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Prefacio

La Oficina Nacional de Normalizacién (NC) es el Organismo Nacional de Normalizacién de
la Republica de Cuba y representa al pais ante las organizaciones internacionales y
regionales de normalizacion.

La elaboracion de las Normas Cubanas y otros documentos normativos relacionados se
realiza generalmente a través de los Comités Técnicos de Normalizacion. Su aprobacion
es competencia de la Oficina Nacional de Normalizacion y se basa en las evidencias del
consenso.

Esta Norma Cubana:

e Ha sido elaborada por el Comité Técnico de Normalizacién NC/CTN 22 del Cemento, en el que
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- Poder Popular

- Oficina Nacional de Normalizacién (ONN)

e Es una adopcidon idéntica de la version en esparfiol de la Norma Europea EN 196-2:2005
Métodos de ensayo de cementos. Parte 2: Andlisis quimico de cementos.

e Se realizd cambio en el titulo para que el mismo se corresponda con las series regionales y
nacionales existentes.

e Sustituye a la NC 507:2007 Cemento Hidraulico. Método de ensayo. Analisis quimico.
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CEMENTO HIDRAULICO — METODO DE ENSAYO — ANALISIS QUIMICO

1 Objeto y campo de aplicacién

Esta Norma Cubana especifica los métodos de ensayo para el analisis quimico de cemento.

En esta norma se describen los métodos de referencia y, en determinados casos, un método
alternativo que se puede considerar como equivalente. En caso de litigio, solamente se pueden
utilizar los métodos de referencia.

Se puede utilizar cualquier otro método, con la condicion de que esté calibrado, bien frente al
método de referencia o frente a materiales de referencia aceptados internacionalmente, con el fin
de demostrar su equivalencia.

Esta norma describe métodos que se aplican principalmente a los cementos, pero que se pueden
aplicar a sus componentes. Asi mismo, estos métodos se pueden aplicar a otros materiales en
cuyas normas de especificaciones se haga referencia a estos métodos de ensayo.

Las normas de especificaciones fijan los métodos de ensayo que se deben utilizar.

2 Normas para consulta

Los documentos que se mencionan seguidamente son indispensables para la aplicacion de esta
Norma Cubana. Para las referencias fechadas, s6lo se toma en consideracion la edicidon citada.
Para las no fechadas se toma en cuenta la ultima edicion de la norma de referencia (incluyendo
todas las enmiendas).

ISO 385-1 Material de vidrio para laboratorio. Buretas. Parte 1: Requisitos generales

ISO 835-1 Material de vidrio para laboratorio. Pipetas graduadas. Requisitos generales

NC 522 Cemento Hidraulico. Método de ensayo. Toma y preparacion de muestras

3 Requisitos generales para los ensayos

3.1 Ndmero de ensayos

El analisis de un cemento puede requerir la determinacion de un numero de sus propiedades
quimicas. Para cada determinacién se deben efectuar uno o mas ensayos, en donde el numero de

medidas que se deben realizar se especifican en el apartado correspondiente de esta norma.

Cuando el analisis forma parte de una serie sometida a un control estadistico, la determinacion de
cada propiedad quimica requiere, como minimo, la realizaciéon de un ensayo (valor individual).

Cuando el analisis no forma parte de una serie sometida a un control estadistico, el nimero de
ensayos para la determinacion de cada propiedad quimica es de dos (véase apartado 3.3).

En caso de litigio, se deben realizar dos ensayos para la determinacién de cada propiedad quimica
(véase apartado 3.3).

4



© NC NC-EN 196-2: 2012
3.2 Repetibilidad y reproducibilidad

Repetibilidad - Precision bajo condiciones de repetibilidad, donde los resultados de ensayos
individuales se han obtenido con el mismo método, sobre un material idéntico sometido a ensayo
en el mismo laboratorio, por el mismo operador, utilizando el mismo equipo y en cortos intervalos
de tiempo.

Reproducibilidad - Precision bajo condiciones de reproducibilidad, donde los resultados de
ensayos individuales se han obtenido por el mismo método, sobre un material idéntico sometido a
ensayo en laboratorios diferentes, por operadores diferentes, utilizando equipos diferentes.

La repetibilidad y la reproducibilidad se expresan, en esta norma, como desviacion (es) tipica de
repetibilidad y como desviacion (es) tipica de reproducibilidad en, por ejemplo, porcentaje absoluto,
gramos, etc., de acuerdo con la caracteristica ensayada

3.3 Expresion de las masas, de los voliumenes, de los factores y de los resultados

Las masas se expresan en gramos con una precision de 0,0001 g. Los volumenes medidos en una
bureta se expresan en mililitros con una aproximacién de 0,05 ml.

Los factores de las disoluciones, dados por la media de tres determinaciones, se expresan con tres
decimales.

Los resultados, cuando se han obtenido a partir de un valor individual, se expresan en tanto por
ciento con dos cifras decimales.

Los resultados, cuando se han obtenido a partir de dos ensayos, se expresan como el valor medio
de los resultados, en tanto por ciento, generalmente con dos cifras decimales.

Si la diferencia entre dos resultados individuales de los ensayos difieren en mas dos veces la
desviacion tipica de repetibilidad, se realiza un nuevo ensayo y se toma el valor medio de los dos
resultados mas proximos.

Los resultados de todos los ensayos individuales se deben anotar.

3.4 Calcinaciones

Las calcinaciones se realizan de la siguiente manera:

Se colocan el papel de filtro y su contenido en un crisol previamente calcinado y tarado. A
continuacién, se seca y se incinera el papel de filtro lentamente en atmésfera oxidante, sin
inflamarlo, hasta que sea completa su combustion. Seguidamente, se calcina el crisol y su

contenido a la temperatura sefialada. Se deja enfriar el crisol y su contenido en un desecador
hasta la temperatura del laboratorio. Se pesa el crisol y su contenido.
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3.5 Determinacion de la constancia de masa

La constancia de masa se determina realizando calcinaciones sucesivas de 15 min, seguidas del
enfriamiento del crisol y su contenido y la pesada de los mismos. La constancia de masa se
alcanza cuando la diferencia entre dos pesadas sucesivas es inferior a 0,0005 g.

3.6 Control de ausencia de iones cloruro (ensayo con nitrato de plata)

Después de lavar, generalmente, de 5 a 6 veces un precipitado, se lava el extremo inferior del tubo
del embudo con algunas gotas de agua. Se lava el filtro y su contenido con algunos mililitros de
agua que se recogen en un tubo de ensayo. Se afiaden unas gotas de la disolucion de nitrato de
plata (véase apartado 4.43). Se controla la ausencia de turbidez o de precipitado en la disolucion.
En caso contrario, se continda el lavado, controlando peridédicamente hasta que el ensayo con
nitrato de plata sea negativo.

3.7 Ensayo en blanco

Cuando proceda, se realiza una determinacién en blanco sin la muestra, siguiendo el mismo
procedimiento operatorio y utilizando las mismas cantidades de reactivos. Se deben corregir los
resultados obtenidos en la determinacion analitica efectuada.

4 Reactivos

4 Requisitos Generales

Para realizar las determinaciones analiticas, se utilizaran, uUnicamente, reactivos de calidad
analitica reconocida, asi como agua destilada o desionizada con una conductividad eléctrica de <
0,5 mS/m.

Salvo indicacién expresa, tanto por ciento significa en masa.

Salvo indicacién contraria, los reactivos liquidos concentrados utilizados en esta norma tienen las
siguientes densidades (p) (expresada en g/cm?®, a 20 °C):

acido clorhidrico 1,18 a 1,19 acido acético 1,05 a 1,06
acido nitrico 1,40 a 1,42 acido fosforico 1,71a 1,75
acido perclorico 1,60 a 1.67 hidréxido de amonio 0,88 a 0,91

El grado de disolucion se da siempre de forma volumétrica; por ejemplo: acido clorhidrico diluido
1+2 significa que es preciso mezclar 1 volumen de acido clorhidrico concentrado con 2 volumenes
de agua.

4.1 Acido clorhidrico concentrado (HCI)

4.2 Acido clorhidrico diluido 1+1

4.3 Acido clorhidrico diluido 1+2
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4.4 Acido clorhidrico diluido 1+3

4.5 Acido clorhidrico diluido 1+9

4.6 Acido clorhidrico diluido 1+11

4.7 Acido clorhidrico diluido 1+19

4.8 Acido clorhidrico diluido 1+99

4.9 Acido clorhidrico diluido de pH (1,60 * 0,05)

Se prepara ajustando el pH de dos litros de agua a (1,60 £ 0,05) afiadiendo de cinco a seis gotas
de acido clorhidrico concentrado. Se controla el valor del pH por medio de un pH-metro (véase
apartado 5.18.1). La disolucion se conserva en un frasco de polietileno.

4.10 Acido fluorhidrico concentrado (> 40%) (HF)

4.11 Acido fluorhidrico diluido 1+3

4.12 Acido nitrico concentrado (HNOs)

4.13 Acido nitrico diluido 1+2

4.14 Acido nitrico diluido 1+100

4.15 Acido sulfarico concentrado (> 98%) (H,SO,)

4.16 Acido sulfurico diluido 1+1

4.17 Acido sulfarico diluido 1+ 4

4.18 Acido perclérico concentrado (HCIO,)

4.19 Acido fosforico concentrado (HsPO,)

4.20 Acido fosforico diluido 1+19, esta se almacena en un frasco de polietileno

4.21 Acido bérico (HsBO5)

4.22 Acido acético concentrado (CH;COOH)

4.23 Acido amino-acético (NH,CH,COOH)

4.24 Cromo metéalico en polvo (Cr)

4.25 Hidréxido de amonio concentrado (NH,OH)

4.26 Hidréxido de amonio diluido 1+1
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4.27 Hidréxido de amonio diluido 1+10

4.28 Hidroxido de amonio diluido 1 + 16

4.29 Hidréxido de sodio (NaOH)

4.30 Disolucion de hidréxido de sodio 4 mol/l

Se disuelven 160 g de hidréxido de sodio (véase apartado 4.29) en agua y se completa el volumen
hasta 1 000 ml. La disoluciéon se conserva en un frasco de polietileno

4.31 Disolucién de hidréxido de sodio 2 mol/l

Se disuelven 80 g de hidroxido de sodio (véase apartado 4.29) en agua y se completa el volumen
hasta 1 000 ml. La disolucién se conserva en un frasco de polietileno

4.32 Cloruro de amonio (NH4CI)

4.33 Cloruro de estafio Il (SnCl,-2H,0)

4.34 lodato de potasio (KIO3), secado a masa constante a (120 £ 5) °C

4.35 Periodato de potasio (KIOy)

4.36 Per6xido de sodio en polvo (Na,Oy)

4.37 Cloruro de sodio (NaCl), secado a masa constante a (110 £ 5) °C

4.38 Cloruro de potasio (KCI), secado a masa constante a (110 £ 5) °C

4.39 Carbonato de sodio (Na,CO3), secado a masa constante a (250 + 10) °C
4.40 Mezcla de carbonato de sodio y de cloruro de sodio

Se mezclan 7 g de carbonato de sodio (véase apartado 4.39) con 1 g de cloruro de sodio (NaCl)
(véase apartado 4.37).

4.41 Disolucién de cloruro de bario

Se disuelven 120 g de cloruro de bario (BaCl,-2H,0) en agua y se completa el volumen hasta
1 000 ml.

4.42 Nitrato de plata (AgNOs), secado a masa constante a (150 + 5) °C
4.43 Disolucion de nitrato de plata
Se disuelven 5 g de nitrato de plata (AgNO3) (véase apartado 4.42) en agua, se afaden 10 ml de

acido nitrico concentrado (HNO3) (véase apartado 4.12) y se completa el volumen, con agua, hasta
1 000 ml.
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4.44 Disolucién de nitrato de plata 0,05 mol/l

Se disuelven (8,494 £ 0,0005) g de nitrato de plata (AgNOs) (véase apartado 4.42) en agua en un
matraz aforado de 1000 ml y se enrasa hasta la marca. La disolucién se guarda en un frasco de
color topacio y se protege de la luz.

4.45 Disolucién de carbonato de sodio

Se disuelven 50 g de carbonato de sodio anhidro (véase apartado 4.39) en agua y completar el
volumen hasta 1 000 ml.

4.46 Disolucién de hidréxido de potasio

Se disuelven 250 g de hidroxido de potasio (KOH) en agua y se completa el volumen hasta 1000
ml. La disolucién se conserva en un frasco de polietileno.

4.47 Disolucién amoniacal de sulfato de cinc

Se disuelven 50 g de sulfato de cinc (ZnS04-7H,0) en 150 ml de agua y, a continuacién, se afiaden
350 ml de hidréxido de amonio concentrado (NH,OH) (véase apartado 4.25). Se deja reposar la
disolucion durante, al menos, 24 h y se filtra.

4.48 Disolucion de acetato de plomo

Se disuelven aproximadamente 0,2 g de acetato de plomo ([Pb (CH3-COO),-3H,0), en agua y se
completa el volumen hasta 100 ml.

4.49 Disolucion de engrudo de almidén

Se afiade a 1g de almidoén (soluble en agua). 1 g de ioduro de potasio (KI); a continuacion, se
disuelve en agua y se completa el volumen hasta 100 ml. La disolucion se debe utilizar dentro de
un periodo de dos semanas.

4.50 Disolucién de 6xido de polietileno

Se disuelven 0,25 g de 6xido de polietileno (-CH,CH,-O-),, con una masa molecular media de 200

000 a 600 000, en 100 ml de agua agitando enérgicamente. Esta disolucion es estable durante,
aproximadamente, dos semanas.

NOTA: EL poli (6xido de etileno) se comercializa como polietileno.

451 Disolucién saturada de acido bérico

Se disuelven, aproximadamente, 50 g de acido bérico (H;BO3) en agua y se completa el volumen
hasta 1 000 ml.

452 Disolucién de acido citrico

Se disuelven 10 g de acido citrico (CeHsO7-H20) en agua y se completa el volumen hasta 100 ml.
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4.53 Carbonato de calcio (CaCOs), secado a masa constante a (200 + 10) °C (de pureza >
99,9%)

4.54 Disolucién de molibdato de amonio

Se disuelven 10 g de molibdato de amonio [(NH4)eMo0,0,44H,0] en agua y completa el volumen
hasta 100 ml. La disolucion se conserva en un frasco de polietileno. La disolucién se debe utilizar
dentro de un periodo de una semana.

455 Disolucién de sulfato de cobre

Se disuelven, en un matraz 0,45 g de sulfato de cobre (CuS0O,-5H,0) en agua y se completa hasta
50 ml.

4.56 Disolucion de acetato de amonio

Se disuelven 250 g de acetato de amonio (CH;COO NH,) en agua y se completa el volumen hasta
1000 ml.

4.57 Disolucién de trietanolamina N (CH,CH,OH); (>99%) disolucion diluidaa 1 + 4

4.58 Disolucion reductora

Se disuelve 1 g de cloruro de estafo (1) (SnCi,.2H,0) (véase apartado 4.33) en agua en la que se
han afadido 1 ml de acido clorhidrico concentrado (véase apartado 4.1). El volumen se completa
hasta 100 ml con agua. Esta disolucion permanece estable un dia.

4.59 Disoluciéon tampén de pH 1,40

Se disuelven (7,505 + 0,001) g de acido amino-acético (véase apartado 4.23) y 5,850 + 0,001) g de
cloruro de sodio (NaCl) (véase apartado 4.37) en agua y se completa el volumen hasta 1 000 ml.
Se diluyen 300 ml de esta disolucion a 1 000 ml con acido clorhidrico 1 + 99 (véase el apartado
4.8)

4.60 Disolucién patron de iodato de potasio, aproximadamente 0,0166 mol/L

Se pesan, con una aproximacion de = 0,0005 g, (3,6 £ 0,1) g de iodato de potasio (KIO;) (véase el
apartado 4.34) (m4) y se introducen en un matraz aforado de 1 000 ml. Se afiaden 0,2 g de
hidroxido de sodio (véase apartado 4.29), 25 g de ioduro de potasio (Kl) y se disuelven en agua
recientemente hervida y enfriada. A continuacion, se enrasa utilizando la misma agua.

El factor F de la disolucién de iodato de potasio se calcula mediante de la siguiente expresion:

Fo_m
35668 )

donde

m4: es la masa de la muestra de iodato de potasio, en gramos.
10
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4.61 Disolucion de tiosulfato de sodio, aproximadamente 0,1 mol/l
4.61.1 Preparacion

Se disuelven (24,82 + 0,01) g de tiosulfato de sodio (Na,S,03-5H,0) en agua y se completa a 1 000
ml. Antes de cada serie de ensayos se determina el factor f de esta disolucién segun el apartado
4.61.2.

4.61.2 Valoracién

4.61.2.1 Esta valoracion se efectua, preferentemente, utilizando la disolucién patron de iodato de
potasio (véase el apartado 4.60)

Para realizar esta valoracion, se introducen por medio de una pipeta, en un matraz Erlenmeyer de
500 ml, 20 ml de la disolucion patrén de iodato de potasio y se diluyen con unos 150 ml de agua.
Se acidifica con 25 ml de acido clorhidrico 1+1 (véase el apartado 4.2) y se valora por medio de la
disolucion de tiosulfato de sodio, aproximadamente, 0,1 mol/l (véase el apartado 4.61.1), hasta
coloracion amarillo palido. Se afiaden, a continuacion, 2 ml de la disolucién de engrudo de almidén
(véase apartado 4.49) y se continua la valoracion hasta que vire de azul a incoloro.

El factor f de la disolucion de tiosulfato de sodio se calcula mediante la siguiente expresion:

= 20X 0I18ETHTEAOLALF
- 356681y

= Eﬁxyil )

donde
F: es el factor de la disolucion patron de iodato de potasio (véase el apartado 4.60);

V4. es el volumen de la disolucion patrén de tiosulfato de sodio, aproximadamente 0,1 moll/l,
utilizado en la valoracion, en mililitros;

3,5668: es la masa de iodato de potasio que corresponde a una disolucién, exactamente 0,01667
mol/l de iodato de potasio, en gramos;

214,01: es la masa molecular del KIO3, en gramos

4.61.2.2 Lavaloracion se puede efectuar, alternativamente utilizando una cantidad conocida
de iodato de potasio

Para realizar esta valoracion, se introducen en un matraz Erlenmeyer de 500 ml, (0,070 £ 0,005) g
de iodato de potasio (véase apartado 4.34) (m,), pesados con una exactitud de + 0,0005 g. Se
disuelven en unos 150 ml de agua.

Se afade, aproximadamente, 1 g de ioduro de potasio, se acidifica con 25 ml de acido clorhidrico
1+1 (véase apartado 4.2) y se valora con la disoluciéon de tiosulfato de sodio, aproximadamente,
0,1 mol/l (véase el apartado 4.61.1) hasta coloraciéon amarillo palido. Se afiaden, a continuacion, 2
ml de la disolucion de engrudo de almiddn (véase el apartado 4.49) y se valora hasta que vire de
azul a incoloro.

11
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El factor f de la disolucion de tiosulfato se calcula por medio de la siguiente expresion:

f -% = 290,3634 % 7= 3)

donde
m.: es la masa de iodato de potasio, en gramos;

V,: es el volumen de la disolucion de tiosulfato de sodio, aproximadamente 0,1 mol/l, utilizado en la
valoracion, en mililitros;

3,5668: es la masa de iodato de potasio, que corresponde a una disolucion, exactamente 0,01667
mol/l de iodato de potasio, en gramos

4.62 Disolucion patron de iones manganeso
4.62.1 Sulfato de manganeso anhidro

Se seca el sulfato de manganeso hidratado (MnSO,-xH,O) hasta masa constante a una
temperatura de (250 + 10) °C. La composicion del producto obtenido corresponde a la férmula
MnSO4

4.62.2 Preparacion

En un matraz aforado de 1 000 ml, se pesan aproximadamente (2,75 * 0,05) g de sulfato de
manganeso anhidro (m3) con una exactitud de £ 0,0005 g. Se disuelven en agua y se enrasa. Se
calcula el contenido G de iones manganeso (ll) de esta disolucién, expresado en miligramos de
Mn?/ml mediante la siguiente expresion:

= Trasi @)

donde
ms: es la masa de sulfato de manganeso anhidro, en gramos,
4.62.3 Obtencion y representacion de la grafica de calibrado

En cada uno de dos matraces aforados de 500 ml (N° 1) y de 1 000 ml (N° 2), respectivamente, se
introduce; con una pipeta, 20 ml de la disolucién patrén de iones manganeso. Se enrasa con agua.
En cada uno de tres matraces aforados de 200 ml (N° 3), 500 ml (N° 4) y 1 000 ml (N° 5),
respectivamente, se introducen, con una pipeta, 100 ml de la disolucion del matraz aforado N° 2 y
se enrasa con agua.

Se toman con una pipeta, 100 ml de cada una de las disoluciones de los matraces aforados N° 1 a
N° 5, que se vierten en un vaso de 400 ml. Se afaden 20 ml de &cido nitrico concentrado (véase el
apartado 4.12), 1,5 g de periodato de potasio (véase el apartado 4.35) y 10 ml de acido fosférico
(véase el apartado 4.19), se calienta a ebullicion y se mantiene, a ebullicion moderada, durante 30
min.

12



© NC NC-EN 196-2: 2012

A continuacion se enfria a temperatura ambiente y se transfiere el contenido de cada vaso a un
matraz aforado de 200 ml y se enrasa con agua. Se mide la absorbancia de las disoluciones con
un fotometro (véase el apartado 5.10), a una longitud de onda de aproximadamente 525 nm,
comparandola con la del agua destilada, utilizando una o mas cubetas de dimensiones apropiadas
(véase el apartado 5.11). Se anotan los valores de la absorbancia con tres decimales.

Para cada longitud optica, obtenida para cada cubeta, se construye una curva de la absorbancia
de las disoluciones patron E1 a E5 en funcion de las concentraciones correspondientes de
manganeso, expresadas en miligramos de manganeso por 200 ml. Las concentraciones
correspondientes de manganeso son las que figuran en la tabla 1. Dichas concentraciones se
pueden utilizar tal y como se facilitan, si el contenido G, obtenido segun como se describe en el
apartado 4.62.2, tiene el valor 1,0000. En caso de no cumplir esta condicion, se multiplican las
concentraciones de manganeso de la tabla 1 por el valor de G calculado mediante la expresion (4).

Tabla 1 — Concentraciones de manganeso en las disoluciones de calibracién

Disoluciéon de calibracion E; E, Es E, Es

Concentracion de manganeso, en
mg de Mn por 200 ml 4,0 2,0 1,0 0,4 0,2

4.63 Disolucioén patron de silice

4.63.1 Silice (SiO,) de pureza > 99,9%, después de la calcinacibn a masa constante a
(1175 + 25)°C

4.63.2 Disoluciéon base

Se pesan (0,2000 = 0,0005) g de silice recientemente calcinada (véase el apartado 4.63.1) en un
crisol de platino que contenga (2,0 £ 0,1) g de carbonato de sodio anhidro (véase el apartado
4.39).

Se calienta la mezcla y se funde hasta el rojo claro, durante al menos 15 min. Después del
enfriamiento hasta la temperatura ambiente, se coloca el producto resultante de la fusion en un
vaso de polietilieno y se disuelve en agua; a continuacién se transvasa la disolucion
cuantitativamente a un matraz aforado de 200 ml y se enrasa con agua.

La disolucién se conserva en un frasco de polietileno.

Esta disolucion contiene 1 mg de SiO; por mililitro.

4.63.3 Disolucién patrén

Con una pipeta se toman 5 ml de la disolucion base y se pasan a un matraz aforado de 250 ml; a
continuaciéon. Se enrasa con agua. La disoluciéon se conserva en un frasco de polietileno. Esta
disolucion contiene 0,02 mg de silice por mililitro y se debe utilizar en el plazo de 1 semana.

4.63.4 Disoluciones de compensacion

Las disoluciones de compensacion se preparan de acuerdo con el procedimiento operatorio
adoptado para la determinaciéon del contenido de silice (véanse los apartados 13.3 a 13.5),
disolviendo las cantidades de reactivos que se incluyen en la tabla 2 en agua y completando el
volumen hasta 500 ml.
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Tabla 2 — Composicién de las disoluciones de compensacién para un volumen de 500 ml

Precipitaciéon por doble Precipitacion por 6xido Descomposicién por
evaporacion de polietileno HCl y NH,CI
(véase el apartado 13.3) (véase el apartado 13.4) | (véase el apartado 13.5)
HCI conc. ml 75 70 15
H,SO,4 1+1 ml 1 1 -
HNO; conc. ml - - 1
Disolucion de oxido
de polietileno - 5 -
ml
NH4CI g - -
Na,COs g 1,75 1,75 1,75
NaCli g 0,25 0,25 0,25
Na,O, g 3 3

4.63.5 Obtencion y preparacion de la grafica de calibracién

En vasos de polietileno de 100 ml que contengan cada uno una barra magnética, se introducen por
medio de una bureta los volumenes de la disolucion patrén de silice que se indican en la Tabla 3.
Se anaden 20 ml de la disolucion de compensacion (por medio de una pipeta) y se completan
hasta 40 ml con el agua contenida en una bureta. Los volumenes necesarios para este fin se
indican, igualmente, en la Tabla 3. Agitando con un agitador magnético, se afiaden 15 gotas de
acido fluorhidrico 1+3 (véase el apartado 4.11). Se agita durante, al menos, 1 min. A continuacién
se Introducen en la disolucién, por medio de una pipeta, 15 ml de la disolucién de acido boérico
(véase el apartado 4.51).

Se introducen, por medio de una pipeta, 5 ml de disolucion de molibdato de amonio (véase el
apartado 4.54) en la disolucion. Se ajusta el pH a (1,60 + 0,05) afadiendo, gota a gota, bien
disolucion de hidréxido de sodio (véase el apartado 4.30), o bien acido clorhidrico 1+2 (véase
apartado 4.3), utilizando el pH-metro (véase el apartado 5.18.1) calibrado con una disolucion
tampodn de similar pH (por ejemplo 1,40, véase el apartado 4.59)

Se trasvasa la disolucion a un matraz aforado de 100 ml y se lava el vaso con acido clorhidrico
diluido (véase el apartado 4.9). Pasados 20 min, se afaden, por medio de una pipeta, 5 ml de la
disolucion de acido citrico (véase el apartado 4,52), se agita y se deja reposar durante 5 min.

Seguidamente, se introducen en el matraz aforado, por medio de una pipeta, 2 ml de la disolucién
reductora (véase apartado 4.58) (Tiempo 0)

Se enrasa con &acido clorhidrico diluido (véase el apartado 4.9) y se homogeniza. En el tiempo
(0+30) min se mide la absorbancia con el fotdmetro (véase el apartado 5.10), utilizando una célula
(véase el apartado 5.11) de 1 cm de longitud optica, con relacién a la disolucién en blanco
preparada del mismo modo, y utilizando la longitud de onda 815 nm. Se llevan a un diagrama las
absorbancias medidas, en funcién de los correspondientes contenidos de silice que figuran en la
Tabla 3.

La disolucion en blanco utilizada para obtener la grafica de calibracion puede utilizarse como

disolucion en blanco. La grafica de calibracion permite determinar el contenido de silice, que se
expresa en mg de SiO,/100
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Tabla 3 — Composicion de las disoluciones de calibracion de silice y de su contenido en

NC-EN 196-2: 2012

silice
Numero de orden Blanco 1 2 3 4
Disolucién patrén de SiO,, en ml 0 2 5 10 20
Agua, en ml 20 18 15 10 0
Contenido de silice, en mg SiO,/100 ml 0 0,04 0,10 0,20 0,40

4.64 Disolucion patrén de iones calcio, aproximadamente, 0,01 mol/l

Se pesan, con una aproximacion de + 0,0005 g (1,00 £ 0,01) g de carbonato de calcio (véase el
apartado 4.53) (m4) y se colocan en un vaso de 400 ml con, aproximadamente, 100 ml de agua. Se
cubre el vaso con un vidrio de reloj y se introducen, con precaucion, aproximadamente 10 ml de
acido clorhidrico 1+2 (véase el apartado 4.3). Se agita con una varilla de vidrio y se asegura que la
disolucion es completa, se lleva la disolucién a ebullicion de manera que se elimine el didxido de
carbono disuelto. Se enfria a la temperatura ambiente y se transfiere la disolucion a un matraz
aforado de 1 000 ml, lavando el vaso y el vidrio de reloj cuidadosamente. Por ultimo, .se enrasa
con agua.

4.65 Disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l
4.65.1 Sal dis6dica dihidratada del &cido etilen-diamino-tetraacético (EDTA)
4.65.2 Preparacion

Se disuelven (11,17 = 0,01) g de EDTA en agua y se completa hasta 1 000 ml. La disolucion se
conserva en un frasco de polietileno.

4.65.3 Valoracioén

Se introducen, por medio de una pipeta, 50 ml de la disolucion patron de iones calcio (véase el
apartado 4.64), en un vaso adaptado al aparato de medida (véase el apartado 5.12). A
continuacioén, se diluye la disolucion con agua a un volumen apropiado para la utilizacion del
aparato.

Con ayuda de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucion a (12,5
+ 0,2) con cualquiera de las disoluciones de hidroxido de sodio (véanse los apartados 4.30 0 4.31).

El punto de equivalencia se determina por uno de los dos métodos siguientes:

a) Determinacion fotométrica del punto de equivalencia (método de referencia).

Se afiaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador murexida (véase el apartado 4.69), o del
indicador mixto de calceina y azul de metiltimol (véase el apartado 4.75). Se coloca el vaso en el
aparato (véase el apartado 5.12), regulado a 620 nm cuando se utiliza murexida o a 520 nm

cuando se utiliza el indicador mixto y, agitando continuamente la disolucién, se valora con la
disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l.
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En las proximidades del viraje del indicador, se dibuja una curva con los valores de las
absorbancias en funcion del volumen de EDTA anadido. El volumen V3 utilizado, se determina por
la interseccion de la linea de pendiente maxima en las proximidades del viraje, con la linea de
absorbancia practicamente constante después del viraje.

El factor fp de esta disolucién de EDTA se calcula mediante la siguiente expresion:

= Flrmy 2 3 T4
fo= 0009 GBIV 16,652 x ¥3 ()

donde

m4: es la masa de carbonato de calcio utilizada para preparar la disolucion patron de iones de
calcio (véase el apartado 4.64), en gramos;

V3: es el volumen de la disolucién de EDTA utilizada en la valoracion, en mililitros.
b) Determinacion visual del punto de equivalencia (método alternativo)

Se afiaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador calcdn (véase el apartado 4.71) o del indicador
Patton y Readers (véase el apartado 4.76). Se agita la disolucion y se valora con la disolucién de
EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l (véase el apartado 4.65), hasta viraje del rosa al azul (calcén)
o del morado al azul (Patton y Readers), el volumen V3, de forma que una gota en exceso no
aumente la intensidad de la coloracién azul. Se calcula el factor fp de la disolucion de EDTA por
medio de la expresion (5)

4.66 Disolucion de complexonato de cobre (ll)

Se introducen en un vaso de 400 ml, 25 ml de la disolucioén de sulfato de cobre (véase el apartado
4.55), medidos con una pipeta, y se anade un volumen equivalente Vs de la disolucion de EDTA
aproximadamente 0,03 mol/l (véase apartado 4.65). El volumen requerido de la disolucion de
EDTA, Vs se calcula como sigue:

En un vaso de 600 ml, se pipetean 10 ml de la disolucién de sulfato de cobre (véase el apartado
4.55). Se diluye hasta 200 ml con agua y se afiaden 10 ml de hidréxido de amonio concentrado
(véase el apartado 4.25) y, aproximadamente, 0,1 g de indicador murexida (véase el apartado
4.69). Se valora con la disolucion de EDTA aproximadamente 0,03 mol/l (véase el apartado 4.65),
hasta viraje del rosa al violeta V,.

El volumen Vs de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l que se debe afadir a los 25
ml de la disolucion de sulfato de cobre para obtener el complexonato de cobre se calcula mediante
la siguiente expresion:

Fe=2,5xV, (6)

donde

V,: es el volumen de la disolucién de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, para la valoracion, en
mililitros.
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4.67 Disolucion de EGTA, aproximadamente, 0,03 mol/l
4.67.1 Acido etilenglicol-bis (aminoetilécter) tetraacético (EGTA).
4.67.2 Preparacion

En un vaso de 600 ml se disuelven (11,4 £ 0,1) g de EGTA en 400 ml de agua y 30 ml de la
disolucion de hidréxido de sodio (véase el apartado 4.31). Se calienta la mezcla hasta que se
haya disuelto completamente el EGTA. Se deja enfriar hasta temperatura ambiente. Utilizando un
pH-metro (véase el apartado 5.18.1) se ajusta el pH de la disolucién a (7,0 £ 0,5) afiadiendo gota a
gota acido clorhidrico diluido 1 + 2 (véase el apartado 4.3). Se transfiere la disolucion
cuantitativamente a un matraz aforado de 1 000 ml y se enrasa con agua. La disolucion se
conserva en un frasco de polietileno.

4.67.3 Valoracion

Se Introducen, por medio de una pipeta, 50 ml de la disolucién patron de iones calcio (véase el
apartado 4.64), en un vaso apropiado para aparato de medida (véase apartado 5.12). A
continuacion, se diluye con agua hasta un volumen apropiado que permita la utilizacién correcta
del aparato. Se afaden 25 ml de la disolucién de trietanolamina 1+4 (véase el apartado 4.57).

Utilizando un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucion a (12,5
1+ 0,02) con cualquiera de las disoluciones de hidréxido de sodio (véanse los apartados 4.30 y
4.31).

Se afiaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador murexida (véase el apartado 4.69), o del
indicador calceina (véase el apartado 4.70), Se coloca el vaso en el aparato (véase el apartado
5.12), regulado a 620 nm cuando se utiliza la murexida o a 520 nm cuando se utiliza la calceina vy,
agitando continuamente la disolucion, se valora con la disolucién de EGTA, aproximadamente 0,03
mol/l. En las proximidades del viraje del indicador, se toma nota de los valores de la absorbancia y
de los correspondientes volumenes de EGTA anadidos y se dibuja una curva de absorbancia en
funcién del volumen de la disolucidén valorante. El volumen Vg utilizado se determina por la
interseccion de la linea de maxima pendiente en las proximidades del viraje con la linea de
absorbancia practicamente constante después del viraje.

El factor fg de la disolucién de EGTA se calcula mediante la siguiente expresion:

BQxmg o , M5
e : ¥l }‘\' —
fe 100050035V 16,63 Vg )

donde

ms: es la masa de carbonato de calcio utilizada para preparar la disolucidon patron de iones calcio
(véase el apartado 4.64), en gramos;

Ve: es el volumen de la disolucion EGTA utilizado en la valoracion, en mililitros.

4.68 Disolucion de DCTA, aproximadamente, 0,01 mol/I

4.68.1 Acido 1,2-diaminociclohexano tetraacético (DCTA)
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4.68.2 Preparacion

Se disuelven (3,64 + 0,01) g de DCTA en, aproximadamente, 400 ml de agua y 10 ml de la
disolucion de hidroxido de sodio (véase el apartado 4.31) en un vaso de 600 ml. Se calienta la
mezcla hasta disolucion completa de DCTA. Se deja enfriar hasta la temperatura ambiente.
Utilizando el pH-metro (véase el apartado 5.18.1) se ajusta el pH de la disolucion a (7,0 £ 0,5),
anadiendo gota a gota &cido clorhidrico diluido 1+2 (véase el apartado 4.3). Se transvasa la
disolucion cuantitativamente a un matraz aforado de 1 000 ml y se enrasa con agua. La disolucién
conserva en un frasco de polietileno.

4.68.3 Valoracion

Se introducen, por medio de una pipeta, 50 ml de la disolucién patron de iones calcio (véase el
apartado 4.64), en un vaso apropiado para el aparato de medida (véase el apartado 5.12).
Inmediatamente, se diluye con agua hasta un volumen adecuado para una utilizacién correcta del
aparato.

Con ayuda de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucién a (10,5
1 0,2) con hidréxido de amonio concentrado (véase el apartado 4.25).

Se afiaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador murexida (véase el apartado 4.69), o del
indicador calceina (véase el apartado 4.70). Se coloca el vaso en el aparato (véase el apartado
5.12) regulado a 620 nm cuando se utiliza murexida o a 520 nm cuando se usa el indicador
calceina y, agitando continuamente la disolucién, se valora con la disolucion de DCTA,
aproximadamente 0,01 mol/l. En las proximidades del viraje del indicador, se toma nota de los
valores de la absorbancia y de los correspondientes volumenes de DCTA anadidos y se dibuja una
curva de absorbancia en funcién del volumen de valorante. El volumen V7 utilizado se determina
por la interseccion de la linea de maxima pendiente en las proximidades del viraje con la linea de
absorbancia practicamente constante después del viraje.

El factor f, de la disolucién de DCTA se calcula por medio de la expresion:

_ Bl <mg _ Mg
fe= 10009 < 0B ¥y 49,935 % ¥y (8)

donde

me: €s la masa de carbonato de calcio, utilizada para preparar la disolucidén patron de iones calcio
(véase el apartado 4.64), en gramos;

V7. es el volumen de la disolucion de DCTA utilizada para la valoracién, en mililitros.
4.69 Indicador murexida

Se prepara moliendo (1,0 + 0,1) g de murexida (purpurato de amonio, CgH;N504-NH,) con (100
* 1) g de cloruro de sodio (NaCl).
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4.70 Indicador calceina

Se prepara moliendo (1,0 + 0,1) g de calceina (Bis [bis (carboximetil)-aminometil]-2’, 7' —
fluoresceina, Fluoresceindi-. (acido metilimino diacético) sal disédica) con (100 £ 1) g de nitrato de
potasio (KNO3).

4.71 Indicador calcon

Se prepara moliendo (1,0 = 0,1) g de calcén (sal soédica de acido 2-hidroxi-4-(2-hidroxina-1-
naftilazo) naftaleno-1 sulfonato, Eriochrome-Blue-Black R) con (100 + 1) g de sulfato de sodio
anhidro (Na,SO,)

4.72 Indicador acido sulfosalicilico (acido 5 sulfosalicilico dihidratado)

4.73 Indicador PAN

Se prepara disolviendo (0,10 £ 0.01) g de PAN (1 (2- piridilazo)-2- naftol C1sH{{N3O) en (100 £ 1)
ml de etanol. (C, HsOH, p = 0,79 g/cm®).

4.74 Indicador azul de metiltimol

Se prepara moliendo (1,0 £ 0,1) g de azul de metiltimol (sal sédica de 3', 3" -bis-[bis (carboxi-metil)-
amino-metil]-timolsulfonftaleina, C37H41N20O413SNa3) con (100 + 1) g de nitrato de potasio (KNOs;).

4.75 Indicador mixto calceina y azul metiltimol

Se prepara moliendo (0,20 + 0.02) g de calceina (véase el apartado 4.70) y (0,10 + 0,01) g de azul
de metiltimol (véase apartado 4.74) con (100 £ 1) g de nitrato de potasio (KNO3).

4.76 Reactivo Patton y Readers

1) g de 2-hidroxi-1-(2-hidroxi-4-sulfo-1-naftilazo)-3-acido naftoico

Se prepara mezclando (1,0 + 0,
) g de sulfato de sodio anhidro (Na,SO,).

(C21H14N207S) con (100 +
4.77 Indicador mixto

Se prepara mezclando (0,10 £ 0,01) g de complexona o-cresolftaleina (o-cresolftaleina- (acido
metiliminodi-acético) (CsH32N20O4;) con (0,020 + 0,001) g del indicador rojo de metilo
(o-carboxibenceno-azodimetil-anilina, C4sH44N3NaO,) y (0,030 + 0,001) g de verde naftol B
(CaoH1sFeN3Naz;045S3) con (10,0 + 0,1) g de cloruro de sodio (véase apartado 4.37).

4.78 Tiocianato de Amonio (NH;SCN)

4.79 Disolucioén de tiocianato de amonio aproximadamente 0,05 mol/l

Se prepara disolviendo (3,8 + 0,1) g de tiocianato de amonio (véase el apartado 4.78) en agua,
completando hasta 1000 ml.

4.80 Sulfato de amonio y hierro (lll) [NH4Fe(S0,)2:12 H,0]
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4.81 Disolucidon indicadora

Se prepara afnadiendo a 100 ml de una disolucion saturada fria de sulfato de amonio y hierro (lll)
(véase apartado 4.80) 10 ml de acido nitrico 1+2 (véase el apartado 4.13)

4.82 Sulfato de cobre (II) (Cu SO4-5H,0)
4.83 Disolucion saturada de sulfato de cobre (I1)
4.84 Absorbente para el sulfuro de hidrégeno

Se coloca en un recipiente plano una cantidad pesada de piedra pomez desecada, de tamafio de
grano comprendido entre 1,2 mm y 2,4 mm y se cubre con un volumen de disolucion saturada de
sulfato de cobre (véase el apartado 4.83) de manera que la masa de la disolucion de sulfato de
cobre empleada sea, aproximadamente la mitad de la masa de piedra pomez. Se evapora la
mezcla hasta que quede seca, removiéndola con frecuencia con una varilla de vidrio. Se seca el
contenido del recipiente durante un tiempo minimo de 5 h en una estufa a la temperatura de (150
+ 5) °C. Se deja que la mezcla solida se enfrie en un desecador vy, por ultimo, se conserva en un
frasco de cierre hermético.

4.85 Absorbente para el agua

Perclorato de magnesio anhidro [Mg(ClO,),] con un tamafo de grano comprendido entre 0,6 mm y
1.2 mm.

4.86 Absorbente para el diéxido de carbono

Silicatos sintéticos con un tamano de grano comprendido entre 0,6 mm y 1,2 mm impregnados con
hidroxido de sodio (NaOH) (véase el apartado 4.29)

NOTA: Este absorbente se puede obtener listo para su uso
4.87 Cloruro de mercurio (II) (HgCly)
4.88 Disolucion patrén de alcalinos

Se pesan (0,5660 + 0,0005) g de cloruro de sodio (véase el apartado 4.37) y (0,4750 £ 0,0005) g
de cloruro de potasio (véase el apartado 4.38) y se introducen en un vaso de 600 ml. Se afaden,
aproximadamente, 150 ml de agua y se disuelven las sales. Se transfiere cuantitativamente la
disolucién, lavando el vaso con agua, a un matraz aforado de 1 000 ml, se enrasa con agua y se
homogeneiza por completo. Esta disolucidon contiene 0,300 g de cada 6xido, 6xido de sodio (Na,O)
y oxido de potasio (K;0).

4.89 Disolucion acida patrén HCI/H3PO,
Se introducen aproximadamente, 500 ml de agua en un matraz aforado de 1 000 ml, se afiaden
50 ml de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1) y 50 ml de acido fosférico

concentrado (véase el apartado 4.19). A continuacion, se deja enfriar y se enrasa con agua y se
homogeneiza por completo.
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4.90 Disolucién patron de calcio

En un vaso de 600 ml, se pesan (11,25 + 0,01) g de carbonato de calcio (véase el apartado 4.53).
Se afaden 100 ml de agua y se disuelve el carbonato de calcio afiadiendo con precaucién 25 ml
de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Una vez que se haya completado la
reaccion, se lleva lentamente la disolucidn a ebullicion con el fin de eliminar el diéxido de carbono
disuelto y, a continuacién se enfria. Se transfiere la disolucién, lavando el vaso con agua, a un
matraz aforado de 1 000 ml, se enrasa con agua y se homogeneiza por completo

4.91 Disolucioén patron de alcalinos (Método alternativo)

Se disuelven (0,2542 + 0,0005) g de cloruro de sodio (véase apartado 4.37) y (0,1907 £ 0,0005) g
de cloruro de potasio (véase el apartado 4.38) en agua en un matraz aforado de 1 000 ml y se
enrasa (véase la NOTA en el apartado 4.94)

4.92 Cloruro de cesio (CsCl)

4.93 Nitrato de aluminio [Al (NO3);- 9H,0]

4.94 Disolucién tampon

Se disuelven 50 g de cloruro de cesio (véase el apartado 4.92) y 250 g de nitrato de aluminio
(véase el apartado 4.93) en agua y se completa hasta 1 000 ml (véase NOTA)

NOTA: Esta disolucién se puede obtener lista para su uso.

5 Aparatos

5.1 Balanza(s), con una exactitud de £ 0,0005 g

5.2 Crisoles

5.2.1 Crisol(es) de porcelana y/o de platino, con una capacidad de 20 ml a 25 ml.

NOTA: El método especifica donde se pueden utilizar crisoles de platino. Se pueden utilizar crisoles de
porcelana si no se especifica que sean de platino.

5.2.2 Tapas, apropiadas para adaptarlas a los crisoles cuando se requiera

5.3 Soporte(s) de material ceramico refractario, para evitar un sobrecalentamiento del crisol.
Debe(n) estar en equilibrio térmico con el horno en el momento de introducir el crisol.

5.4 C4psula de porcelana para evaporacion, de aproximadamente 200 ml.

5.5 Horno(s) eléctrico(s), con ventilacion natural, que se pueda(n) regular a las siguientes
temperaturas: (500 £ 10) °C; (950 £ 25) °C y (1 175 £ 25) °C.

5.6 Estufas de laboratorio, que se puedan regular a las siguientes temperaturas:
(110 £5) °C; (120 £ 5) °C; (150 £ 5) °C; (200 £ 10) °C y (250 £ 10) °C
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5.7 Desecador(es), con perclorato de magnesio anhidro (Mg(Cl0,4),) o gel de silice

NOTA: Cuando se utilice gel de silice se recomienda un indicador no toxico.

5.8 Refrigerante de bolas

5.9 Aparato para determinar sulfuros

Un ejemplo de este aparato se representa en la figura 1. Para regular el caudal de gas, se puede
anadir un frasco de Woolf.

Los tubos de uniéon deben ser de un material que no contenga azufre (cloruro de polivinilo,
polietileno, etc.).
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Leyenda
1. Disolucion de acetato de plomo (véase el apartado 4.48)
2. Aire, nitrogeno o argén
3. Disolucién amoniacal de sulfato de cinc (véase el apartado 4.47)

4. Matraz para reaccién
5. Embudo de decantacion

Figura 1 — Aparato tipico para la determinacién de sulfuros

5.10 Fotometro(s), que permita(n) medir la absorbancia de una disolucién en las proximidades de
525 nmy 815 nm

5.11 Células, para el fotometro

5.12 Aparato para medir la absorbancia, a 520 mm y a 620 mm, de una disolucién contenida en
un vaso de valoracion, mientras se agita.

5.13 Agitador, por ejemplo, agitador magnético, con barras inertes (por ejemplo, barras
recubiertas de PTFE).
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5.14 Dispositivo de evaporacion, que se pueda regular a (105 + 5) °C, por ejemplo bafo de
agua (bafio Maria) o placa calefactor.

5.15 Bafio de arena o placa calefactora, que se puede regular, aproximadamente, a 400 °C.

5.16 Papeles de filtro. Los papeles de filtro que se utilicen deben estar exentos de cenizas.

NOTA: Los papeles de filtro cuyo diametro medio de los poros es del orden de 2 ym se denominan finos, los
de diametro medio de los poros del orden de 7 ym se llaman medios y los de diametro medio de los poros
del orden de 20 um se denominan gruesos.

5.17 Material volumétrico de vidrio. El material volumétrico de vidrio debe ser de precision
analitica, es decir, de la clase A, tal como se define en las normas ISO 385-1 e ISO 835-1.

5.18 Equipo para medir el pH

5.18.1 pH-metro, capaz de medir con una exactitud de £ 0,05

5.18.2 Papel indicador de pH, capaz de medir en un intervalo comprendido entre 0 - 14.
5.19 Aparato para la determinacion del diéxido de carbono (método de referencia)

La figura 2 muestra un aparato tipico al que puede adaptarse, bien un recipiente cilindrico a
presion, bien un compresor eléctrico, o bien una bomba aspirante adecuada que permita asegurar
un flujo uniforme de gas o de aire. El gas (aire o nitrégeno) que entra en el aparato llega exento de
diéxido de carbono, ya que previamente ha pasado a través de un tubo de adsorcién o de una
columna de absorcion que contiene el absorbente para diéxido de carbono (véase el apartado
4.86). El aparato comprende un matraz de destilacion (matraz de reaccion) de 100 ml (14) provisto
de un adaptador de tres vias. La via (5) se adapta a un embudo de goteo (4), la via (6) a un tubo
de conexidn, y la via (8) a un refrigerante de agua. El embudo sobre (5) y el tubo de conexién
sobre (6) se unen por medio de una pieza en Y (1), de forma que el aire exento de didxido de
carbono pueda fluir, bien a través del tubo de conexioén o bien a través del embudo, mediante una
pinza de Mohr (2).

Después del refrigerante (9), el gas pasa a través de acido sulfurico concentrado (véase el
apartado 4.15) (10) y, después, a través de los tubos de absorcion que contienen el absorbente
para sulfuro de hidrégeno (véase el apartado 4.84) (11) y para el agua (véase el apartado 4.85)
(12) y por ultimo, a través de dos tubos de absorcion (13), que se pueden pesar y que estan llenos
en tres cuartas partes del absorbente para didxido de carbono (véase el apartado 4.86) y una
cuarta parte del absorbente para el agua (véase el apartado 4.85). El absorbente para el didxido
de carbono esta aguas arriba del absorbente para el agua con respecto al flujo de gas. A los tubos
de absorcion (13) le sigue un tubo de absorcidon suplementario (15), que contiene igualmente los
absorbentes para el didxido de carbono y para el agua, y que se instala para proteger al segundo
tubo de absorcion (13) de la entrada de didxido de carbono y de agua, procedentes del aire.
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Leyenda

. PiezaenY

. Pinza de Mohr

. Columna de absorcion llena con absorbente para diéxido de carbono (véase el apartado 4.86)

. Embudo de goteo

. Adaptador para el embudo de goteo

. Adaptador para el tubo de conexién

. Pieza de adaptacion de tres vias

. Adaptador para el refrigerante

. Refrigerante

10. Frasco lavador con acido sulfurico concentrado (véase el apartado 4.84)

11. Tubo de absorcién con absorbente para sulfuro de hidrogeno (véase el apartado 4.84)

12. Tubos de absorcién con absorbente para agua (véase el apartado 4.85)

13. Tubos de absorcién con absorbente para el diéxido de carbono (véase el apartado 4.86) y para agua (véase el
apartado 4.85)

14. Matraz de destilacién de 100 ml

15. Tubo de absorciéon con absorbentes para el diéxido de carbono (véase el apartado 4.86) y para agua (véase el

apartado 4.85)

O©COoONOOADAWN -

Figura 2 — Aparato tipico para la determinacién del diéxido de carbono (método de
referencia)
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Los tubos de absorcion (13), que se han pesado, pueden tener, por ejemplo, los tamaros
aproximados siguientes:

Distancia externa entre ramas 45 mm
Diametro interior 20 mm
Distancia entre la parte inferior del tubo y la parte superior de la seccion (til 75 mm
Espesor de las paredes del tubo 1,5 mm

5.20 Aparato para la determinacion del diéxido de carbono (método alternativo)

El aparato tipico se muestra en la figura 3. Se utiliza una pequefia bomba de vacio para crear una
depresion en el aparato.

NOTA: Se puede usar parafina en lugar de acido sulfurico en el frasco lavador final (figura 3.10), ya que este
frasco solamente sirve como contador de burbujas.

Leyenda

PN~

o

6
7.
8.
9
1

Embudo de goteo para acido sulfarico (véase el apartado 4.17)

Refrigerante

Tubos de absorcidn con absorbente para el agua (véase apartado 4.85)

Tubos de absorcion con el absorbente para el didoxido de carbono (véase apartado 4.86) y para el agua
(véase el apartado 4.85)

Tubo de absorcidon con absorbentes para el dioxido de carbono (véase el apartado 4.86) y para el agua
(véase el apartado 4.85)

A la bomba de vacio

Matraz de destilacion de 100 ml

Columna de absorcién que contiene absorbente para el diéxido de carbono (véase apartado 4.86)

Frasco lavador (vacio)

0. Frasco lavador con acido sulfurico concentrado (véase el apartado 4.15) o parafina

Figura 3 — Aparato tipico para la determinacién del diéxido de carbono (método alternativo)
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5.21 Fotémetro de llama, de suficiente estabilidad y capaz de medir intensidades de la linea del
sodio a 589 nm vy la del potasio a 768 nm. Para evitar cualquier interferencia en la determinacion
por tierras alcalinas, el fotdmetro de llama debe operar a una temperatura relativamente baja
usando una llama de propano-aire o butano-aire.

5.22 Capsula de platino

5.23 Papel de filtro, de tamafio medio (véase el apartado 5.16), prelavado con agua caliente.
5.24 Agitador, resistente al acido fluorhidrico, por ejemplo platino.

5.25 Lampara de calefaccidn, capaz de evaporar a sequedad muestras en disoluciéon acuosa.
6 Preparacién de una muestra para ensayo de cemento

Antes del analisis quimico, la muestra de laboratorio obtenida de acuerdo con la Norma NC 522,
se trata como sigue para obtener la muestra para ensayo homogénea.

Se toman, aproximadamente, 100 g de la muestra de laboratorio por medio de un toma-muestras,
0 por cuarteo. Se tamiza esta porcién con un tamiz de 150 ym o 125 uym hasta rechazo constante.
A continuacién se separa por medio de un iman todo el hierro metalico contenido en este rechazo
(véase la nota). Seguidamente, se muele el rechazo exento de hierro hasta que pase por completo
por el tamiz de 150 ym o 125 pm. Se transfiere la muestra a un frasco limpio y seco con cierre
hermético y se agita vigorosamente para homogeneizar la muestra por completo.

Las operaciones precedentes se deben efectuar lo mas rapido posible para que la muestra esté
expuesta al aire durante el tiempo minimo posible.

NOTA: Cuando el analisis es uno de una serie sometida a un control estadistico y si el contenido de hierro
metalico ha sido insignificante con relacién a las propiedades quimicas que se van a determinar, entonces
no es necesario eliminar el hierro metalico

7 Determinacion de la pérdida por calcinacion
7.1 Fundamento

La pérdida por calcinacion se determina en atmdsfera oxidante. Por calcinacidon de la muestra en el
aire a (950 + 25) °C se eliminan el diéxido de carbono y el agua, y se oxidan los elementos
oxidables eventualmente presentes. Se describe una correccion por la influencia de esta oxidacion
sobre la pérdida por calcinacion. El error resultante de la oxidacién del hierro metalico, del hierro
bivalente o del manganeso bivalente se considera usualmente despreciable y solamente se aplica
la correccion para la oxidacion de los sulfuros (véase el apartado 7.4)
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7.2 Procedimiento operatorio

Se pesan en un crisol, previamente calcinado y tarado, (1,00 £ 0,05) g de cemento (m;) con una
exactitud de + 0,0005 g. Se coloca el crisol tapado en un horno eléctrico (véase el apartado 5.5) a
una temperatura controlada de (950 * 25) °C. Después de 5 min de calentamiento, se retira la tapa
y se deja el crisol en el horno durante 10 min adicionales. Se deja enfriar el crisol en el desecador
a la temperatura ambiente. Se determina la constancia de la masa (mg) de acuerdo con el
apartado 3.5.

NOTA: Para los cementos que contienen sulfuros, se puede obtener una determinacién mas exacta de la
pérdida por calcinacion mediante la determinacion del contenido de sulfatos antes y después de la
calcinacion. Las correcciones aplicables para estos cementos estan indicadas en el apartado 7.4.

7.3 Célculo y expresién de resultados

La pérdida por calcinacion, L, expresada en porcentaje, se calcula mediante la siguiente expresion:

L=""Fx100 (9)

M

donde

m;: es la masa de la muestra para ensayo, en gramos;

mg: s la masa de la muestra para ensayo calcinada, en gramos.

7.4 Correccion por oxidacion de los sulfuros

Se calcula la correccion debida a la oxidacion de los sulfuros que tiene lugar durante la
determinacion de la pérdida por calcinacion, determinando los sulfatos presentes antes de la
calcinacion SOj (inicial) y después de la calcinacion SO; (final), por medio de las siguientes
relaciones:

a) SO; (final) - SO; (inicial) = SO3, que resulta de la oxidacion de sulfuros;

b) Fijacion de oxigeno = 0,8 x (SO; de la oxidacién de sulfuros) = correccion;

c) Pérdida por calcinacion corregida = pérdida por calcinacion obtenida (L) + fijacién de oxigeno.

en donde todos los valores en a), b), y c) se expresan en tanto por ciento, referidos a la(s) masa(s)
inicial(es) de las muestras no calcinadas.

Todas las correcciones efectuadas se deben indicar en el informe de ensayo.
7.5 Repetibilidad y reproducibilidad
La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,04%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,08%
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8 Determinacion del sulfato
8.1 Fundamento

Los iones sulfato, que se disuelven en el ataque del cemento por acido clorhidrico, se precipitan a
pH comprendido entre 1,0 y 1,5 con una disolucion de cloruro de bario. La precipitacion del sulfato
de bario se realiza a ebullicién:

La determinacion se completa gravimétricamente y el sulfato se expresa como SOs, en tanto por
ciento en masa.

8.2 Procedimiento operatorio

Se pesan (1,00 £ 0,05) g de cemento (mg), con una exactitud de £ 0,0005 g, se pasan a un vaso de
250 ml y se anaden 90 ml de agua. A continuacién, mientras se agita vigorosamente la mezcla, se
afiaden 10 ml de 4&acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Se calienta
moderadamente la disolucion y se desmenuza la muestra con el extremo aplanado de una varilla
de vidrio, hasta completar el ataque del cemento. Se deja la disolucion en digestiéon durante 15 min
a una temperatura préxima a la de ebullicion.

Se filtra el residuo en un vaso de 400 ml a través de papel de filtro medio (véase el apartado 5.16).
Se lava perfectamente con agua caliente hasta que el filtrado esté exento de iones cloruro al
ensayarse con nitrato de plata (véase apartado 3.6).

Se lleva a un volumen de unos 250 ml; si fuera necesario, se ajusta el pH de la disolucién a un
valor comprendido entre 1,0 y 1,5, para lo cual se emplean acido clorhidrico 1+11 (véase el
apartado 4.6) 6 hidréxido de amonio 1+16 (véase el apartado 4.28).

Se lleva la disolucion a ebullicion y se mantiene esta durante 5 min. Se comprueba que la
disolucién es clara; si no lo fuera, se comienza de nuevo el ensayo con otra muestra. Mientras se
agita vigorosamente se mantiene la disolucion a la temperatura de ebullicion y se afiaden, gota a
gota, 10 ml de disolucion de cloruro de bario (véase el apartado 4.41) calentada a una temperatura
préxima a la de ebullicion. Se mantiene la disolucién a una temperatura proxima a ebullicion
durante al menos 30 min, asegurando que el volumen se encuentra comprendido entre 225 ml y
250 ml. Se cubre el vaso y se deja reposar la disolucion a la temperatura ambiente antes de la
filtracion de 12 h a 24 h.

Se filtra el precipitado a través de papel de filtro fino (véase el apartado 5.16) y se lava con agua
hirviente, hasta que el filtrado esté exento de iones cloruro, al ensayarse con nitrato de plata
(véase el apartado 3.6).

Se calcina (véase el apartado 3.4) a (950 = 25) °C hasta constancia de masa (véase el apartado
35) (m10).

NOTA: En general, es suficiente un periodo de calcinacién de 15 min para obtener la constancia de masa.
8.3 Calculo y expresion de los resultados

El contenido en sulfato, expresado como SO; en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:
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593.-

mgx 0343100 _ gy gm0 (10)
F m?

donde

mg: es la masa de la muestra de ensayo, en gramos;

m4o: €s la masa de sulfato de bario, en gramos.

8.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,07%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,08%.

9 Determinacion del residuo insoluble en acido clorhidrico y en carbonato de sodio
9.1 Fundamento

Este es un método mediante el cual el residuo insoluble en los cementos se obtiene por ataque de
los mismos con una disolucion diluida de acido clorhidrico, que reduce al minimo la precipitacion
de la silice soluble. A continuacién, el residuo obtenido en el ataque anterior se trata con una
disolucién hirviente de carbonato de sodio que redisuelve las trazas de silice que han precipitado.
Este residuo, después de la calcinacion, se determina gravimétricamente.

9.2 Procedimiento operatorio

Se pesan (1,00 + 0,05) g de cemento (m44), con una exactitud de + 0,0005 g, se pasan a un vaso
de 250 ml, se afaden 90 ml de agua fria y, a continuacién, mientras se agita vigorosamente, se
afaden 10 ml de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1).

Se calienta la disolucion con moderacion y se desmenuza la muestra con el extremo aplanado de
una varilla de vidrio, hasta descomposicion completa de la muestra. Se deja la disolucion en
digestion durante 15 min a una temperatura justamente inferior a la de ebullicion.

Se filtra el residuo a través de papel de filtro medio (véase el apartado 5.16) y se lava
perfectamente con agua a una temperatura préxima al punto de ebullicion. Se transfiere el papel
de filtro con su contenido al vaso de reaccion y se afiaden 100 ml de la disolucién de carbonato de
sodio (véase el apartado 4.45). Se hierve durante, aproximadamente, 30 min. Se filtra a través de
papel de filtro medio, se lava con agua a temperatura proxima al punto de ebullicién y, a
continuacién, cuatro veces con acido clorhidrico 1+19 (véase el apartado 4.7), hasta que el pH sea
inferior a 2 determinado con papel indicador (véase el apartado 5.18.2) y, por ultimo, se lava con
agua a temperatura proxima al punto de ebullicidon, hasta que el filtrado esté exento de iones
cloruro al ensayarlo con la disolucién de nitrato de plata (véase el apartado 3.6)

Se calcina (véase el apartado 3.4) a (950 = 25) °C hasta alcanzar constancia de masa (véase el
apartado 3.5) (my2).

NOTA 1: En general, es suficiente un periodo de calcinacion de 30 min para obtener la constancia de masa.
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NOTA 2: Si se observa turbidez en el filtrado, se repite la filtracion utilizando papel de filtro fino; se lava
repetidamente con agua caliente y se reunen los dos papeles con sus respectivos residuos para calcinarlos
de una vez. Si a pesar de esta operacion el filirado sigue turbio, su efecto sobre el residuo puede
despreciarse.

9.3 Célculo y expresion de los resultados

El residuo insoluble, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la siguiente
expresion:

Residue inseluble = == x 100 (12)
myg

donde:

m44: s la masa de la muestra para ensayo, en gramos;

m42: es la masa del residuo insoluble calcinado, en gramos.

9.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,04%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,06%.

10 Determinacion del residuo insoluble en acido clorhidrico y en hidroxido de potasio
10.1 Fundamento

Este es de un método mediante el cual el residuo insoluble en el cemento se obtiene inicialmente
por ataque con una disolucién de acido clorhidrico. El residuo de este ataque se trata, a
continuacién, con una disolucion hirviente de hidroxido de potasio. Después de la calcinacion el
residuo se determina gravimétricamente.

10.2 Procedimiento operatorio

Se pesan (1,00 + 0,05) g de cemento (m43), con una exactitud de + 0,0005 g, se pasa a una
capsula de porcelana (véase apartado 5.4), se afiaden 25 ml de agua y se dispersan con un
agitador de vidrio. Se afiaden 40 ml de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Se
calienta moderadamente la disolucion y se desmenuza la muestra con el extremo aplanado de una
varilla de vidrio para facilitar la descomposicion completa. Se evapora a sequedad sobre bafio de
agua (véase el apartado 5.14). Se repite otras dos veces esta misma operacion utilizando 20 ml de
acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1).

Se trata el residuo procedente de la tercera evaporacion con 100 ml de acido clorhidrico 1+3
(véase el apartado 4.4). Se vuelve a calentar, se filtra a través de papel de filtro medio (véase el
apartado 5.16) y se lava con agua a temperatura proxima a la de ebullicion, hasta que el filtrado
esté exento de iones cloruro al ensayarlo con la disoluciéon de nitrato de plata (véase el apartado
3.6)
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Se transfiere el filtro y su contenido a un matraz Erlenmeyer de 250 ml, al que se adapta un
refrigerante de bolas (véase el apartado 5.8) y se afiaden 100 ml de disolucién de hidroxido de
potasio (véase el apartado 4.46). Se deja en reposo durante 16 h a la temperatura ambiente y, a
continuacion, se hierve la disolucién a reflujo durante 4 h.

Se filtra a través de un papel medio (véase el apartado 5.16), se lava con agua y, después, con
100 ml de acido clorhidrico 1+9 (véase el apartado 4.5); por ultimo, se lava con agua a
temperatura proxima a la de ebullicion, hasta que el filtrado esté exento de iones cloruro al
ensayarlo con la disolucion de nitrato de plata (véase el apartado 3.6)

Se calcina (véase el apartado 3.4) a (950 + 25) °C hasta alcanzar constancia de masa (véase el
apartado 3.5) (my4).

NOTA: En general, es suficiente un periodo de calcinacion de 30 min para obtener la constancia de masa.

10.3 Calculo y expresién de los resultados
El residuo insoluble, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la siguiente

expresion:

Residuo insoluble = :—E x 100 (12)

donde

m43: es la masa de la muestra de ensayo, en gramos;

m44: es la masa del residuo insoluble calcinado, en gramos.

10.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,15%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,18%.

11 Determinacion de sulfuros

11.1 Fundamento

La muestra de cemento se ataca con acido clorhidrico, en medio reductor. Los sulfuros se
transforman en sulfuro de hidrégeno que, por medio de una corriente gaseosa, se llevan a una
disoluciéon amoniacal de sulfato de cinc, en donde precipitan como sulfuro de cinc, que se
determina por iodometria.

11.2 Procedimiento operatorio

Se utiliza el aparato descrito en el apartado 5.9. Se pesan, con una exactitud de + 0,0005 g

(1, 00 = 0,05) g de cemento (m4s5) (véase la NOTA 1), se pasan a un matraz de fondo redondo de
250 ml, y de cuello esmerilado.
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Se afiaden al matraz 2,5 g de cloruro de estafo (ll) (véase el apartado 4.33) y 0,1 g de cromo
(véase apartado 4.24) (véase NOTA 2). Se dispersan en 50 ml de agua. Se une el matraz al cuello
esmerilado del embudo de decantacion y se conecta al refrigerante el tubo acodado de vidrio, que
se sumerge en un vaso que contiene 15 ml de la disolucién amoniacal de sulfato de cinc (véase el
apartado 4.47) y 285 ml de agua. Se conecta el dispositivo de suministro gaseoso (aire, nitrégeno
0 argon) y se ajusta su caudal a unos 10 ml por minuto. Se interrumpe el paso de gas. Se vierten
50 ml de acido clorhidrico | + | (véase el apartado 4.2), contenido en el embudo de decantacién,
que debera conservar siempre un pequefio volumen de acido, como liquido de estanqueidad. Se
reanuda el suministro de gas, se calienta contenido del matraz, hasta ebullicién, que se mantiene
durante 10 min. Se desconecta el tubo de vidrio acodado, que puede utilizarse como agitador
durante la valoracion.

Se enfria a la temperatura ambiente y se afiaden, con una pipeta, 10 ml de disolucién de iodato de
potasio aproximadamente 0,0166 mol/l (véase el apartado 4.60) y 25 ml de acido clorhidrico
concentrado (véase apartado 4.1). Se valora con la disolucién de tiosulfato de sodio (véase el
apartado 4.61) hasta color amarillo palido. Se afiaden 2 ml de disoluciéon de engrudo de almidén
(véase el apartado 4.49) y se prosigue la valoracion hasta el viraje, de azul a incoloro.

NOTA 1: Si el contenido de sulfuro es bajo (< 0,10%) la masa de la muestra para ensayo deberia
incrementarse proporcionalmente.

NOTA 2: El cromo contribuye a la disolucién de cualquier pirita (FeS,) presente en el cemento.
11.3 Célculo y expresion de los resultados
El contenido en sulfuros, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la expresion:

§2" = [egnFl= g il 1605100
- 1080xmig

= 0,1608 x SEEE e g
Mg

donde

Vs: es el volumen de disolucion de iodato de potasio, en mililitros;

F: es el factor de la disolucion de iodato de potasio;

Vg: es el volumen de disolucion de tiosulfato de sodio utilizado en la valoracién, en mililitros;
f: es el factor de la disolucién de tiosulfato de sodio;

m4s: es la masa de la muestra de ensayo, en gramos.

11.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica para la repetibilidad es de 0,02%.

La desviacion tipica para la reproducibilidad es de 0,04%.
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12 Determinacion del manganeso
12.1 Fundamento

El manganeso presente se oxida a (MnO,) por medio de periodato de potasio. La absorbancia de
la disolucién violeta se mide a 525 nm. Los iones (Fe**) forman el complejo correspondiente con el
acido fosforico que, ademas, favorece la formacion de (MnQy") y estabiliza el color de la disolucién.

12.2 Procedimiento operatorio

Se pesan (0,1 a 1,0) g de cemento (véase la NOTA 1), mss, con una exactitud de + 0,0005 g, en
un vaso de 250 ml. Se dispersa en, aproximadamente, 75 ml de agua. Se agita, se afiaden
lentamente 15 ml de acido nitrico (véase el apartado 4.12) y se calienta a ebullicién, en una vitrina
de humos, hasta que desaparezca por completo el sulfuro de hidrogeno (H.S) presente y hasta
descomposicién completa del cemento (véase la NOTA 2).

NOTA 1: Para cementos cuyo contenido en manganeso sea del orden de 0,01%, se recomienda tomar una
muestra para ensayo de 1 g y variar esta cantidad para obtener la concentracion probable de manganeso.

NOTA 2: Para cementos con un elevado contenido de residuo insoluble, puede ser necesario tener que
realizar la fusidon de una muestra para ensayo para obtener la disolucion completa. Esto se lleva a cabo por
disgregacion con peroxido de sodio como se describe en la determinacién de componentes mayoritarios
(véase apartado 13.2).

Se filtra, utilizando papel de filtro medio (véase el apartado 5.16), en un vaso de 400 ml. Se lava el
residuo con agua caliente hasta obtener un volumen de filtrado de 120 ml. Se afiaden a este
filtrado 10 ml de acido fosforico (véase el apartado 4.19), se homogeneiza y, a continuacion, se
afaden 1,5 g de periodato de potasio (véase el apartado 4.35). Se calienta a ebullicion hasta
aparicion del color rosa del permanganato. Si éste no aparece, se disminuye la acidez por adicion
de algunas gotas de hidroxido de amonio concentrado (véase el apartado 4.25). Cuando aparece
el color, se mantiene a ebullicion moderada durante 30 min. Se enfria y se transfiere el contenido
del vaso a un matraz aforado de 200 ml. Se enfria a la temperatura ambiente y se enrasa con agua

Usando un fotometro, (véanse los apartados 5.10 y 5.11) se mide la absorbancia de la disolucion
frente al agua a una longitud de onda de, aproximadamente, 525 nm.

Se anota el valor de la absorbancia con tres decimales. La absorbancia leida sobre la curva de
calibracién (véase el apartado 4.6.2.3), correspondiente a la cubeta utilizada, proporciona la
concentracion de manganeso, C, en miligramos de manganeso por 200 ml. Se anota la
concentracion de manganeso, C, con tres decimales.

12.3 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en manganeso, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

Cx 10k &
M" = 100 xmye =0, IE (14)
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donde

C: es la concentracion en manganeso (Mn) de la disolucién, en mg/200 ml;

m4e: s la masa de la muestra de ensayo, en gramos.

12.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,003 %.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,03%.

12.5 Expresion de los resultados

El contenido en manganeso se expresa normalmente como MnO o Mn,03;, en tanto por ciento en
masa. Las expresiones siguientes se usan para sus calculos:

MnO = 1,29 xMn (15)

Mﬂizo‘s =144 <xMn (16)

13 Determinacion de los elementos mayoritarios
13.1 Fundamento

El analisis se efectia después de llevar la muestra de cemento a disolucion completa. Se puede
utilizar la descomposicion con acido clorhidrico y cloruro de amonio (método alternativo) para los
cementos con un residuo insoluble (determinado de acuerdo con el capitulo 9) que no exceda de
1.5%

El cemento se disgrega por medio de una fusién con peréxido de sodio o por ataque con acido
clorhidrico en presencia de cloruro de amonio. En el primer caso, después de la disolucion de la
masa fundida en acido clorhidrico, la mayor parte de la silice se precipita bien por doble
evaporacion o bien con acido clorhidrico con coagulacion con éxido de polietileno; en el segundo
caso, la mayor parte de la silice se separa por este tratamiento. La silice impura precipitada se
trata con acido fluorhidrico y acido sulfurico para volatilizar la silice; el residuo, atacado con una
mezcla de carbonato de sodio y de cloruro de sodio, se disuelve en acido clorhidrico y se afade al
filtrado de la silice.

Si, en el caso del ataque con acido clorhidrico en presencia de cloruro de amonio, el residuo
obtenido después de la volatilizacion de la silice impura por medio de acido fluorhidrico y de acido
sulfurico es superior a 0,5%, el método no es aplicable. En este caso, es necesario descomponer
con peroéxido de sodio.

En la disolucion final, la silice soluble (residual) se determina fotométricamente, el 6xido de hierro
(h, el oxido de aluminio, el o6xido de calcio y el 6xido de magnesio se determinan
complexométricamente.

La representacion esquematica del analisis quimico se encuentra en la figura 4.
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Las cantidades relativas de silice impura, pura y soluble (residual) pueden variar dependiendo del
procedimiento utilizado, pero se obtiene el mismo resultado de la silice total cualquiera que sea el

camino elegido en la figura 4.
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1) Si el residuo insoluble en acido clorhidrico y en carbonato de sodio (véase el capitulo 9) es mayor de 1,5%, es
necesario utilizar el método de descomposicién con perdxido de sodio.

2) Cuando se utiliza el método del cloruro de amonio, si el residuo después de la volatilizacién con acido fluorhidrico y
acido sulfarico excede de 0,5%, es necesario volver a empezar el analisis utilizando la descomposicion con perdxido de

sodio

Figura 4 — Representacion esquematica para el analisis de los elementos mayoritarios
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13.2 Descomposicion con peréxido de sodio

Se pesa (1,00 + 0,05) g de cemento (m47), con una exactitud de + 0,0005 g, y se pone, con2g de
peréxido de sodio ((véase el apartado 4.36) en un crisol de platino (véase el apartado 5.2.1); se
mezclan intimamente con una espatula. Se incorporan a la mezcla, con un pincel, las particulas
adheridas a la espatula. Se cubre la mezcla con, aproximadamente, 1 g de peréxido de sodio. Se
precalienta con precaucion el crisol cubierto con una tapa (véase el apartado 5.2.2) durante,
aproximadamente, 2 min a la entrada del horno (véase el apartado 5.5) antes de colocarlo en su
soporte (véase el apartado 5.3) en la zona de calefaccion controlada a una temperatura uniforme
(500 £ 10) °C.

Pasados 30 min, se retira el crisol del horno y se deja enfriar a la temperatura ambiente. La masa
descompuesta solida no deberia quedar adherida a las paredes del crisol. En caso contrario, se
repite la descomposicion a una temperatura inferior en 10 °C a la utilizada inicialmente.

Se transfiere la masa disgregada a un vaso de 400 ml y se lava el crisol con 150 ml de agua fria.

Se cubre el vaso con un vidrio de reloj y se calienta hasta que el sdlido se haya dispersado
completamente. Se afaden con precaucion 50 ml de acido clorhidrico concentrado (véase el
apartado 4.1). La disolucion obtenida debe ser perfectamente clara. En caso contrario, se desecha
y se repite la disgregacion con peroxido a una temperatura superior, en 10 °C, o se duplica el
tiempo de permanencia en el horno. Se afade a la disolucion 1 ml de acido sulfurico 1+1 (véase el
apartado 4.16). Se calienta la disolucién hasta ebullicion y se deja hervir durante 30 min.

Esta disolucion esta en condiciones de utilizarla para la precipitacion de la silice de acuerdo con
los apartados 13.3 0 13.4.

13.3 Precipitacion y determinacién de la silice. Método por doble evaporacién (método de
referencia)

13.3.1 Procedimiento operatorio

La disolucion preparada como se ha escrito en el apartado 13.2 se evapora a sequedad en un
dispositivo de evaporacion controlada a (105 = 5) °C (véase el apartado 5.14). Se humedece con
unas gotas de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Se Deja durante 1 h a esta
temperatura.

Después del enfriamiento a temperatura ambiente, se trata el residuo con 10 ml de &cido
clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Pasados unos minutos se diluye con 50 ml de
agua, se lleva a ebullicion y se filtra en caliente sobre un papel de filtro medio (véase el apartado
5.16) en un matraz aforado de 500 ml. Se lava el filtro y el residuo tres veces con agua caliente. Se
evapora el filtrado y el agua de lavado de la misma manera, se trata con 10 ml de acido clorhidrico
concentrado (véase el apartado 4.1) y se diluye con 50 ml de agua. Se lleva a ebullicion; a
continuacion, se filtra sobre el mismo filtro en un matraz aforado de 500 ml. Cuando la filtracion es
dificil se puede utilizar un segundo papel, en cuyo caso el procedimiento siguiente se debe aplicar
para ambos papeles de filtro y el residuo precipitado.

Se lava el filtro y el precipitado con agua caliente hasta que desaparezcan los iones cloruro por el
ensayo del nitrato de plata (véase el apartado 3.6). Se recogen las aguas del lavado en el mismo
matraz aforado de 500 ml.
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Se calcina (véase el apartado 3.4) el filtro y el precipitado en un crisol de platino a (1 175 £ 25) °C
hasta constancia de masa (véase el apartado 3.5) (mys)

NOTA: Por regla general, es suficiente un periodo de calcinacién de 60 min para obtener constancia de
masa.

Se volatiliza el precipitado calcinado como se describe en el apartado 13.6. Se anade el residuo
disgregado en la evaporacion (véase el apartado 13.7) al filtrado y al agua de lavado, que se
encuentran en el matraz aforado de 500 ml.

Las disoluciones combinadas se usan para la determinacion colorimétrica de la silice soluble (es
decir, la silice residual que queda en la disolucién) (véase el apartado 13.8), y para las
determinaciones complexométricas del 6xido de hierro (lll) (véase el apartado 13.10), del éxido de
aluminio (véase el apartado 13.11), del éxido de calcio (véanse los apartados 13.12 0 13.14), y del
oxido de magnesio (véanse los apartados 13.13 0 13.15).

13.3.2 Célculo y expresioén de los resultados
El contenido en silice impura, expresada en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la

siguiente expresion:

SiQ.impura = % % 100 (17)

donde
m47: es la masa de la muestra para ensayo segun el apartado 13.2, en gramos;
m4s: €s la masa determinada segun el apartado 13.3.1, en gramos.

13.4 Precipitacion y determinacion de la silice — Método del 6xido de polietileno (método
alternativo)

13.4.1 Procedimiento operatorio

Se evapora a sequedad la disolucion preparada como se describe en el apartado 13.2. Se deja
enfriar el vaso. Se trata el residuo con 5 ml de agua y 10 ml de acido clorhidrico concentrado
(véase el apartado 4.1). Se afiade a la mezcla, mientras se agita, pulpa de papel de filtro exento de
cenizas y, a continuacién, 5 ml de la disolucion de 6xido de polietileno (véase el apartado 4.50),
comprobando que el precipitado y el 6xido de polietileno se han mezclado convenientemente, de
un modo especial la parte del precipitado adherida a las paredes del vaso. Se agita bien la mezcla,
después se afiaden 10 ml de agua, se agita durante un corto periodo de tiempo y se deja reposar
durante 5 min.

39



NC-EN 196-2: 2012 © NC

A continuacion, se filtra a través de un papel de filtro medio (véase apartado 5.16) en un matraz
aforado de 500 ml y se lava con &cido clorhidrico diluido 1+19 caliente (véase el apartado 4.7). Se
separan las porciones de precipitado adheridas a las paredes del vaso utilizando una espatula de
caucho o de plastico. Se lava el filtro y el precipitado, por lo menos, 5 veces con acido clorhidrico
1+19 caliente y después con agua caliente, asegurando que el residuo en el filtro esté bien
dispersado durante el lavado, hasta la desaparicion de los iones cloruro por el ensayo del nitrato
de plata (véase el apartado 3.6).

Se recogen las aguas de lavado en el mismo matraz aforado de 500 ml.

Se calcina (véase el apartado 3.4) el filtro y el precipitado en un crisol de platino a (1 175 + 25) °C
hasta constancia de masa (véase el apartado 3.5) (mjg).

NOTA: En regla general, es suficiente un periodo de calcinacién de 60 min para conseguir constancia de
masa.

Se volatiliza el residuo calcinado segun el apartado 13.6. Se afiade el residuo disgregado en la
evaporacion (véase el apartado 13.7) al filtrado y al agua de lavado que se encuentran en el
matraz aforado de 500 ml. Las disoluciones combinadas se utilizan para la determinacion
colorimétrica de la silice soluble (es decir, la silice residual que queda en la disolucion) (véase el
apartado 13.8), asi como para las determinaciones complexométricas del 6xido de hierro (lll)
(véase el apartado 13.10), del 6xido de aluminio (véase el apartado 13.11), del 6xido de calcio
(véanse los apartados 13.12 o 13.14) y del 6xido de magnesio (véanse los apartados 13.13 o
13.15).

13.4.2 Calculo y expresioén de los resultados
El contenido en silice impura expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la

siguiente expresion:

—EE % 100 (18)

Mayr

S impura =

donde
m47: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2, en gramos;
M4o: €s la masa determinada de acuerdo con el apartado 13.4.1, en gramos.

13.5 Descomposicion por acido clorhidrico y cloruro de amonio, y precipitacion de la silice
(método alternativo)

NOTA: Este método se utiliza solamente cuando el residuo insoluble, determinado segun el capitulo 9 no
excede de 1,5 %.
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13.5.1 Procedimiento operatorio

Se pesa (1,00 £ 0,05) g de cemento (my), con una exactitud de + 0,0005 g, y se introduce en un
vaso de 100 ml. Se anade, aproximadamente, 1 g de cloruro de amonio (véase el apartado 4.32) y
se mezclan intimamente con una varilla de vidrio. Se cubre el vaso con un vidrio de reloj y se
afiaden con precaucion 10 ml de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1), teniendo
cuidado de que fluya por la pared del vaso. Una vez que haya cesado la efervescencia, se afiaden
10 gotas de acido nitrico (véase el apartado 4.12) y con una varilla de vidrio se agita y se tritura
cualquier grumo.

Se coloca el vaso y su vidrio de reloj en un bano de agua a ebullicion (bafio Maria) y se deja
durante 30 min. Se diluye el contenido del vaso con una pequefia cantidad de agua caliente y se
filtra a través de un papel de filtro grueso (véase el apartado 5.16) en un matraz aforado de 500 ml.
Se transfiere el precipitado gelatinoso al filtro de la forma mas completa posible sin dilucién y se
deja que la disolucion fluya a través del filtro. Se recupera todo el precipitado adherido al vaso con
una espatula de caucho o de plastico.

Se lava el vaso y el precipitado con acido clorhidrico diluido 1+99 caliente (véase apartado 4.8). A
continuacion, se lava el precipitado y el filtro con pequefias cantidades de agua caliente hasta la
desaparicion de los iones cloruro; ensayados™ por el ensayo del nitrato de plata (véase el apartado
3.6).

Se recogen las aguas de lavado en el mismo matraz aforado de 500 ml.

Esta disolucién, juntamente con el residuo disgregado segun el apartado 13.7, se utiliza para la
determinacion fotométrica de la silice soluble (es decir, silice residual en disolucion) segun el
apartado 13.8.

Se calcina (véase el apartado 3.4) el filtro y el precipitado en un crisol de platino a (1 175 + 25) °C
hasta constancia de masa (véase el apartado 3.5) (my1).

NOTA: Por regla general, es suficiente un tiempo de calcinacién, de 60 min para obtener constancia de
masa.

Se volatiliza el precipitado calcinado como se describe en el apartado 13.6.
13.5.2 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en silice impura se calcula por medio de la expresion:

Si@.impura = ’:—: x 100 (19)

donde
Myo: €s la masa de la muestra de ensayo segun el apartado 13.5.1, en gramos;

m,4: €s la masa determinada segun el apartado 13.5.1, en gramos.
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13.6 Determinacién de la silice pura
13.6.1 Procedimiento operatorio

Se humedece el precipitado, obtenido segun el apartado 13.3.1 (m43g) 0 el apartado 13.4.1 (m4g), O
el apartado 13.5.1 (m,4), con aproximadamente, 0.5 ml a 1 ml de agua y con unos 10 ml de acido
fluorhidrico (véase el apartado 4.10) y, a continuacion, con dos gotas de acido sulfurico (véase el
apartado 4.15). Se evapora, en vitrina de humos, el contenido del crisol en bafio de arena o en
placa calefactora (véase el apartado 5.15), se continua el calentamiento hasta que cese el
desprendimiento de humos blancos de acido sulfurico.

Se calcina el crisol que contiene el residuo de la evaporacion en un horno eléctrico (véase el
apartado 5.5) a (1 175 £ 25) °C, durante 10 min. Se deja enfriar hasta temperatura ambiente en un
desecador y se pesa (myy).

El residuo de la evaporacion se descompone como se describe en el apartado 13.7. Si el residuo
obtenido por este método excede el 0,5%, se realiza de nuevo el analisis usando el método de
descomposicién con peroxido de sodio (véase el apartado 13.2)

13.6.2 Calculo y expresion de los resultados

El contenido en silice pura, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

Si0pura= =272 100 (20)

mzz
donde
my,: es la masa determinada segun el apartado 13.6.1, en gramos;

my3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 0 segin 13.5.1 (my),
en gramos;

m,4: es la masa determinada segun el apartado 13.3.1 (m4g), segun el apartado 13.4.1 (my) O
segun el apartado 13.5.1 (m34), en gramos.

13.7 Descomposicion del residuo de la evaporacién

Se anaden 2 g de la mezcla de carbonato de sodio y cloruro se sodio (véase apartado 4.40) al
crisol que contiene el residuo de la evaporacion, obtenido segun el apartado 13.6.1 y se funde la
mezcla calentando el crisol hasta el rojo claro, por ejemplo con mechero de gas. Se remueve con
frecuencia el fundido hasta disolver el residuo por completo.

Se controla visualmente que no quede ninguna parte del residuo en el fondo del crisol. Se deja
enfriar el crisol y su contenido, y se pasa a un vaso de 250 ml; se afiaden unos 100 ml de agua y
se acidifica con unos mililitros de acido clorhidrico concentrado (véase el apartado 4.1). Cuando la
masa descompuesta esta totalmente disuelta, se saca el crisol de platino de la disolucién y se lava
con agua.
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Se comprueba que la disolucion es clara. Si no es asi, se filtra a través de papel de filiro medio
(véase el apartado 5.16), se lava, se incinera el papel, se calcina y, a continuacion, se repite la
disgregacion de la forma descrita anteriormente. Se transfiere la disolucion a un matraz aforado de
500 ml, que contiene el filtrado y las aguas de lavado procedentes de la precipitacion de la silice
segun los apartados 13.3.1, 6 13.4.1 6 13.5.1. Se enrasa el matraz aforado con agua.

Después de agitar el matraz vigorosamente, la disolucién esta preparada para la determinacion
fotométrica de la silice soluble (véase el apartado 13.8), asi como para las determinaciones
complexomeétricas del 6xido de hierro (lll) (véase el apartado 13.10), del 6xido de aluminio (véase
apartado 13.11), del 6xido de calcio (véanse los apartados 13.12 0 13.14) y del 6xido de magnesio
(véanse los apartados 13.13 0 13.15).

13.8 Determinacién de la silice soluble
13.8.1 Procedimiento operatorio

Se vierten por medio de una pipeta 20 ml de la disolucién preparada de acuerdo con el apartado
13.7, que se encuentra en el matraz aforado de 500 ml, en un vaso de polietileno que,
previamente, contiene una barra agitadora magnética (véase el apartado 5.13); se afiaden 20 ml
de agua. Con el agitador magnético (véase el apartado 5.13) en marcha, se anaden 15 gotas de
acido fluorhidrico 1+3 (véase el apartado 4.11). Se sigue la agitacién, por lo menos 1 min mas. A
continuacién, y medidos con pipeta, se afiaden 15 ml de disolucién de acido bérico (véase el
apartado 4.51). Se afiaden a la disolucién, con una pipeta, 5 ml de la disolucién de molibdato de
amonio (véase el apartado 4.54). Se ajusta el pH de la disolucion a un valor de (1,60 £ 0,05)
afadiendo, gota a gota, disolucion dé hidréxido de sodio (véase el apartado 4.30), o de acido
clorhidrico 1+2 (véase el apartado 4.3) utilizando un pH-metro calibrado (véase el apartado 5.18.1)
con una disolucion tampén de pH similar (por ejemplo,1.40; véase el apartado 4.59).

Se transfiere la disolucion a un matraz aforado de 100 ml, se lava el vaso con &acido clorhidrico
diluido de pH 1,60 (véase el apartado 4.9). Se deja en reposo durante 20 min, se afiaden 5 ml de
la disolucion de acido citrico (véase el apartado 4.52) medidos con pipeta, se agita y se deja en
reposo durante 5 min. A continuacion, se afiaden 2 ml de la disoluciéon reductora medidos con
pipeta (véase el apartado 4.58) (Tiempo 0)

Se enrasa el matraz con &acido clorhidrico diluido de pH 1,60 (véase el apartado 4.9) y se
homogeneiza. Se mide con el fotémetro (véase el apartado 5.10), en el tiempo (0 + 30) min, la
absorbancia de la disolucion frente a la disolucién en blanco, preparada de forma similar utilizando
la misma longitud de onda y célula (véase el apartado 5.11) que tenga igual longitud 6ptica que la
empleada para establecer la curva de calibracion (véase el apartado 4.63.5). La concentracion de
silice (mys), en mg Si02/100 ml, se lee en la curva de calibracion.

13.8.2 Célculo y expresién de los resultados

El contenido en silice soluble, expresada en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

E0@xmag< 100 o 5_"125- (21)

Si@.satuble = 201000z p—
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donde

my3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 0 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos;

mys: es la concentracion de silice en la disolucién segun el apartado 13.8.1, expresado en mg de
SiO2/100 ml.

13.9 Determinacion de la silice total
13.9.1 Célculo y expresién de los resultados

El contenido de silice total, expresado en tanto por ciento en masa, es la suma del contenido de
silice pura (véase el apartado 13.6) y del contenido de silice soluble (véase el apartado 13.8).

13.9.2 Repetibilidad y reproducibilidad
La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,10%.
La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,25%.

13.10 Determinacion del 6xido de hierro (lll)

NOTA 1: La presencia de titanio influye en la velocidad de valoracion del hierro por EDTA. Esta causa de
error se puede eliminar operando lentamente, por ejemplo con ayuda de una bureta automatica. Es posible,
igualmente, enmascarar el titanio anadiendo a la disolucién 2 ml de acido sulfdrico diluido 1+1 (véase el
apartado 4.16) antes de la valoracion.

NOTA 2: Este método utiliza la determinacion fotométrica del punto de equivalencia. Es posible hacer una
observacion visual de la valoracién pero con menor precision. El acido sulfosalicilico (véase el apartado
4.72) es un indicador apropiado (viraje del violeta al amarillo claro)

13.10.1 Procedimiento operatorio

Se introducen por medio de una pipeta, 100 ml de la disolucion preparada segun el apartado 13.7
desde el matraz aforado de 500 ml hasta un vaso adaptado al aparato de medida (véase apartado
5.12). A continuacién, se diluye hasta un volumen tal que permita una utilizacion correcta del
aparato.

Se afaden 0,5 g de acido amino-acético (véase el apartado 4.23) y 0,3 g a 0,4 g del indicador
acido sulfosalicilico (véase el apartado 4.72).

Se ajusta el pH de esta disolucion, por medio de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), a
(1,5 £ 0,1) con hidréxido de amonio 1+1 (véase el apartado 4.26) y 1+10 (véase el apartado 4.27).
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Se calienta la disolucion a (47, 5 £ 2,5) °C. Se coloca el vaso en el aparato (véase el apartado
5.12) regulado a 520 nm vy, agitando la disolucién, se valora con la disolucion de EDTA,
aproximadamente 0.03 mol/l (véase el apartado 4.65). En las proximidades del viraje del indicador,
se construye una curva con las lecturas de las medidas en el aparato en funciéon del volumen
anadido de la disolucion de EDTA. Se anota el volumen total Vi utilizado de la disoluciéon de
EDTA. El volumen en el punto de equivalencia V4, se determina a partir de la interseccion de la
linea de maxima pendiente en las proximidades del viraje con la linea de absorbancia
practicamente constante después del viraje. El exceso de volumen Vg, de la disolucion de EDTA
anadido se determina como volumen Vi,: menos el volumen V4.

Durante la valoracion, la temperatura de la disolucién no debe sobrepasar los 50 °C. En caso
contrario, la determinacion se debe repetir.

Esta disolucion valorada se conserva para determinar el contenido de 6xido de aluminio, segun el
apartado 13.11.1.

13.10.2 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en 6xido de hierro (lll), expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

€03 169892 500 F=fo
2 1 00Ex 1 B m 2y

Fe,0, = %100 = 1, 19??% (22)

donde

Vio: €s el volumen de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, consumido en la
valoracion, en mililitros;

fo: es el factor de la disoluciéon de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, determinado de acuerdo
con el apartado 4.65;

mo3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 0 13.5.1 (my), en
gramos.

13.10.3 Repetibilidad y reproducibilidad
La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,08%.
La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,15%.

13.11 Determinacién del 6xido de aluminio
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13.11.1 Procedimiento operatorio

Se enfria a la temperatura ambiente la disolucién conservada en el apartado 13.10.1. Se afiaden 5
ml de acido acético (véase el apartado 4.22) y, a continuacion, gota a gota, la disolucion de acetato
de amonio (véase el apartado 4.56) hasta obtener un pH de (3,05 + 0,05). Este intervalo de pH,
que se controlara estrictamente por medio de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), no debe
exceder de pH = 3,10. Se lleva a ebullicion, se anaden tres gotas de la disolucion de complexonato
de cobre (véase el apartado 4.66) y 2 ml del indicador PAN (véase el apartado 4.73).

Durante la valoracién, la disolucién se debe mantener a ebullicién suave (trabajar en una vitrina de
humos). Se valora con la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l (véase el apartado
4.65), hasta que el color rosa-violaceo de dicha disolucion cambie a amarillo palido. Si la
coloracion rosa vuelve a aparecer, se aflade gota a gota la disolucion de EDTA hasta que la
coloracion amarilla persista durante, al menos, 1 min.

13.11.2 Calculo y expresion de los resultados

El contenido en 6xido de aluminio, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

8032 101961 xE00Fyy=fg

Al =
¥ 2 1 000 16823

% 100 = 0, ?M?% (23)

donde

Vi1: es el volumen de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, consumido en la
valoracién mas el volumen Vg, (véase el apartado 13.10.1), en mililitros;

fo: es el factor de la disolucion de EDTA 0,03 mol/l, determinado de acuerdo con el apartado
4.65.3;

m,3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 0 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos.

13.11.3 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,10%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,25%.

13.12 Determinacion del 6xido de calcio con EGTA (método de referencia)

NOTA: Este método utiliza la determinacion fotométrica del punto de equivalencia. Es posible hacer
observaciones visuales, pero con menor precision. El indicador mixto calceina y azul de metiltimol (véase el
apartado 4.75) es adecuado (viraje verde palido a rosa) para ambos métodos, fotométrico y visual.

NOTA: En este método el 6xido de estroncio, eventualmente presente, se determina y expresa como 6xido
de calcio
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13.12.1 Procedimiento operatorio

Se introducen, por medio de una pipeta, 25 ml de la disolucion preparada segun el apartado 13.7,
que se encuentra en el matraz aforado de 500 ml, en un vaso compatible con el aparato de medida
(véase el apartado 5.12) y, a continuacién se enrasa al mismo volumen como en el apartido 4.67.3
con agua y se afaden 25 ml de la disolucion de trietanolamina 1+4 (véase el apartado 4.57). Se
ajusta el pH de esta disolucién a (12,5 £ 0,5), utilizando el pH-metro (véase el apartado 5.18.1),
con una disolucion de hidréxido de sodio (véase el apartado 4.30). Se afiaden, aproximadamente,
0,1 g del indicador murexida (véase el apartado 4.69) o del indicador calceina (véase el apartado
4.70). Se coloca, el vaso en el aparato (véase el apartado 5.12), regulado a 520 nm cuando se
use calceina o a 620 nm cuando se use murexida y, agitando constantemente, se valora con la
disolucion de EGTA, aproximadamente 0,03 mol/l (véase el apartado 4.67)

En las proximidades del viraje del indicador, se dibuja una curva con las lecturas del aparato de
medida en funcion del volumen afiadido de la disolucion de EGTA. El volumen V4, utilizado se
determina por la interseccion de la linea de maxima pendiente, en las proximidades del cambio de
color (viraje), con la linea de absorbancia practicamente constante después del cambio de color
(viraje).

13.12.2 Calculo y expresion de los resultados

El contenido en 6xido de calcio, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

0.03x 56 08 x50 g
1900=28wmag

Call m

« 100 = 3, 3$¢a“:—f‘ (24)

donde

Vi2: es el volumen de la disolucion de EGTA, aproximadamente 0.03 mol/l, consumido en la
valoracion, en mililitros;

fs: es el factor de la disolucion de EGTA, aproximadamente 0,03 mol/l, determinado de acuerdo
con el apartado 4.67.3;

m,3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 6 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos.

NOTA: El 6xido de estroncio, eventualmente presente, se determina y expresa como 6xido de calcio.

13.12.3 Repetibilidad y reproducibilidad
La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,18%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,37%.
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13.13 Determinacién de! 6xido de magnesio con DCTA (método de referencia)

NOTA: Este método utiliza la determinaciéon fotométrica del punto de equivalencia. Es posible hacer
observaciones visuales de la valoracién, pero con menor precision. El azul de metiltimol (véase el apartado
4.74), es un indicador adecuado (viraje de azul a gris).

13.13.1 Procedimiento operatorio

Se introduce por medio de una pipeta 50 ml de la disolucién preparada de acuerdo con el
apartado 13.7, que se encuentra en el matraz aforado de 500 ml, en un vaso compatible con el
aparato de medida (véase el apartado 5.12), se afiaden 50 ml de la disolucion de trietanolamina
1+4 (véase el apartado 4.57) y un volumen V43, de la disolucién de EGTA (véase el apartado 4.67).
El volumen de V43 requerido, en ml, se calcula mediante la siguiente expresion:

Vi =(Zx ¥y} +1,5 (25)

donde

Vi2: es el volumen de la disolucion de EGTA consumido en la valoracion de acuerdo con el
apartado 13.12.1, en mililitros;

V43: es el volumen calculado de la disolucion de EGTA, en mililitros.

Después de la adicion del volumen calculado de la disolucion de EGTA, se diluye con agua hasta
un volumen que permita una operacion correcta del aparato. Usando el pH-metro (véase el
apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucion a (10,5 £ 0,5), con hidréxido de amonio
concentrado (véase el apartado 4.25)

Se anaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador azul de metiltimol (véase el apartado 4.74).

Se coloca el vaso en el aparato (véase apartado 5.12), regulado a 620 mm vy, agitando
constantemente, se valora con la disoluciéon DCTA, aproximadamente 0,01 mol/l (véase apartado
4.68). En las proximidades del cambio de color (viraje) del indicador, se dibuja una curva con los
valores de la absorbancia en funcion del volumen de la disolucién afiadida de DCTA. El volumen
V44 utilizado, se determina a partir de la interseccidon de la linea de maxima pendiente, en las
proximidades del cambio de color (viraje), con la linea de absorbancia practicamente constante
después del cambio de color (viraje)

13.13.2 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en 6xido de magnesio, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

Mg0 = BBIxAQILLXSAOVILSC . 100 m 0. 4031 x % (26)

1988x50*m2z 2
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donde

Vi4: es el volumen de la disolucién de DCTA, aproximadamente 0,01 mol/l, consumido en la
valoracion, en mililitros;

fc: es el factor de la disolucion de DCTA, aproximadamente 0,01 mol/l, determinado de acuerdo
con el apartado 4.68.3;

M,3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13,2 (m47) 6 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos

13.13.3 ﬁepetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,15%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,15%.

13.14 Determinacion del é6xido de calcio con EDTA (método alternativo)

NOTA 1: Este método utiliza la determinacion fotométrica del punto de equivalencia. Es posible determinar el
punto de equivalencia de la valoracién visualmente. En este caso son indicadores adecuados el calcon
(véase el apartado 4.71) (cambia el color de rosa a azul), el indicador mixto calceina y azul de metiltimol
(véase el apartado 4.75) (cambia el color de rosa a amarillo) o el reactivo Patton y Readers (véase el
apartado 4.76) (cambia el color de purpura a azul claro).

NOTA 2: En este método el oxido de estroncio, eventualmente presente, se determina y expresa como oxido
de calcio

13.14.1 Limitacion del método

Este método se puede utilizar para la determinacién de oxido de calcio en presencia de
manganeso. Cuando el método se vaya a utilizar conjuntamente con el método para determinar el
oxido de magnesio por EDTA (véase el apartado 13.15), se debe preceder de la determinacion del
contenido de manganeso (véase el capitulo 12) por comparacion con el limite dado en el apartado
13.15.1 para el oxido de manganeso.

13.14.2 Procedimiento operatorio

Se introducen, por medio de una pipeta, 50 ml de la disolucién preparada segun el apartado 13.7,
que se encuentra en el matraz aforado de 500 ml, en un vaso adaptado al aparato de medida
(véase el apartado 5.12). A continuacion, se diluyen con agua hasta un volumen tal que permita la
correcta utilizacion del equipo. Se afiaden 50 ml de la disolucién de trietanolamina 1+4 (véase el
apartado 4.57).

Con ayuda de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucion a
(12,5+ 0,5) con la disolucion de hidroxido de sodio (véase el apartado 4.30)
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Se afiaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador murexida (véase el apartado 4.69) o del
indicador calceina (véase apartado 4.70) o del indicador mixto calceina y azul de metiltimol (véase
el apartado 4.75). Se coloca el vaso en el aparato (véase el apartado 5.12), regulado a 620 nm
cuando se utiliza murexida o a 520 nm cuando se utiliza calceina y, manteniendo agitacién
constante, se valora con la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l (véase el apartado
4.65). En las proximidades del cambio de color (viraje) del indicador, se dibuja un diagrama con los
valores de las absorbancias en funcién del volumen de EDTA afiadido. El volumen V5 utilizado se
determina por la interseccion de la linea de maxima pendiente, en las proximidades del cambio de
color (viraje), con la linea de absorbancia practicamente constante después del cambio de color
(viraje).

13.14.3 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en 6xido de calcio, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

B83x B6 0T <FRE<F1gx
fﬂﬂ = 15 EFD
100 BExmzn

x 100 = 1, 6824 25/0 27)
Ml

donde

Vis: es el volumen de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, consumido en la
valoracion, en mililitros;

fo: es el factor de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, determinado de acuerdo
con el apartado 4.65.3;

m,3: €s la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 6 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos.

NOTA: El 6xido de estroncio, eventualmente presente, se determina y expresa como 6xido de calcio.
13.14.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,15%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,43 %.

13.15 Determinacién del 6xido de magnesio con EDTA (método alternativo)

NOTA: Este método utiliza la determinacion fotométrica del punto de equivalencia. Es posible determinar el
punto de equivalencia de la valoracion visualmente. En este caso son indicadores apropiados el indicador
compuesto por la mezcla de calceina y azul de metiltimol (véase el apartado 4.75) (cambia el color de rosa a
incoloro) o indicador mezcla (véase el apartado 4.77) (cambia el color de rosa a incoloro) o una dispersion
de 1 g de purpura de eftaleina en 100 g de NaCl sélido (cambia el color de violeta a rosa palido).
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13.15.1 Limitacion del método

Para los casos particulares, no frecuentes, de los cementos que tengan un contenido en 6xido de
manganeso (Mn,O3) superior a 0,5%, solamente es aplicable el método para determinar el éxido
de magnesio con DCTA (véase el apartado 13.13)

13.15.2 Procedimiento operatorio

Se introducen por medio de una pipeta, 50 ml de la disolucion preparada de acuerdo con el
apartado 13.7, del matraz aforado de 500 ml, en un vaso compatible con el aparato de medida
(véase el apartado 5.12). Se diluye con agua hasta un volumen que permita la correcta utilizacion
del aparato. Se afiaden 50 ml de la disolucién de trietanolamina 1+4 (véase el apartado 4.57).

Con ayuda de un pH-metro (véase el apartado 5.18.1), se ajusta el pH de esta disolucion a
(10,5 0.5) con hidréxido de amonio diluido 1+1 (véase el apartado 4.26).

Se anade, por medio de una bureta, el volumen V45 de la disolucion de EDTA (véase el apartado
4.65) necesario para la valoracion del oxido de calcio, determinado previamente segun el apartado
13.14.2.

A continuacion, se afaden, aproximadamente, 0,1 g del indicador azul de metiltimol (véase
apartado 4.74), mezclado con calceina y el indicador azul de metiltimol (véase el apartado 4.75) o
un indicador mixto (véase el apartado 4.77).

Se coloca el vaso en el aparato (véase el apartado 5.12) regulado a 620 nm y, manteniendo
agitacion constante, se valora la disolucion con la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03
mol/l (véase el apartado 4.65). En las proximidades del cambio de color (viraje) del indicador, se
dibuja una curva con los valores de absorbancia en funcién del volumen afiadido de la disolucién
de EDTA. El volumen V44 utilizado se determina a partir de la interseccion de la linea de maxima
pendiente, en las proximidades del cambio de color (viraje), con la linea de absorbancia
practicamente constante después del cambio de color (viraje)

13.15.3 Calculo y expresién de los resultados

El contenido en 6xido de magnesio, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

O = HIPARILL 00 = VasHfp

M
¥ L =EF@xmpa

x 100 = 1,2093 x F267¥15fs o)
mED

donde

V5. es el volumen de la disolucién de EDTA necesario para la determinacion del 6xido de calcio,
de acuerdo con el apartado 13.14.2, en mililitros;

V16: €s el volumen de la disolucion de EDTA necesario para la determinacion del 6xido de calcio y
del 6xido de magnesio, determinado en el apartado 13.15.2., en mililitros;
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fo: es el factor de la disolucion de EDTA, aproximadamente 0,03 mol/l, determinado de acuerdo
con el apartado 4.65.3;

m,3: es la masa de la muestra para ensayo utilizada en el apartado 13.2 (m47) 0 en el apartado
13.5.1 (my), en gramos.

13.15.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,21%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0.25%
14 Determinacion de cloruros

14.1 Fundamento

Este método proporciona el contenido total en cloruros y en bromuros y expresa el resultado como
ion cloruro (CI'). La muestra de cemento se trata con acido nitrico diluido a ebullicion, para
descomponerla y eliminar los sulfuros. Los cloruros disueltos se precipitan afadiendo un volumen
conocido de una disolucién patron de nitrato de plata. Después de ebullicidn, el precipitado se lava
con acido nitrico diluido y se desecha. El filirado y las aguas de lavado se enfrian por debajo de
25°C, el nitrato de plata residual se valora con una disolucion patréon de tiocianato de amonio
utilizando de una sal de hierro (lll) como indicador.

14.2 Procedimiento operatorio

Se pesan, con una exactitud de * 0,0005g, (5,00 £ 0,05) g de cemento my, se introducen en un
vaso de forma alta de 400 ml, se afaden 50 ml de agua y, homogeneizando la disoluciéon con un
agitador de vidrio, se afaden 50 ml de acido nitrico diluido 1 + 2 (véase el apartado 4.13). Se
calienta la disolucion hasta la ebullicién (en una vitrina de humos para las muestras que contengan
sulfuros), agitando de vez en cuando, y se deja hervir durante 1 min a 2 min evitando la pérdida de
liquido. Se quita de la fuente de calor y se afiaden, en la disolucion, con una pipeta (véase el
apartado 5.17), 5 ml de disolucién de nitrato de plata (véase el apartado 4.44). A continuacion, se
hierve durante 1 min como minimo y no mas de 2 min y se filtra a través de papel de filtro grueso
(véase el apartado 5.16) lavado previamente con acido nitrico diluido 1 + 100 (véase el apartado
4.14), en un matraz Erlenmeyer de 500ml. Se lava el vaso, el agitador y el papel de filtro con acido
nitrico diluido 1 + 100 hasta que el volumen del filtrado y de las aguas de lavado sea 200ml. Se
enfria el filtrado y las aguas de lavado por debajo de 25°C en luz tenue o con oscuridad.

Se afaden 5 ml de la disolucion indicadora (véase el apartado 4.81) y se valora con la disolucién
de tiocianato de amonio (véase el apartado 4.79). Para ello, se agita vigorosamente la disolucion
hasta que una gota de la disolucion de tiocianato produzca una ligera coloraciéon rosa, que no
desaparezca después de la agitacién. Se anota el volumen V47 de la disoluciéon de tiocianato
consumido en la valoracién. Si V47 es menor que 0.5 ml se repite el procedimiento con la mitad de
la masa de muestra.

Se repite el procedimiento anterior sin muestra de cemento y se anota el volumen V4s, de la
disolucioén de tiocianato de amonio consumido en la valoracién en blanco.
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14.3 Calculo y expresién de los resultados

El contenido de cloruros, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la siguiente
expresion:

03

Ci- = LT Ver) o 100 = 0,8865 x et (29)

1':':&}(‘;‘:;)‘.5‘]:5 11;5-)'(??11_&

donde
Mye: €S la masa de la muestra para ensayo de cemento, en gramos;

V7. es el volumen de la disolucion de tiocianato de amonio consumido en la valoracion de la
disolucion de ensayo, en mililitros;

V1s: es el volumen de la disolucion de tiocianato de amonio consumido en la valoracion en blanco,
en mililitros.

14.4 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,005%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,010%.

15 Determinacién del contenido de diéxido de carbono (método de referencia)

15.1 Fundamento

La muestra de cemento se trata con acido fosférico para descomponer el carbonato presente. El
diéxido de carbono desprendido es arrastrado por una corriente de gas o aire (exentos de didoxido
de carbono) a través de una serie de tubos de absorcion. Los dos primeros tubos separan el
sulfuro de hidrégeno y el agua y los siguientes tubos absorben el didxido de carbono. Los dos
tubos de absorcion, los cuales contienen cada uno un absorbente granulado para dioxido de
carbono y perclorato de magnesio anhidro para retener el agua formada durante la reaccion de
absorciodn, se pesan para determinar la masa desprendida de dioxido de carbono.

15.2 Aparatos

El aparato tipico (véase el apartado 5.19) se muestra en la figura 2
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15.3 Procedimiento operatorio

Se pesa (1,00 + 0,05) g, con una exactitud de £ 0,0005 g, de cemento (my7) y se introduce en un
matraz de destilacién seco de 100 ml. Se conecta el matraz al aparato (véase el apartado 5.19)
como se muestra en el figura 2, pero sin los dos tubos de absorcion (13). Se pasa una corriente de
gas exento de dioxido de carbono a través del aparato durante 15 min a razén de,
aproximadamente, 3 burbujas por segundo (contador de burbujas) por el tubo de conexién (6)
[(cerrando el adaptador del embudo (5), con la pinza de Mohr)]. Se afloja la pinza de Mohr y se
retira la corriente de gas del embudo cuenta-gotas (4). Se afaden 30ml de acido fosférico
concentrado (véase el apartado 4.19) en el embudo cuenta-gotas y se conecta de nuevo la
alimentacion de gas para llenar el embudo (4).

Se acondicionan los tubos de absorcion (13) cerrados durante 15 min en la caja de la balanza para
que alcancen la temperatura de equilibrio. A continuacién, se pesa cada tubo por separado. Se
corta el paso de gas y se fijan los tubos en el aparato como muestra la figura 2.

NOTA: Se debe tener cuidado en la manipulacién de los tubos porque puede afectar su peso causando
anomalias. Se recomienda utilizar guantes de proteccioén cuando se realiza esta operacion.

Se abre de nuevo el paso de gas. Después de 10 min, se cierran los tubos de absorcion (13), se
separan del aparato, se dejan en la caja de la balanza durante 15min y se pesan por separado.

Se repite el paso de gas, se separan y pasan los tubos de absorcion (13), tantas veces cuantas se
necesite, hasta que los resultados de dos pesadas consecutivas de un mismo tubo no difieran en
mas de 0,0005 g.

Si la variacién de masa de los tubos de absorcion (13) se mantiene mayor de 0,.0005 g, se
renuevan los absorbentes en los tubos (11) y (12).

Se acoplan los tubos de absorcién (13) pesados en el aparato como muestra la figura 2.

Se abre la llave del embudo y dejar gotear el acido fosférico en el matraz de destilaciéon (14).
Cuando cesa la reaccion, se calienta el contenido del matraz hasta ebullicién y se mantiene a
ebullicion suave durante 5 min. Se mantiene el paso de gas a través del aparato hasta que el
matraz se haya enfriado a la temperatura ambiente.

Se cierran los tubos de absorcion (13), se separan y se colocan en la caja de la balanza durante
15 min. A continuacién, se pesa cada tubo por separado. El aumento de masa de cada tubo se
utiliza para el calculo del contenido de dioxido de carbono (véase el apartado 15.4).

El diéxido de carbono se absorbe practicamente por completo por el primer tubo (13). Si el
aumento de masa del segundo tubo es mayor de 0,0005 g, se renueva el absorbente del primer
tubo (13) y se vuelve a comenzar el ensayo

15.4 Célculo y expresion de los resultados

El contenido en didxido de carbono, en tanto por ciento en masa del cemento, se calcula mediante
la siguiente expresion:
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donde

m7: es la masa de la muestra para ensayo, en gramos;

Mas: es el aumento de masa del primer tubo (13) después de la absorcion, en gramos;

M,g: es el aumento de masa del segundo tubo (13) después de la absorcién, en gramos.

Si el contenido en didxido de carbono calculado segun la expresion (30) es menor de 0,5%, se
repite la determinacion con (2,00 + 0,05) g de cemento, pesados con una exactitud de + 0,0005 g.
Alternativamente, cuando el cemento contiene una alta proporcion de carbonato, el tamafio de la
muestra se deberia disminuir adecuadamente.

15.5 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de 0,07%.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de 0,10%.

16 Determinacion del contenido de diéxido de carbono (método alternativo)

16.1 Fundamento

El diéxido de carbono se elimina por tratamiento con acido sulfurico, que se absorbe por hidréxido
de sodio y se determina gravimétricamente. Cualquier traza de sulfuro de hidrégeno presente, que
pueda falsear los resultados, se absorbe por cloruro de mercurio (ll).

16.2 Aparatos

El aparato (véase el apartado 5.20) se muestra en el figura 3. Se utiliza una pequefa bomba de
vacio para generar una presion reducida en el aparato.

16.3 Procedimiento operatorio

Se introduce (1,00 + 0,05) g del cemento (m3), pesados con una exactitud de + 0,0005 g, en el
matraz de destilacion de 100 ml (7) del aparato (véase apartado 5.20). Se mezcla el cemento con
una pequena cantidad (aproximadamente 50 mg) de cloruro de mercurio (Il) (véase el apartado
4.87) con una espatula. A continuacion, se afiade suficiente agua para obtener una suspension. Se
conecta el matraz al embudo de llave (1). A continuacién, se pasa una corriente de aire durante 15
min a través del aparato; este aire pasa a través de una columna de absorcién (8) llena de
absorbente (véase el apartado 4.86) para eliminar el didxido de carbono antes que el aire pase al
matraz
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Se acondicionan los tubos de absorcién cerrados (4) durante 15 min en la caja de la balanza para
alcanzar la temperatura de equilibrio. A continuacion se pesa cada tubo. Se cierra la corriente de
gas y se acoplan los tubos al aparato como se muestra en la figura 3.

NOTA: Se deberia tener cuidado en la manipulacién de los tubos porque puede afectar a su peso causando
anomalias. Se recomienda utilizar guantes de proteccidén cuando se realiza esta operacion.

Se afaden al matraz de 25ml a 30ml de acido sulfurico 1+4 (véase el apartado 4.17) desde el
embudo de llave (1). Se deben tomar las medidas necesarias para asegurar que en el embudo de
llave quede un poco de acido como cierre.

Se pone de nuevo en marcha la bomba de vacio, de manera que la corriente de aire arrastre el
diéxido de carbono a través del refrigerante (2) y de los dos primeros tubos de absorcién (3) llenos
con perclorato de magnesio (véase el apartado 4.85) para secar el aire, asi como los dos tubos de
absorcion (4), previamente pesados, llenos con absorbentes (véanse los apartados 4.85 y 4.86).
Se ajusta un tubo de absorcion (5) lleno con perclorato de magnesio (véase el apartado 4.85) y
con absorbente (véase el apartado 4.86) después de estos tubos para evitar la penetracién del aire
ambiente. Se conecta un frasco lavador (9) vacio y (10) lleno de acido sulfurico concentrado
(véase el apartado 4.15) o parafina como contador de burbujas.

Después de aproximadamente 10 min, se calienta el contenido del matraz hasta ebullicién y se
mantiene una ebullicion suave durante 5 min. Se continua el paso del aire a través del aparato,
hasta que el matraz se enfrie a la temperatura ambiente. Se cierran las llaves y se retiran los tubos
de absorcién (4), se colocan estos tubos en la caja de la balanza durante 15 min para obtener el
equilibrio de temperatura y a continuacion se pesan.

16.4 Célculo y expresion de los resultados

El contenido de dioxido de carbono, expresado en tanto por ciento en masa, se calcula mediante la
siguiente expresion:

co, = Tearll (31)

Mzp

donde

M3o: €S la masa de la muestra para ensayo, en gramos;

m34: es el incremento de masa de los tubos de absorcion (4) después de la absorcion, en gramos.
Si el contenido de didxido de carbono calculado a partir de la expresién (31) es menor de 0,5%, se
repite la determinacion con (2,00 + 0,05) g de cemento, pesados con una exactitud de £ 0,0005 g.
Alternativamente, cuando el cemento contenga una elevada proporcion de carbonato, el tamafio
de la muestra se deberia disminuir adecuadamente.

16.5 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es 0,07%.
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La desviacion tipica de reproducibilidad es 0,10%

17 Determinacion de alcalinos (método de referencia)

17.1 Fundamento

Se utiliza una llama de butano, de propano o de acetileno para excitar los metales alcalinos para
la emision de sus espectros caracteristicos en el campo visible. Para pequefas concentraciones,
la emisién es proporcional al contenido en alcalinos. La influencia de elevadas cantidades de calcio
presente en la muestra para la determinacion del sodio se elimina por medio de acido fosférico. La
influencia del acido fosférico en la emisién del potasio a partir de la disoluciones de calibracién se
elimina anadiendo calcio a dichas disoluciones de calibracion (disoluciones patrén)

17.2 Reactivos

Cuando se utilice un nuevo lote de cualquier reactivo se debe determinar el contenido en alcalinos
por este método. Si el contenido de alcalinos de un reactivo excede del 0.01%, se reemplaza este
lote por otro nuevo, que se debe verificar por el mismo procedimiento, o se preparan nuevas
disoluciones de calibracion (disoluciones patrones)

17.3 Preparacion de las disoluciones de calibracion (disoluciones patrén) y de las curvas de
calibracién

Se preparan las disoluciones de calibracion utilizando los volimenes de la disolucion patron de
alcalinos, de acido y de calcio resefiadas en la tabla 4. Los volumenes que figuran en las lineas 1 a
7 se completan hasta 1 000 ml con agua y se mezclan vigorosamente Estas disoluciones patron se
conservan en frascos de polietileno. Se pulverizan las disoluciones patron en la llama del fotometro
(véase el apartado 5.21), comenzando por la disolucion blanco (véase la tabla 4, linea S1) y se
lleva la aguja del fotobmetro a cero. Se continua pulverizando sucesivamente las otras disoluciones
patron en el orden de concentracion creciente (S2 a S6). Se Miden las intensidades a 589 nm para
el Na,O y a 768 nm para el K;0.

Se dibujan sobre un grafico las intensidades medidas correspondientes a las concentraciones de
Na,O y K,0 en las disoluciones de calibracion.

Tabla 4 — Volumenes de las disoluciones para preparar las disoluciones de calibracién y
sus concentraciones en 6xido de sodio y 6xido de potasio

Disolucion patron de Di . . . - .

. . alcalinos |59I1_JC|on patron D|soluc_|on patron Contenido de
Disoluciones (véase el apartado de &cido (véase el | de calcio(véase el Na,O v K-O
de calibracion 4 88p apartado 4.89) apartado 4.90) 20 Y R

.88) mi mi mg/l

ml
S1 - 100 100 0,0
S2 5 100 100 1,5
S3 10 100 100 3,0
S4 20 100 100 6,0
S5 30 100 100 9,0
S6 40 100 100 12,0
S7 50 100 100 15,0
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17.4 Disolucidén de la muestra para ensayo
17.4.1 Cementos con un contenido en residuo insoluble que no excede del 3%

NOTA: Este método se aplica a los cementos cuyo contenido en residuo insoluble, determinado de acuerdo
con el capitulo 9, no excede el 3%.

Se pesan (0,5000 £ 0,0005) g de cemento en un vaso de 250 ml, se dispersan en 50 ml de agua y
se afiaden 50 ml de acido clorhidrico 1 + 19 (véase el apartado 4.7). Se calienta la mezcla hasta
que el cemento se haya descompuesto, desmenuzando cualquier grumo con una varilla de vidrio.
A continuacion, se deja enfriar la suspension a la temperatura ambiente. Se pasa el contenido del
vaso, lavando el vaso con agua, a un matraz aforado de 500 ml. Se afiaden 50 ml de acido
fosférico 1 + 19 (véase el apartado 4.20), se enrasa y se homogeneiza adecuadamente. Se filtra,
sin lavado, suficiente disolucion a través de un papel de filtro (véase el apartado 5.23) en un vaso
seco y limpio antes de pulverizar la disolucién en la llama.

17.4.2 Cementos con un residuo insoluble que excede del 3%

ADVERTENCIA 1 Los siguientes procedimientos para la evaporacion se deben realizar en una
vitrina de humos (véase la ADVERTENCIA 2) porque los vapores de acido nitrico (véase el
apartado 4.12), del acido perclérico (véase el apartado 4.18) y de acido fluorhidrico (véase el
apartado 4.10) son peligrosos. Ademas, se deben usar protectores para los ojos y guantes de
goma o plastico apropiados cuando se manejan o se agitan estos acidos o sus mezclas.

Se pesan (0,5000 £ 0,0005) g de cemento en una capsula de platino (véase el apartado 5.22) y se
afiaden 15 ml de acido nitrico (véase el apartado 4.12). Se calienta la mezcla -por ejemplo en una
placa calefactora- y se evapora a sequedad. Se dispersa el residuo procedente de la evaporacion
en 15 ml de agua, se afaden 5 ml de &cido perclérico (véase el apartado 4.18) y, a continuacion,
25 ml de acido fluorhidrico (véase el apartado 4.10).

ADVERTENCIA 2 Los vapores de acido perclérico forman mezclas explosivas con materias
organicas. Por tanto, es necesario tomar medidas especiales de precaucién cuando se trabaja con
acido percldrico, por ejemplo: utilizar vitrinas para acidos con chorro de agua y prohibicion absoluta
de utilizar sustancias organicas en la misma vitrina.

Se calienta la mezcla y se evapora a sequedad. Se evita un sobrecalentamiento, agitando
frecuentemente con un agitador resistente al acido fluorhidrico (véase el apartado 5.24). Se
afaden 10 ml de agua y 50 ml de acido clorhidrico 1 + 19 (véase el apartado 4.7) al residuo
procedente de la evaporacion y se calienta hasta que el residuo se disuelva. A continuacion, la
suspension se deja enfriar a la temperatura ambiente. Se transfiere el contenido de la capsula de
platino, lavandolo con agua, a un matraz aforado de 500 ml. Se afiaden 50 ml de acido fosférico 1
+ 19 (véase el apartado 4.20) a la disolucién, se enrasa con agua y se homogeneiza
adecuadamente. Se filtra, sin lavado, suficiente disolucion a través de un papel de filtro (véase el
apartado 5.23) en un vaso limpio y seco antes de pulverizar la disolucion en la llama.
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17.5 Procedimiento operatorio

Se pulveriza la disolucién preparada, como se describe en el apartado 17.4.1 o en el apartado
17.4.2, en la llama del fotébmetro (véase el apartado 5.21). Se miden las intensidades de la
disolucion a 589 nm para la linea del sodio y a 768 nm para la del potasio. Asi se obtiene la
concentracion del 6xido de sodio y del 6xido de potasio respectivamente por medio de una
interpolacion linear a partir de las intensidades de las concentraciones asociadas de las
disoluciones de calibracién medidas como se describe en el apartado 17.3.

Se utilizan las curvas construidas de acuerdo con el apartado 17.3 para obtener las
concentraciones de 6xido de sodio y del 6xido de potasio en la disolucidén en mg/l, o se utilizan las
intensidades y las concentraciones asociadas de las disoluciones de calibracion con la préxima
mayor intensidad y la proxima menor intensidad para los calculos siguientes:

Se calculan las concentraciones de Oxido de sodio (Cna2o) 0 de Oxido de potasio (Ckyo) de la
muestra a partir de las intensidades Ina20 O lk2o respectivamente mediante las expresiones
siguientes:

iNp0—{Ey

Crage = Cg, + {Cqy, — €5, ) X ——0 (32)

" myeiE

Cﬁ’:l}" = fl'.r:._ + {Ea?,_ - 5},] KME (33)

- P

donde

Cgn: es la concentracion de oxido de sodio o de potasio respectivamente en la disolucion de
calibracién (disolucién patron) que tiene una concentracion inferior a la de la disolucion de la
muestra, en miligramos por litro;

Cgn: es la concentracion de oxido de sodio o de potasio respectivamente de la disolucion de
calibracion que tiene una concentracion superior a la de la disolucidon de la muestra, en
miligramos por litro;

Izn: €s la intensidad de la disolucién de calibracién que tiene una concentracion inferior a la de la
disolucién de la muestra;

Ien: es la intensidad de la disolucién de calibracion que tiene una concentracién superior a la de la
disolucién de la muestra.

17.6 Calculo y expresién de los resultados
17.6.1 Contenido en 6xido de sodio y en 6xido de potasio
Se calcula el contenido en 6xido de sodio o en 6xido de potasio, en tanto por ciento en masa,
mediante las siguientes expresiones, utilizando las correspondientes concentraciones
determinadas de acuerdo con el apartado 17.5:

;‘ﬁ'—ﬂ:a =01 % f.\'::? (34)

Ka0= 01 X Cio (35)
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donde

Cnazo €s la concentracion de 6xido de sodio de la disolucion de la muestra calculada por la
férmula (32), en miligramos por litro.

Ckoo €s la concentracion de o6xido de potasio de la disolucion de la muestra calculada por la
férmula (33), en miligramos por litro.

17.6.2 Oxido de sodio equivalente

El contenido en 6xido de sodio equivalente, en tanto por ciento, se calcula por conversion del

contenido en oOxido de potasio al contenido en 6xido de sodio equivalente, y anadiendo el
contenido en 6xido de sodio medido por medio de la expresion:

Oxida de sodio eguivalents = Na,0 + 0,658K,0 (36)

NOTA: El 6xido de sodio equivalente determinado de acuerdo con esta norma, se refiere en algunas
ocasiones al contenido en compuestos alcalinos solubles en acido para diferenciarlo de las determinaciones
que utilizan otros métodos de extraccién, por ejemplo, contenido en compuestos alcalinos solubles en agua.

17.7 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica de repetibilidad es de:

0,01% para la determinacion de Na,O.

0,02% para la determinacion de K;O.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de:

0,02% para la determinacion de Na,O.

0,03% para la determinacion de K;0O.

18 Determinacion de alcalinos (método alternativo)

18.1 Fundamento

Los cementos, con un residuo insoluble que no exceda del 3%, determinado de acuerdo al capitulo
9, se tratan con acido clorhidrico. Los cementos, con un residuo insoluble mayor del 3%, se
evaporan, en primer lugar, con acido fluorhidrico acido sulfurico. Los contenidos en alcalinos en las
disoluciones se determinan por fotometria de llama.

18.2 Reactivos

Cuando se utilice un nuevo lote de cualquier reactivo se debe determinar el contenido en alcalinos
por este método. Si el contenido alcalinos de un reactivo excede del 0,01%, se reemplaza este lote

por otro nuevo, que se debe verificar por el mismo procedimiento o se preparan nuevas
disoluciones de calibracion (disoluciones patrén)
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18.3 Obtencién de las curvas de calibraciéon

En el caso de los cementos con un residuo insoluble que no exceda el 3%, se evaporan 20 ml de
acido clorhidrico 1 + 9 (véase el apartado 4.5), hasta sequedad y, en el caso de los cementos con
un residuo insoluble mayor del 3%, se evaporan 15 ml de acido fluorhidrico (véase el apartado
4.10) y 5ml de acido sulfurico (véase el apartado 4.15) a sequedad con el fin de preparar las
disoluciones de calibracion (disoluciones patrén) para cada punto de calibracion.

En ambos casos, se disuelve el residuo de la evaporacion con 2 ml de acido clorhidrico 1 + 9
(véase el apartado 4.5) y 3 ml de agua. Se transfiere la disolucién a un matraz aforado de 100 mly
se anaden 10 ml de disolucion tampon (véase el apartado 4.94). Se afaden las cantidades de la
disolucion patron de alcalinos (véase el apartado 4.91) a los matraces aforados individuales
indicados en la tabla 5, utilizando la bureta (véase el apartado 5.17).

Tabla 5 — Cantidades de la disolucién patron que se deben afiadir a los matraces aforados

Matraces aforados 1

4 5 6 7
5 10 20 30

3
Disolucién patrén (ml) 0 1 3

A continuacioén, se enrasan los matraces aforados con agua.

Para una cantidad de muestra original de 0.200 g, los valores medidos en los matraces 1 a 7
corresponden a los contenidos de Na,O y de K,O que se incluyen en la tabla 6:

Tabla 6 — Contenidos en alcalinos en las disoluciones patrén en los matraces aforados

Matraces Aforados 1 2 3 4 5 6 7
Contenido de Na,O (%) 0 0,07 0,20 0,34 0,67 1,35 2,02
Contenido de K;0 (%) 0 0,06 0,18 0,30 0,60 1,20 1,81

Se pulverizan las disoluciones de calibracion en la llama del fotdmetro de llama (véase el apartado
5.21). Se pulveriza, en primer lugar, la disolucién en blanco y se lleva a cero (0) la aguja indicadora
del aparato.

A continuacion, se pulverizan las disoluciones de calibracion, siguiendo el orden de concentracién
creciente de alcalinos (2 a 7). Se miden las intensidades del Na,O a 589 nm y del K;O a 768 nm.
Se construyen las curvas de las intensidades medidas, en funcion de los contenidos
correspondientes de 6xido de sodio y de 6xido de potasio en las disoluciones de calibracion
(disoluciones patrones).

18.4 Método operatorio

18.4.1 Cementos con un residuo insoluble que no exceda del 3%

NOTA: Este procedimiento es aplicable a cementos que contienen un contenido de residuo insoluble,
determinado de acuerdo al capitulo 9, que no exceda del 3%.
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Se pesan (0,2000 + 0,0005) g de cemento, con una exactitud de + 0,0005 g, en una capsula de
platino (véase el apartado 5.22). Se prepara una suspension afiadiendo 3 ml de agua, se evapora
a sequedad después de anadir 20 ml de acido clorhidrico 1 + 9 (véase el apartado 4.5). Se afiade
al residuo agua caliente y 2 ml de acido clorhidrico 1 + 9, y se filtra a través de un papel de filtro
(véase el apartado 5.23) en un matraz aforado de 100 ml, que contiene previamente 10 ml de la
disolucion tampon (véase el apartado 4.94). Se lava el residuo con agua caliente, casi hasta el
enrase. A continuacion, se deja enfriar hasta temperatura ambiente y se enrasa con agua.

Se mide la disolucion en el fotdmetro de llama (véase el apartado 5.21). El valor obtenido en la
escala junto con las curvas de calibracién (véase el apartado 18.3), proporciona los contenidos
respectivos de Na,O y de K0, en tanto por ciento respectivamente, no corregidos en el caso en el
que se hayan tomado muestras de ensayo diferente de 0,2000 g en masa (véanse los apartados
18.3y 18.5).

18.4.2 Cementos con un residuo insoluble que exceda del 3%

ADVERTENCIA. Los siguientes procedimientos para evaporacion se deben realizar en una vitrina
de humos adecuada porque los vapores de acido sulfurico (véase el apartado 4.15) y acido
fluorhidrico (véase el apartado 4.10) son peligrosos. Ademas, se deben utilizar protectores para los
ojos y guantes de goma o plastico apropiados cuando se manejen o agiten estos acidos o sus
mezclas.

NOTA: Cuando el contenido en residuo insoluble, determinado de acuerdo con el capitulo 9, exceda del 3%,
se deberia utilizar el procedimiento que se describe a continuacion.

Se pesan, con una exactitud de + 0,0005 g, (0,200 + 0,0005) g de cemento en una capsula de
platino (véase el apartado 5.22). Se hace una pasta con 3 ml de agua y se evapora después de
afiadir 5 ml de acido sulfurico (véase el apartado 4.15) y 15 ml de acido fluorhidrico (véase el
apartado 4.10). Se evapora a sequedad en una lampara calefactora (véase el apartado 5.25). Se
mezcla el residuo con agua caliente y 2 ml de acido clorhidrico 1 + 9 (véase el apartado 4.5) y se
continda el procedimiento, desde la operacion de filtrado en adelante, como se describe en el
apartado 18.4.1.

18.5 Calculo y expresién de los resultados

El contenido de cada 6xido alcalino, expresado en tanto por ciento, se calcula para una muestra
para ensayo original de 0,2000 g, dividiendo cada valor obtenido, en tanto por ciento, en el
apartado 18.4.1 (o en el apartado 18.4.2) por la masa real de la muestra de ensayo y multiplicando
por 0,2.

Los resultados se expresan como se describe en el apartado 17.6
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18.6 Repetibilidad y reproducibilidad

La desviacion tipica para la repetibilidad es de:

0,01% para la determinacion de Na,O;

0,02% para la determinacion de K,0O.

La desviacion tipica de reproducibilidad es de:
0,02% para la determinacion de Na,O;

0,03% para la determinacion de K;O.
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