cationes, y entre ellos el alu-
minico, en productos metalirgicos, asi como
en rocos y minerales silicoaluminosos.

Adn mds recienfemente Voinovitch, De-
bras, Yelatchih y Zalessky " han tratado de
extender esta técnica al ondlisis ordinario
de silicatos naturales y materias primas para
productos cerdmicos, comparando los ya
citados procedimientos de Schwarzenbach
0%y de Flaschka ® con los de Millner y
Woodhead ™, Sajo ® y Johannsen, Bo-
bowski v Wehber P2, asi como con los cla-
sicos, y adoptando, como definitivo para
sus experiencias, uno de los métodos de
Schwarzenbach recomendado por este au-
tor como mds exacto, sencillo v répido, en-
tre los varios que describe 13,

Finalmente, ya en el presente afio Kiasse
y Bosch han propuesto un procedimiento
mixto para el andlisis rdpido y completo de
los productos refractorios y sus materias
primas ®, que. incluye Ja determinacién
complexométrica de la aliminag, bosada en
un trabajo de Sajo ® y en lo oplicacién de
los resultados del mismo al andlisis de la
chamota ®4.

Dado que en nuestro pais no tienen fo-
davia una aplicacién extensa los métodos
rdpidos, y en particular los complexométri-
cos, en el campo del andlisis del cemento,
y que en el exterior los Gltimos apenas si se
han tratado de aplicar expecificamente a
este material, se ha querido aportar una
primera contribucién experimental a la di-
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fusién de la complexometria en el mencio-
nadeo campo. Sentado que la determinacién
de cal y magnesia puede considerarse re-
suelta ', y que la veolumetria ordinaria para
fa determinacién del éxido férrico puede
mantenerse como procedimiento sencillo y
réapido, se ha comenzado por estudiar la
determinacién complexométrica de alimina,
. que ahorre la gravimetria de los hidréxidos
de hisrro y aluminio (RyQsl, determinados
en conjunto, fal como se realiza en el pro-
cedimiento cldsico.
Para ello se ha seguido el método de
Schwarzenbach "3 preconizado por Yoino-
vitch y sus colaboradores 14,

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se procedid a la determinacidn de éxido
férrico y alimina en siete cementos portland
con relaciones Al,QOifFeO; variables. Para
ello se trataron las respectivas muestras,
por duplicado, con arreglo al método cld-
sico -de andlisis ®¥ atacdndolas con dcideo
clorhidrico y eliminando la silice por doble
insolubilizacidn y filtracién. Los liquidos re-
sultantes en cada caso se diluysron hasta
200 m! y se dividieron en dos partes igua-
les. En un caso se dstermind, en una de
‘ellas, la alémina y el éxido 1érrico, en ¢con-
junto, por gravimetrig; y en la otro, el éxido
}érrico por volumetria con dicromato potdsi-
co 0,05 N, vtilizando cemo indicador una di-
‘solucién de difenilaminosulfonato bdrico ©8.
En el ofro caso se determind, en una de
ellas, fa aldmina y el éxido férrico, también
en conjunto, par complexometria; en la otra
-se determind el éxido férrico como gueda
indicado. El contenido de Fe; O3 hallado asi
en coda caso, se uiilizé para calcular la
aléming, por diferencia con la suma Al O3+
+ Fe;Qy encontrada, tanto por el procedi-
miento gravimétrico como por sl complexo-
métrico.

2.1. Método complexométrico

Se utilizé la complexona lll: sal disédica
dihidratada del dcido estilenodiaminctetra-
célico, de peso molecular 372,254, en diso-
lucién 0,05 M (18,6127 g/).
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Un exceso de reactive compleja el alu-
minio, el titanio v el hierro, determindndose
estos fres elementos en conjunto. Al restar
de la suma ALO, + TiQ, 4 Fe,Q,, el
Fe;O; encontrodo aparte por volumetria
con dicromato, se calcula en reclidad lo
suma Al O; + TiO, expresada como AlyQ,.
lo mismo sucede en el procedimiento gra-
vimétrico, de no determingr aparte TiC,,
cosa gue no se hace corrientemente en los
andlisis ordinarios de! cemenio. Por otro
lado, el éxido férrico se determina por un
procedimiento comdn en ambos casos, el
cual da en realidad la suma de éxidos §é-
rrico y de manganeso (como oxido férricol,
siempre que exista manganeso y no se de-
termine por separado, lo cual tampoco se
hace ordinariamente?.

Por lo tanto, las cifras encontradas para
la alimina por el método gravimétrico y por
el complexométrico han de ser perfecta-
mente comparables,

La disoiucidn dcida {clorhidrica) que con-
tiene el hierro y el aluminio (se prescinde ya
de considerar el titanio y el manganesol,
asi como un exceso de complexcna
0,05 M, se neutraliza con amoniaco concen-
trado, hasta gue comienzan a precipitar los
hidréxidos de aluminio y hierro, A continua-
cién se tampona a un pH de 4,5 mediante
un sistema adecvado lacetato amdnico: 1
mol-gramo; dcido acético: 1 mol-gramo;
agua: 1000 ml}, se hierve durante & minutos
para completar la formacidén del complejo
y se enfria rdpidamente. Se afiade un volu-
men igual de etanol absoluto, cuya presen-
cia evita la precipitacién de la ditizona
(difenilthiocarbazonal que se ho de afadir
después como indicador para valoror el
exceso de complexona {la ditizona es inso-
luble en agual y, finalmente, se afiaden 2 6
3 ml de une disolucién de ditizona en eta-
nol purc ¢l 0,025 % (25 mg de ditizona en

- 100 ml de alcohol etilico absolutol. Al afio-

dir el indicador la disolucién toma un color
verde-grisdceo. ‘

La complexcna en exceso se valora con
una disolucién 0,05 M de zinc (3,2690 g/l de
Zn puro en unos 10 ml de HCI puro de den-
sidad 1,19, y dilucién hasta 1 litro).

El final de la valoracion, cuando toda la
complexona en exceso se ha combinado
conh el zinc y comienzan a quedar iones Zn"
libres, viene dado por la unidn de éstos a la
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ditizona para formar un compuesto de color
rojo-vivo, que en el medio en que se efectic
la valeracién, comunica a la disclucidén un
color rojizo. El vircje es, pues, del color
verde al rojizo y permite apreciar el punto
final con claridad y precisién, una vez que
se domina el método.

la relacidén estequioméfrica entre la
complexona lll y el aluminio es de un mol
de fa primera por cada dtomo-gramo del
segundo, es decir, de dos moles de la pri-
mera por cada mol de alimina. Asi pues,
cada 1 ml de disolucién 0,05 M de comple-
xona Il equivale a 2,549 mg de Al,O;.

la relacién estequiométrica entre la
complexona IH y el hierro es, también, de
un mol de la primera por cada dtomo-gramo
del segundo, es decir, de dos moles de la
primera por cada mol de dxido férrico, con
lo que coda 1 mg de Fe,Oy equivale a
0,25 ml de complexona I,

la relacién estequiométrica entre la
complexona lll y el zing es, igualmente, de
un mol de la primera por cada dtomo-gramo
del segundo, es decir, volimenes iguales de
complexona Il 6,05 M y de zinc 0,05 M se
corresponden exactamente.

Sentadas estas relaciones, se tratéd de
contrastar una vez més la disolucién de di-
cromato potdsico empleada para la defer-
minacién del éxido férrico, frente o hierro
puro, a fin de confirmar la equivatencia
aplicada en dicha determinacidn.

1 ml de Cry;OK; 0,05 N equivale a 4 mg
de Fe,O,.

Para ello se disolvieron 10,926 mg de
hierro puro (pureza = 99,9 %), equivalentes
a 1567 mg de Fe;Q; en 5 ml de dcido
clorhidrico concentrado y 2 ml de agua des-
tilada, completando con ésta hasta un vo-
lumen de 50 ml.

Esta disclucidn se valord con el dicro-
mato potasico 0,05 N empleado en las
determinaciones de Fe, Oy, vtilizando como
indicador 6 gotas de disolucidn de difenila-
minosulfonato bdrico. Se gastaron 3,91 ml,
medidos con una microbureta contrastada.
Restando de este volumen 0,05 ml, equiva-
lente de una gota, y cantidad absorbida
por el indicador®, el volumen real gastodo
en valorar queda en 3,86 ml. Asi pues, la
equivolencia en mg de Fe;Oy de cada 1 mi
de disolucién 0,05 N de dicromato resultd
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ser de 15,67: 3,86 = 4,0, lo que demuestra
que la disofucidn de dicromato utilizada es
correcta y puede considerarse como patron.
lgualmente se contrastd la disolucién
0,05 M de complexana Ill, frente al mismo
hierro puro {pureza 99,9 %), empieado ante-
riormente. Se valord una disolucién de
hierro que contenfa el equivalente a
15,669 mg de Fe,Os, gastandose en la valo-
racion 3,90 ml de complexona, medidos con
una bureta contrasiada El equivalente en
m! de complexona de 1 mg de Fe, O, resultd
ser, por lo tanto, 3,90 : 15,667 = 0,249, prdc-
ticomente coincidente ccn el valor estequio-
métrico de 0,25, lo que indica que la com-
plexona, debidamente preporada, puede
considerarse también como patrén primario.
Para las determinaciones hechas ¢on las
muestras de cementfo se atacaron, por sepa-
rado, dos pesos conocidos de cada una
{aproximadamente 1 g), se elimind la silice
por doble insolubilizacién en las dos diso-
luciones resultantes, cada una de las cuales
se diluy$ después hasta 200 m!, dividiendo
en dos partes iguales (100 ml) una de ellas.
En 100 m! de ésta se determind el éxido
férrico por valoracién con dicromate potd-
sico 005 N. El resultado expresado en
Fe,O;s % en la muestra viene dado por:

2 X 0,004 V' — 0,08 _

P
~ OBV — 008
P

donde V' es el volumen, en ml, de dicromato
gastado y P el peso, en gromos, de la
muestra.

En los otros 100 m! se determind gravi-
métricamente la suma R,O, de éxido férrico
y aliming, por precipitacién de los hidrdxi-

F3203 % = 100

il

dos en medio amoniacal, filtracion, lavado

y calcinacién. El resultado, expresado en
R:O4 % en la muestra, viene dado por:

200 p

ROy % = {n

donde p es el peso, en gramos, del residuo
calcinado y P el peso, en gramos, de la
muestra,

El tanto por ciento de alimina, calcula-
do por diferencia, es:
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ALO, % = 203 p 08 FJj__o,_os_;__ _
= Zm pfoigi\{l '__Q-‘_Ole (1)
P

De los 200 mi de la otra disolucién se
tomaron 50 paro la determinacién del
Fe,O3 como en el caso anterior. El resulta-
do, expresado en mg de Fe,O; contenidos
en la muestrg, es:

FesQs img) = 4 . 4 (V' — 0,05 =
= 16(V' — 0,05 (Vi

siendo V' el volumen, en ml, de dicromato
gastado. El tanto por ciento del éxido fé-
rrico en la muestra vendrd expresado por:

16 L=00

P

Qtros 50 ml se emplearon para la deter-
minacién complexométrica de ia suma RO,
de éxido férrico y alimino, tal como queda
indicado anteriormente. EI resultado, dodo
en mg de RO, expresado como Al;O,,
confenidos en la muestro, viene dado por:

R:Oy como AL O img) = 4. 2549 V—vl =
= 10,196 {V — v) iV

donds V es sl volumen, en ml, de com-
plexona lll afiadidos y v el volumen, en mj,
de disolucién 0,05 M de zinc gastados en
valorar el exceso de complexona. la conti-
dad de aldming, expresada en mg, conteni-
da en la myestra y calculada por diferencia,
viene dada por:

AlL,O; Img) = 10,196 V—v—-V'--0,05)  (Vii}

puesto que 10,196 (V' — 0,05 es el equiva-
lente, en mg, de aldmina de los 16 {V — 0,05}
mg de Fe,O3 contenidos en la muestra.

£l tanto por cientc de alimina en {0
muestra vendrd expresado por:

V—v—V 4005
P

Fegolq % -

AIgOg OJI’JU = ],0]96 [V””

2.2 Resultados

Se tratd de ver, por consiguiente, si los
resultados de [l y V), v sobre todo los de
{f) y (VIH), son concordantes entre si. Dichos
resultados son los que se exponen en el
cuadro |.
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CUADRO |
Coman- Fe:Os o AlaOy 07
o Com:
ngm. Volumé- Diferen- Gravi-  plexo- Dife-

tricos clas métrico  mélrlco  rencias
1,94 6,72 '

! 192 —002 667 005
1,81 6,65

2 1.79 — 0,02 668 0,03
2,15 549
2,68 7.24 '

4 265 — 0,03 719 0,05
312 5,64

5 3']2 - O;m 5,62 - 0,02
2,55 7.53

6 245 010 725 —028
240 540

7 2’35 - 0,05 5'2-[ - U,] 9

Es de apreciar que las diferencias mdxi-
mas observadas entre {os porcentajes de
alémina determinados gravimétrica y com
plexométricamente, por una parte corres-
ponden a aguellos cementos (los ndms. & y
71 en que resultaron también diferencias
mdximas en los porcentajes de Fe,Oy vy, por
otra, salvo en el caso del cemento nim. &,
en ningun otro rebasan el valor 0,20 tolera-
do gorla norma A. 5. T. M, C 114 — 47
entre dos determinaciones de alimina reali-
zadas por un mismo operador siguiendo el
procedimiento gravimétrico @,

En cuanto a las diferencios observadas
en el caso del éxido férrico, ninguna rebasa
el valor mdximo de 0,1 admitido por la cita-
da norma en andlogas circunstancias .

Las medias de las diferencias resultan ser,
para el éxido férrico —0,04 y pora la alv-
mina —0,07, valores muy aceptables en los
resultados de los andlisis del cemento.

Lo apreciacion del punto de virgje de la
ditizona, que pasa del color verde propio
al rojo-vino del compuesto ditizona-zing, en
el momento en que hay iones Zn” libres, no
s fan perfecta en el caso de existir mucho
éxido férrico en el cemento, pues oquél co-
munica o la disolucién un color amarillento.
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Con objeto de detectar mejor el viraje en
él punto final de lo valoracién, se operd en
una segunda serie de ofros siete ensayos
con un volumen igual de liquido, pero de
menor concentracién, pues el volumen total
de la disolucién fué en este caso de 250 m!
y de él se tomoron 50 ml, es decir, 1/5, para
las determinaciones. En tal caso, los resul-
tados obtenidos para Fe,O; vy Al,O3, en mg,
vienen dados por {IX) en vez de (V) y (X) en
lugar de VII}:

Fe,Os imgl = 5 X 4 (V' — 005 =
= 20 (V' — 005 {1
Al,Q;(mg) = 12745V — v — V' 005 (Xi

y en tantes por ciento, por (Xi} en lugar de
V) y (XH) en vez de (VII):

FegO;; % = Y-_'TI_:_O_-Q_{_) {x”
1,2745 (V —v—V'4- 0,05
P

Los siefe ensayos de la segunda serie
dieron los resultados que se especifican en
el cuadro 2, '

CUADRQ 2
Cemsn- FereOy Uty . AOa 0y
to Com-
nom. Volumé.  Diferen- Gravl-  plexo- Diferen-

fricos cias métrico  métrico clas
4,69 : 555

8 469 0,00 sga H009

9 2,85 0.00 6,45 015
2,85 ' 630 — %
2,32 6,60

10 29y —010 661 00
2,64 6,32

1 2,68 — 0,04 612 0,20
1,27 7,54

12 v —005 770 +016
4,03 514

13 400 —003 499 - 015
2,50 . 6,16

Mo 5 000 s16 000
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Como puede apreciarse, en el caso del
cemento 8, de mayor contenido de Fe,Qs,
las diferencias no son maoyores que en los
restantes casos. Por otra parte, la moyor
posibilidad de error al tomar de la totali-
dad de la disolucién una parte alicuota me-
nor, se compensa suficientemente con la
apreciacion mds clara del punto de virgje.
Las diferencios medias resultantes en este
caso son de —0,02 para el Fe;O; v de
—0,08 para el Al,O,.

2.3 Método operatorio
adopfado

Dado que el calcio y el magnesio F)rew
sentes en el cemento no parecen interterir
la determinacién complexométrica de la alg-
mina, al menos en cuanto se refiere a lo
concordancia de resultados en compara-
cién con los dei procedimiento gravimétrico
clésico, se puede adoptar, como alternativa
de este procedimiento, el método més rdpi-
do basado en la voloracién complexométri-
ca de éxido férrico y aliming, que ahorra
una gravimetria.

Sin entrar en detalles, que ya quedan
especificados en lo anteriormente expuesto

"y en®, el procedimiento seria el que se

describe a continuvacion,

Se pesa |1 g de cemento, de una muestra
desecada a 110°C. Se ataca con dcido clor-
hidrico, se insolubiliza la silice, se filtra y se
lava. El filirado se lleva a 250 ml en un mo-
traz aforado.

De él se toman 50 ml que se calientan
hasta ebullicién en un vaso de 250 ml. Se
afiade, gota a gota y agitando, hasta deco-
loracidn, una disolucidn clara de cloruro
estannoso [20 gramos de sal dihitratada en

- 50 ml de dcido clorhidrico concentrado y

150 ml de agua destilada; se afiade estafio
metdlicol. Se afiade una gota de cloruro es-
tannoso en excesoc. Se enfria y ogregan,
agitande, 10 ml de disolucién saturada de
cloruro mercirico {15 g de clorure mercirico
en 50 ml de agua destilada, diluyendo hasta
100 ml en un matraz aforadol. Se afioden
15 ml de mezcla fosférico-sulfirica {280 ml
de dcido fosférico concentrado v 140 ml de
dcido sulforico concentrado sobre 400 ml de
agua destilado, diluyendo hasta 1.000 ml} y
4 & 5 gotas de difenilaminosulfonato bdrico
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(0,2 g en 100 ml de agua destilada). Se vaio-
ra inmediatamente con dicromate potdsico
0,05 N (2,457 g de sal recristalizoda, en
agua destilada, diluyendo hasta 1.000 ml),
empleando uno microbureta contrastada.,
Det volumen de dicromato consumido se
resta el equivalente de una gota {en este
caso 0,05 ml), que queda absorbido por el
indicador. Si es V' dicho volumen, el tante
por ciento de Fe,O, es:

Fe,O, % :5 » 0,004 _P[V — 005

= 2V — 005
P

siendo P el peso de la muestro de cemento.

De los 200 ml de disolucién original res-
tantes se pasan a un vaso ofros 50 ml. Me-
diante una bureta se afiaden unos 14 mi de
complexona 11 0,05 M {18,613 g por litro, de
la sal dihidratadal. Gota a gota y agitando,
se agrega amoniaco concentrado hasta que
comienzan a precipitar los hidréxidos. Se
ofiaden 50 ml de disolucién tampdn 78 g de
" acetato amdnico en 60 ml de dcido acético
glacial y 500 ml de agua destilada, diluyen-
do hasta 1.000 mil. Se hierve durante S mi-
nutos. Se enfria rdpidamente la disolucién y
se aiaden 60 ml de etonol absoluto y 3 ml
de disolucién de ditizona (0,025 g de diti-
zoha en 100 ml de etanol absoluto), con lo
que la disolucién toma color verde. Se va-
lora el exceso 'de complexona Ill con diso-
lucién 0,05 M de zinc (3,269 g de zinc puri-
simo disvelto en 8 ml de dcido clorhidrico
concentrado, diluyendo hasta 1.000 ml),
hasta viraje del color verde a un tono
rojizo.

Es conveniente determinar el equivalente
“en complexona lll de la disolucién de zinc.

100 =

Xl)

Para alio se toman N ml exactamente medi--

dos de la disolucién de complexcna [H ya
preparada (unos 7 mi), se afiadsen 50 ml de
la disolucian tampdn, 60 ml de etanol abso-
luto y 3 ml de [a disolucién de difizona. Se
valora con {a disolucidn de zinc preparada,
hasta viraje. Si es N' el volumen gastado
de ello, la equivalencia es:

1 ml de Zn Q,05-M =
— _SI' ml Comp. Il 0,05 M
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Si es V el volumen de complexona il ini-
cialmente afiadido al problema y v el volu-
men de disolucién 0,05 M de zinc gastado,
el tanto por ciento de Al;O; es:

ALO, % — 1,745 Y VE=V 7005

(Xl
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