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INTRODUCCION.

Hablando de calidad de un producto cualquiera que sea, sabemos que este pasa por un
riguroso control de calidad, de lo contrario este producto no es apto para competir ain
mas si nos referimos al Tratado de Libre comercio (TLC). Anteriormente los
inversionistas no daban mucha importancia a la calidad de su producto, en la actualidad se
compite con calidad y por calidad, ya que al consumidor le interesa adquirir un producto
que cumpla con los parametros que él mismo requiera.

Para reforzar este contexto, la norma mexicana NMX - CC - 001:1995 define a la calidad
como el conjunto de caracteristicas de un elemento que le confieren la aptitud para
satisfacer necesidades explicitas e implicitas, entendiéndose por elemento a un producto,
un proceso o una organizacion. Asi mismo hace referencia al coatrol de calidad, como
las técnicas y actividades de caracter operacional, utilizadas para cumplir los requisitos
para la calidad.

En los ultimos afios la industria de la construccién se ha visto muy favorecida, por lo que
es necesario mantener un estatus de calidad conforme a la norma y mas aun por encima de
esta, de lo contrario la productividad tiende a decaer, puesto que los productos no
cumplen con las especificaciones de los clientes.

En este trabajo se hace referencia unicamente al cemento como uno de los productos
desarrollados dentro de la industria de la construccion, en donde el estudio desarrollado
comprende desde su historia hasta sus aplicaciones.

El cemento es el conglomerado que ejerce gran influencia en el desarrollo de las
propiedades tales como la resistencia mecanica y quimica dentro del concreto, Sin
embargo esto no significa que sea el tnico elemento del que esta compuesto el concreto,
puesto que ademas de cemento, este contiene agregados finos y gruesos, aditivos
quimicos, etc. ’

El! cemento constituye aproximadamente el 13 % del total del peso del concreto, que a su
vez es el material de construccion mas empleado en el mundo, el cual ha generado que la
industria de la construccion se incremente mediante se empleo cada vez mas extenso, esto
también ha propiciado que el cemento tenga que satisfacer especificaciones que hagan
confiable su uso en la diversidad de estructuras y en tan variadas condiciones ambientales,
tales como temperatura, humedad y tiempo en que se requiere que se haga uso de la obra.




OBJETIVOS PARTICULARES.

1.- Aportar los elementos necesarios que considera la industria cementara para
obtener un producto de excelente calidad, durante su proceso de elaboracion.

2.- Realizar un estudio de los materiales relacionados con la manufactura del
cemento.

3.- Recopilacion de informacion acerca de los procesos de elaboracion del
cemento.

4.- Presentar los principales métodos de analisis empleados en la industria del
cemento.

Para alcanzar estos objetivos es necesario partir desde el descubrimiento del cemento, la
aplicacién que se le da a éste y los cambios que ha sufrido hasta la actualidad. Asi mismo
el desarrollo tecnoldgico que ha tenido y los parametros de control que se tienen durante
la produccién de éste.

CONTENIDO GENERAL.

1.- Caracteristicas propias del cemento.
2.- Proceso de elaboracién: Seco y himedo.
3.- Métodos analiticos:

3.1. Métodos Volumétricos.
3.2 Métodos Gravimétricos.
3.3 Métodos por Via Himeda.
3.4 Métodos Fisicoquimicos.

Esta tesis se dirige a los estudiantes que estian en el proceso de adquisicion de los
conocimientos como parte de su preparacién y como apoyo académico, ya que las pruebas
desarrolladas pueden formar parte de sus pricticas de laboratorio.

También es importante que los lectores conozcan como es el proceso de elaboracion del
cemento, que propiedades tiene y que factores lo afectan. Asi también se dirige a las
personas que estan involucradas en la industria de la construccién, en cuanto a cemento,
concreto o agregados, puesto que las pruebas presentadas son fundamentales para el
control de calidad del producto.




CAPITULO 1
GENERALIDADES DEL CEMENTO.

L.1. DEFINICIONES.

El cemento se define como un material con propiedades adhesivas y cohesivas. Pero
en la industria de la construccién y en ingenieria civil, se define como el conglomerante
hidratlico que resulta de la pulverizacion del clinker frio, a un grado de finura
determinada, a la cual se le adiciona sulfato de calcio natural (yeso). Pueden ademas
incorporarse como auxiliares a la molienda o para impartir determinadas propiedades al
cemento otros materiales en proporcion tal, que no sean nocivos para el
comportamiento posterior del producto. El nombre de cemento portland se da por el
parecido que se tiene entre el cemento endurecido y algunas canteras de piedra de
Portland, Inglaterra.

La mezcla de la cal apagada Ca(OH);, con arena es un tipo primitivo de cemento. A
ésta mezcla se le llama argamasa. Es una pasta proveniente de la mezcla de cal
apagada con agua y arena, en donde al eliminar el agua y reaccionar la mezcla con el
anhidrido carboénico de la atmosfera, ésta endurece gradualmente debido a la formacion
de CaCO;. En este caso la arena no reacciona. El desarrollo de la resistencia mecénica
de la mezcla es muy lento e irregular, ademas si la pasta estd sumergida en agua no
endurece,

El cemento portland es el cemento hidraulico mas familiar, estd formado por SiO,,
Al O3, Fe,0; y CaO escencialmente. Al amasarse con agua y un arido, la mezcla fragua
y se endurece, debido a las reacciones quimicas que se producen entre el agua y los
compuestos presentes en el cemento. Este fraguado y endurecimiento, no dependen del
secado, ni de procesos externos, como la reaccién con el didxido de carbono de la
atmosfera, ocurre no sélo si la pasta se deja al aire, sino también cuando se le sumerge
en agua. Con un buen cemento hidraulico la resistencia mecéanica es previsible y su
desarrollo es uniforme y relativamente réapido, el producto tiene baja permeabilidad al
agua y es casi insoluble en ella, por tanto en condiciones normales el agua no destruye
el material endurecido.

Conglomerante Hidradlico: Es el material finamente pulverizado, que al agregarle agua
ya sea sblo o mezclado con arena, grava, asbesto y otros materiales similares tiene la
propiedad de fraguar tanto en el aire como en el agua y formar una masa endurecida.

Clinker: Es el componente principal del cemento, mineral sintético granular resultante
de la coccion a una temperatura del orden de 1450 °C, de materias primas de
naturaleza calcarea y arcillo ferruginosa, previamente trituradas, proporcionadas,
mezcladas, pulverizadas y homogeneizadas, esta constituido escencialmente por
silicatos, aluminatos y ferroaluminatos calcicos.




L2, HISTORIA.

Desde el afio 2700 a 600 A.C., los egipcios ya conocian los materiales cementantes,
ellos utilizaban yeso calcinado impuro.

En el afio 300 A.C. a 1400 D.C,, los mayas, otomies y aztecas, también utilizaban
materiales cementantes empleando como materia prima la caliza calcinada (cal u 6xido
de calcio), que es un material hidraulico.

En este mismo tiempo, los romanos también emplearon la caliza calcinada como
materiales cementantes, desarrollando més tarde el cemento puzolanico, moliendo
juntas cal y ceniza volcanica que se le llamé "puzolana" debido a que se encontro cerca
de Puzzouli, Italia, cerca del Vesubio y la Bahia de Napoles. Los griegos usaron un
material similar llamado Santorin, de la Isla de Santorin.

Posteriormente en la edad media, vino una declinacién general en el conocimiento de
los materiales cementantes, con una reversién a las practicas de tiempos antiguos. Las
puzolanas fueron olvidadas y los morteros de cal fueron de pobre calidad. Hubé sin
embargo una tendencia gradual hacia el uso de las puzolanas en los siglos XV y XVIL

En 1756 John Smeaton, ingeniero inglés, experiment6 con un gran namero de cales y
puzolanas, descubriendo que una caliza impura con una proporcion regular de
materiales arcillosos se obtenia el mejor cemento hidrailico.

Luego, en 1796 Joseph Parker de Inglaterra y en 1802 varios ingenieros en Francia
trabajaron también con una caliza impura, conocida como cemento romano por el
color que semejaba al de los viejos cementos romanos.

A principios del siglo XIX, en 1810 Edgar Dobbs de Southwick, Inglaterra, en 1813
Vicat en Francia y en 1822 James Frost de Inglaterra, realizaron los primeros ensayos
para la obtencion de cementos hidratlicos por medio de la accion de mezclas
preparadas con caliza y arcilla, no obteniéndo resultados favorables.

En 1823 Joseph Aspdin, maestro albafiil inglés, generalmente conocido como el
inventor del cemento portland. Consiguié un aglomerado hidraulico cociendo a
temperatura muy alta una mezcla bién dosificada de cal apagada y arcilla, dandole el
nombre de “cemento portland”, por su gran parecido a la piedra de Portland, condado
de York de la Gran Bretaiia.

En 1850 David' O. Saylor descubrié un cemento natural. Descubrio que una roca
encontrada cerca de Coplay, Pensilvania, producia al calcinarse un material
cementante. Se construyé una planta para la manufactura de este cemento natural,
cuya composicion depende de la composicién de la roca.



Las primeras manufacturas del cemento portland en Inglaterra fueron establecidas por
James Frost en 1825. Otras plantas que se establecieron fuera de Inglaterra se
iniciaron en Bélgica y Alemania en 1855, en America las primeras plantas establecidas
se tuvieron en Estados Unidos en 1865.

En México se inicia la fabricacién de cemento portland con la fundacién de las tres
plantas montadas con hormos rotatorios. En 1906 tenemos Cementos Hidalgo en
Hidalgo, en 1909 Cementos Tolteca en Atotonilco, Hidalgo y en 1910 Cementos Cruz
Az(! en Jasso, Hidalgo.




L3. MATERIAS PRIMAS EMPLEADAS.

Las materias primas empleadas mas comunmente para la elaboraciéon del cemento
portland, son materiales calizos como la caliza o marga, en donde se emplea de un 80 a
un 90 % de éste material, materiales arcillosos como el barro o pizarra, en
proporciones de 10 a 20 %. Estos materiales se encuentran en la naturaleza, sin
embargo a veces es necesario emplear algunos materiales correctivos los cuales
complementan las propiedades quimicas para la elaboracion del cemento y estos son: la
silica cuyo material empleado es de O a 3 %, el mineral de hierro natural (hematita) o
escoria de fundiciéon de 0 a 2 % . La combinacion de estos materiales en las
proporciones adecuadas da lugar a una mezcla cruda, la cual es el principal material
para la elaboracién del cemento.

Ademés en el proceso final de la elaboracion del cemento se emplean algunos aditivos
como son el yeso, el cual constituye aproximadamente el 5 % de la composicion total
del cemento, cuya funcién es la de regular el fraguado y otros materiales como la
puzolana, la cual se encuentra entre un 20 y 30 % en el total del cemento puzolanico.
Otro aditivo que se utiliza es la escoria de alto horno, en porcentajes variables para la
produccion del cemento de escoria.

Posteriormente enunciaremos las caracteristicas mas importantes de cada material.

MATERIAS PRIMAS GENERALES.

MATERIALES CALIZOS
MATERIALES ARCILLOSOS
CORRECTIVOS

ADITIVOS




13.1. MATERIALES CALIZOS.

El principal material calizo es la caliza, constituido por carbonato de calcio ( CaCO;) y
algunos otros compuestos en cantidades menores, su color es en general gris, pero
puede ser blanca, amarilla, morena hasta casi negra. Se considera una caliza pura,
aquella que contiene un 95 % 6 mas de carbonato de calcio. Sin embargo se
consideran materiales calizos a aquellos que contienen 75 % 6 mas de CaCOs.
Ademas de la caliza se enuncian otros materiales calizos a continuacion.

Materiales Calizos.

Caliza. Caliza coralifera.

Marmol. Caliza sedimentaria.
Coralinas. Caliza metamorfica

Creta (tiza). Caliza margosa.
Carbonatitas. Caliza de conchas marinas.

Para la elaboracion del cemento, no es muy conveniente emplear una caliza pura ya
que en la mezcla cruda, se puede requerir de una mayor cantidad de material arcilloso.
Por el contrario, si tenemos una caliza de menor contenido de carbonato de calcio, ésta
mezcla requerird de menor material arcilloso, ademads de que es mas facil de moler. Los
materiales empleados con mayor frecuencia son la caliza y la caliza margosa. Cuando
se menciona el analisis quimico de un material, se presenta en forma de 6xidos.

EJEMPLOS DE MATERIALES CALIZOS.

Nominacién Caliza Caliza dc Alto Marga
(%) Grado (%) Calcirea (%)
lférdida 42.90 42.90 30.60
p/calcinacién
SiO; 5.20 0.70 13.80
Al O, 0.81 0.68 7.00
Fe,0, 0.54 0.80 4.60
Ca0o 48.60 54.50 38.40
MgO 1.90 059 ° 1.30
SO, 0.05 0.25 0.43
K.0 0.33 0.01 0.86
Na;0 0.05 0.16 2,60
TiO; 0.06 0.01 0.21
Cr,0y 0.01 0.0l 0.02
Mn,0, 0.05 0.01 0.29
) Z{e 0.04 0.01 0.25
Ci 0.02 0.01 0.04
F 0.01 0.01 0.01
Tabla 1



1.3.2. MATERIALES ARCILLOSOS.

Los materiales arcillosos, son materiales que provienen de los procesos naturales de
erosion en donde tienden a separarse los componentes solubles de las rocas, dejando
los éxidos de hierro, aluminio y silicio, relativamente insolubles. Por el contrario de
los materiales calizos se caractarizan por tener menos del 75 % de carbonato de calcio.

Siendo el componente principal en general el SiO2 como lo muestra la tabla 2.

Las arcillas y los lodos pueden ser transformados en suspensiones por vigorosa
agitacién con agua, por lo cual no es necesario de una trituracion previa. Sin embargo
existen arcillas endurecidas que si requieren de trituracién. Los materiales arcillosos

mds comunes son:

Materiales Arcillosos.

Arcillas. Limos.

Margas. Esquistos.

Marga arcillosa. Arcilla margosa.
Arcillas endurecidas. Pizarras tegulinas.

EJEMPLOS DE MATERIALES ARCILLOSOS.

NOMINACION ESQUISTO MARGA ARCILLA
(%) (%) (%)
Pérdida p/calcinacién 5.30 32.20 12.50
§i0; 64.10 22,70 45.90
ALO; 13.50 3.90 23.90
Fe,0; 6.10 240 15.50
CaO 1.80 32,90 0,72
MgO 2.90 3.30 033
SO; 0.03 0,95 0.03
K,0 2.70 0.59 0,01
Na,0 1.90 - 0.19 0,11
TiO; - ) 0.67 0.39 0.86
Cr0; . k . 0.01 0,01 0.01
Mn0; - 0.05 0.04 020
PO, . 0.18 0,03 0.06
ci : 0.01 0,01 0.04
F 0.01 0.01 0.01
Tabla 2

R b aia bk



L.3.3. MATERIALES CORRECTIVOS.

En algunas industrias cementeras s6lo es necesario emplear materiales calizos y
arcillosos como materia prima, pero en la mayoria de éstas se emplean de tres a cuatro
materiales con la finalidad de obtener una mezcla con las propiedades quimicas
adecuadas de calidad. Estos materiales pueden ser de origen natural o artificial.

Materiales Correctivos.

- Caliza de alto grado, ( por su elevado contenido de CaCO3 ).

- Silica, arena, cuarzo, ( proporcionan suficiente SiO; ).

- Bauxita, caolin, (corrigen deficiencias del contenido de ALO; ).

- Mineral de hierro, ceniza de pirita, ( corrigen deficiencias de Fe;03 ).

L3.4. MATERIALES ADITIVOS.

Como ya se mencion6 antes, los materiales aditivos son aquellos que se adicionan al
final del proceso de produccion del cemento tales como el yeso que es un regulador del
fraguado y otros materiales los cuales se emplean para la obtencién de cementos
mezclados.

Materiales Aditivos,

- Yeso.

- Escoria de alto horno.
- Puzolanas naturales.
- Puzolanas artificiales.
- Ceniza volante.




L3.5. YESO.

Este no es més que sulfato de calcio dihidratado ( CaSO,*2H,0 ). Este material se ha
previsto en cantidades pequefias como parte integrante de la molienda del cemento.
En 1890 Candlot ofrecié la primera explicacion de las propiedades del yeso como
retardador en el proceso del fraguado.

También influye sensiblemente en otras caracteristicas del cemento tales como su
molturabilidad, su almacenamiento, resistencia y estabilidad volumétrica. M4s adelante
hablaremos del fraguado del cemento, en donde éste depende de la cantidad de yeso
que contiene el cemento.

Se han buscado algunos materiales que pudieran sustituir al yeso, pero hasta la fecha se
dice que Unicamente la anhidrita y en forma parcial la caliza, sirven adecuadamente
para éste fin. En el caso de algunas composiciones de clinker se puede utilizar
favorablemente la anhidrita en vez del yeso y por lo general, es posible sustituir
parcialmente el yeso por anhidrita en casi la mayoria de los tipos de clinker. Las
ventajas que ejerce la anhidrita sobre el yeso residen en el factor de estabilidad en el
proceso de molienda y almacenamiento.

El carbonato de calcio de la caliza hace reaccién con el aluminato en el clinker en
forma muy similar al yeso, formando hidrato de monocarboaluminato, una analogia del
hidrato de monosulfoaluminato. Se dice que el carbonato de calcio también ejerce una
influencia benéfica sobre los esfuerzos del cemento en general y la resistencia a sulfatos
en particular.

EJEMPLO DE UNA MUESTRA DE YESO.

NOMINACION YESO

(%)
Pérdida p/calcinacion 2.8
SiO; 5.5
AlLO; 1.3
Fe203 0.5
Ca0 30.1
MgO 1.2
SO; 40.5
K20 0.36
Na,0 0.08
H,0 Cristalizacion 17.4

Tabla 3




ADITIVOS HIDRAULICOS ACTIVOS.

Se pueden diferenciar las siguientes clases tipicas en la manufactura de los cementos
mezclados. Considerandose como tales a la escoria de alto horno, las puzolanas
naturales y artificiales y la ceniza volante. Se presenta un pequefio resimen de las
caracteristicas mas importantes de cada uno de estos aditivos.

1.3.6. ESCORIA DE ALTO HORNO.

Es un subproducto no metélico obtenido durante la fabricacion del hierro formado en
lingotes. Al salir del alto horno la escoria por separado del hierro fundido debido a la
diferencia de sus pesos especificos, es enfriada de inmediato y en forma brusca
mediante corriente de agua con objeto de evitar su cristalizacion, obteniéndose en esta
forma la escoria granulada. Esta escoria vitrificada es activa, no asi la cristalizada que
no es propia para ser empleada en la fabricacién del cemento. La escoria vitrificada
presenta fluorescencia de color rosa y la cristalina de azil a violeta. Esta escoria
muestra las propiedades del cemento cuando se le activa por un medio de sulfatos.

La escoria tiene un alto contenido de silice y oxido de calcio y si se activa en ambiente
alcalino (con iones de OH! ) o por sulfato, muestra sus actividades hidraulicas
(propiedades cementantes). En la practica la activacion se realiza por medio de la
adicién de cal, cemento portland (OH™ ) o yeso (SO4? ). La escoria debe cumplir con
ciertos requisitos llamados indices, que fijan el grado de calidad en funcion de su
composicion quimica, entre ellos se pueden citar las siguientes relaciones:

Ca0 + MgO + Al,O,/SiO; debe ser igual o mayor de uno, o bién: CaO + CaS + ¥4
MgO + Al203/Si0; + MnO, la cual si da un valor de 1.9 a 2.0, se considera como
excelentey de 1.6 a 1.9 como satisfactoria.

1.3.7. PUZOLANAS NATURALES.

Son depésitos volcanicos que estan disponibles en muchos paises. Estas pueden ser
tobas, cenizas volcanicas, o bién esquistos, pizarras, pomez, etc. Es un material siliceo
o siliceo-aluminoso que en si no posee ningun valor cementante, pero que finamente
molido y en presencia de agua reacciona con el hidréxido de calcio a temperatura
ordinaria para formar compuestos cementantes. La silice y la alimina que contiene la
puzolana a diferencia de los otros materiales, es una silice y alimina activas. Esto
significa que no es necesario que se calcine el material para que reaccione. Sin
embargo no hay un procedimiento quimico para determinar la actividad de la puzolana,



por lo que se emplea un método prictico que consiste en mezclar la puzolana con cal o
con un cemento portland.

Estos métodos son basados en los métodos de prueba de las normas de puzolana o de
cemento portland puzolana. Existen dos teorias para explicar la actividad puzolanica
que es la Teoria de Cambio de Base, que consiste en la combinacion de las zeolitas
(compuestos alumino-silicatos hidratados insolubles, que tienen la propiedad de
cambiar algunos componentes basicos por otros cuando se encuentran en soluciones
salinas), con los alcalis contenidos en el cemento. La siguiente es la Teoria de la
Combinacién Directa, la cual acepta la reaccion directa entre la silice y la alimina
activas de la puzolana con el hidréxido de calcio generado durante la hidratacion del
cemento dando lugar asi, a la formacién de hidrosilicatos e hidroaluminatos de calcio.

1.3.8. PUZOLANAS ARTIFICIALES.

Son aquellas arcillas o esquistos que tratadas térmicamente pueden mejorar sus
propiedades cementantes, o bién que no teniéndolas {legan a ser un material puzolanico
mediante un proceso determinado. Las puzolanas obtenidas artificialmente tienen en
general propiedades semejantes a las de las puzolanas naturales, por lo que su uso y
tratamiento son los mismos.

L.3.9. CENIZA VOLANTE.

En los Estados Unidos de Norte América las cenizas volantes (fly ash) son muy
empleadas como puzolanas. Estas cenizas proceden de la combustion del carbon
empleado en las centrales térmicas y recolectadas mediante precipitadores
electroestdticos a la entrada de los gases a la chimenea, variando la composicion
quimica. Un alto contenido de carbon puede afectar seriamente la calidad del concreto
( color, incorporacion de aire). Estas cenizas volantes se clasifican en dos tipos: La
ceniza volante de la antracita o del carbon *bituminoso y la ceniza volante de la lignita
o el carbén subbituminoso.

1.3.10. ADITIVOS INERTES.

Se debe establecer una diferencia entre los aditivos hidrailicamente activos y los
aditivos como la piedra caliza, la harina cruda y el polvo de horno. A estos ultimos




generalmente se les conoce como aditivos inertes a pesar de que no lo son
exactamente, puesto que también ejercen influencia sobre la hidratacion del cemento en
cierto grado (especialmente el polvo de hono), su adicion en pequeiias cantidades (
de 3 - 5 % ), puede a menudo mejorar las propiedades de cemento aplicado, tales
como plasticidad, tendencia al sangrado o por lo menos no obstaculizar las
propiedades del cemento. La piedra caliza puede en parte reemplazar al yeso como ya
se menciond anteriormente y el polvo de horno puede tener un efecto positivo sobre la

resistencia temprana.

EJEMPLOS DE ADITIVOS HIDRAULICAMENTE ACTIVOS.

Escoria de Puzolana Ceniza
Nominacién alto horno Natural Volante
(%) (%) (%)
Si0, 28 -38 48 - 71 40 - 60
Al,O, 8-24 16 -22 20-40
Fe;0; 05-17 3-10 3-17
CaO 30-45 2-10 2-10
MgO 1-18 > 5 - 1-3
SO; 1.5-6 03-1.6 03-3
K20 0-05 0.5-4.0 2-5
Na,O 0-0.5 0.5-4.0 04-2
MnO 02-10 - < 03
Tabla 4

* La palabra bituminoso proviene de betln, el cual es el nombre de varias sustancias
naturales compuestas de carbono e hidrégeno, que arden con la llama, produciendo
humo espeso y olor peculiar.




1.4. PROCESO DE FABRICACION.

Existen dos tipos de procesos de fabricacion, el proceso seco que es en la actualidad
el més usado por las industrias cementeras y el proceso hiimedo el cual se desarrolla
solamente en algunos paises.

Ambos procesos contemplan la preparacién de materias primas, la obtencion del
clinker y la molienda del mismo para llegar a la completa fabricacion del cemento. La
proporcion de las materias depende del tipo de cemento que se pretenda elaborar.

El laboratorio de una fabrica vigila constantemente mediante el analisis quimico la
composicién de cada una de las materias primas, para asi poder dosificar debidamente
cada una de ellas a fin de que la alimentacién del horno tenga el material adecuado
para obtener el clinker deseado.

1.4.1, PROCESO SECO

En este caso se desarrolla el proceso seco de una industria en particular, sin embargo
cabe mencionar que el principio de fabricacién es el mismo para todas las industrias
que empleen el mismo proceso.

El proceso se inicia con la preparacion de las materias primas, cuyo objetivo es
disponer de un material apropiadamente dosificado, intimamente mezclado y de finura
suficiente para asegurar que tiene lugar en el hormno la combinacién deseada. Esta
dosificacion de materias primas se inicia muchas veces desde la cantera.

Mediante el empleo de barrenos con explosivos se hace explotar la cantera y el
material en trozos ya sea caliza o arcilla de gran tamaflo, se recoge mediante palas
mecanicas que descargan en camiones de volteo que lo llevan a la quebradora primaria
(esta quebradora primaria es de pilén). Durante la explotacion de la caliza se obtiene
material de gran tamafio ( aprox. 50 cm), el cual se transforma en materiales cuya
granulometria es ahora de (20 cm ).

A través de una banda transportadora que sale de la quebradora primaria, la caliza es
llevada a la quebradora secundaria en donde se obtiene una granulometria de 3 cm de
este material, posteriormente este material es almacenado y homogeneizado dentro de
un patio circular de caliza. Por la misma banda transportadora la arcilla es ilevada a los
silos de almacenamiento de arcilla ( este material no necesita de trituracion previa,
unicamente utiliza el mismo transporte que se emplea para la caliza ).




Una vez que se tienen preparados estos dos materiales (caliza y arcilla), se dosifican
mediante bandas pesadoras junto con los materiales correctivos (silica y mineral de
hierro), en cantidades que varian de acuerdo a la composicién quimica de cada material
y en base a las caracteristicas de cemento que se quiera elaborar.

Estos cuatro materiales entran en un molino el cual se denomina " molino de crudo",
ya que este va a producir una mezcla cruda de éstos materiales, este es un molino
cilindrico que contiene bolas de acero y placas en su interior. Sus dimensiones son: 3.8
metros de diametro y de 15 metros de largo, divididos en su interior mediante
compartimientos, es decir consta de tres camaras: la primera camara es de secado, la
segunda de molienda y la tercera de finura. Cuenta también con clasificadores de
tamafio los cuales son separadores de aire (dos separadores dinamicos y dos
separadores estdticos), que tienen por objeto apartar los granos de mayor tamafio y
regresarlos a la tercera cdmara para obtener una finura mas homogénea.

El producto resultante obtenido es un polvo fino "mezcla cruda”, de un retenido de 2 a
3 % en base a la malla de 70 micras y de un retenido de 22 a 26 % en base a la malla
de 170 micras. La granulometria requerida se realiza en base a la capacidad de
calcinacién de cada horno en particular. E! molino de crudo cuya capacidad de
produccion es de 360 toneladas por hora emplea los gases calientes provenientes del
precalentador que se encuentran a la entrada del horno para secar la mezcla cruda. Al
salir la mezcla cruda del molino se homogeneiza mediante un sistema neumatico en los
silos de almacenamiento del crudo, antes de entrar a la etapa de calcinacién. Para la
produccién de la mezcla cruda es necesario tomar en cuenta ciertos parametros.




PARAMETROS DE ELABORACION DE LA MEZCLA CRUDA.

El disefio de la mezcla cruda no comprende solamente la dosificacion de los
componentes de la misma, sino también consideraciones de factores tales como:
Especificaciones estandar de los tipos de cemento que se quieren producir, la situacion
del mercado, la situacién de la materia prima que en ese momento se tiene y las
instalaciones disponibles para el proceso.

ESPECIFICACION
SITUACION DE LA ESTANDAR DE LOS
MATERIA PRIMA. TIPOS DE CEMENTO
POR PRODUCIRSE.
INSTALACIONES
PARA EL PROCESO. SITUACION DEL
MERCADO.
SELECCION DE
LOS CRITERIOS.
PROPORCIONAMIENTO
DE LA MEZCLA.

La seleccion de los criterios dependera de las especificaciones estandar. El disefio de
las mezcla cruda ademas del proporcionamienro (calculo), incluye también una
evaluacién de los resultados logrados. Este ultimo aspecto determina la optimizacién
en lo que a costos y a materiales se refiere.

De acuerdo a las especificaciones del producto y en base al mercado se determinara
eltipo de clinker y de cemento que se va a producir, lo mismo que a su vez determina
la composicion quimica de la mezcla cruda y finalmente la seleccién de los
componentes de la materia prima.




En la siguiente tabla se encuentra el rango de composicién quimica (de base seca), a
partir de los cuales se produce normalmente clinker.

EJEMPLO DE UNA MEZCLA CRUDA,

NOMINACION MEZCLA
(%)

Pérdida p/calcinacion 35.50

Si0, 14.40
AlL0, 3.20

Fe 05 1.80

Ca0 42.40

MgO 1.30

SO, 0.37

K,0 0.60
Na,O 0.17

TiO, 0.17
Mn;O; 0.12
P,0; 0.11

Cl 0.03

Tabla 5

Después de que la harina cruda se ha homogeneizado, el proceso siguiente es la
produccion del clinker en donde el producto resultante se¢ encuentra constituido por
compuestos de muy diferente composicion quimica de los iniciales, saliendo del horno
al rojo vivo y en fragmentos casi redondeados de 1 a 3 cm. de diametro. Para la
elaboracion del clinker es necesario que se realicen los siguientes procesos:
Evaporacion, calcinacién, clinkerizacion y enfriamiento.

Existe un equipo que sirve para secar la mezcla cruda antes de entrar al hormo y que
ademds consta de 4 etapas, a este equipo se le llama precalentador. En esta parte se
realiza la evaporacion y calcinacion. Cuando la mezcla cruda pasa por el precalentador
se lleva a cabo una serie de cambios fisicos y quimicos debido al tratamiento térmico
por el cual esta pasando, estos son:

- De 100 a 300 °C, se pierde el agua fisicamente absorbida.

- A tempreratura mayor de los 500 °C, se llevan a cabo los cambios de
estructura, grupos ( HYO y OH ) en los minerales siliceos.

- De 600 a 900 °C, se genera la disociacion de los carbonatos provenientes de
la caliza.



El tipo de horno que se emplea para la calcinacion de la mezcla cruda es un horno
rotatorio horizontal el cual esta constituido por un cilindro de acero de 4 metros de
diametro y de 70 metros de largo, con una inclinacién de 4 por ciento sobre la
horizontal. Este cilindro se encuentra forrado interiormente con material refractario
resistente a las altas temperaturas en que trabaja, asi como a la abrasién a que es
expuesto. En el extremo del hormo donde sale el material se encuentran formando
parte del mismo 10 satelites, mismos que tienen como objetivo el enfriamiento del
material mediante una aplicacidén externa de agua ademas de una inyeccion interna de
aire a temperatura ambiente. Asi mismo, este aire es aprovechado para la combustion
del horno. La capacidad de produccién del homno es de 200 toneladas por hora.

Es necesario mencionar que fa mezcla cruda no se funde por completo en el horno,
sino que solamente se llega a una semifusion o estado pastoso suficiente para formar
conglomerados de forma esférica los cuales son conocidos como clinker. Este
producto obtenido que sale de los satélites a unos 300 °C, es transportado mediante
bandas metalicas o canjilones a los patios de almacenamiento. De la velocidad de
enfriamiento del clinker dependera la composicion quimica y estructura fisica de los
compuestos obtenidos. Un enfriamiento rapido reduce la formacién de cristales y el
tamaito de ellos lo cual tienen gran influencia sobre las propiedades fisicas del cemento.
El o6xido de magnesio cristalino llamado periclasa es el causante de posibles
expansiones, asi mismo el aluminato tricalcico en forma vitrea no es tan perjudicial
como el cristalino.

El combustible empleado para este horno en particular es el combustoleo en un mayor
porcentaje, es decir de 90 %, ademas del uso de llantas automotrices de desecho y de
pafiales desechables cuya aportacion es del 10 %. Puede usarse otro tipo de
combustibles como los aceites residuales que se obtienen después de haberse separado
de las refinerias la parte volatil.

Una vez que el clinker esta completamente frio se procede a realizar su molienda, la
cual se lleva a cabo en un molino de bolas horizontal semejante al molino de crudo y
que contiene 2 camaras y un clasificador neumatico de alta eficiencia que selecciona
los materiales finos y los manda a los silos de cemento y retorna los materiales gruesos
nuevamente a la cdmara uno. Tiene un didmetro de 4.4 metros y una longitud de 13.3
metros, siendo su capacidad de molienda de 110 toneladas por hora. Este clinker se
muele a polvo muy fino en combinacion con el yeso para dar lugar asi a la formacion
del cemento portland. La finura del cemento es una de sus caracteristicas principales y
que influye en sus propiedades tales como su resistencia mecanica, principalmente en
las primeras edades. La finura del cemento se da en términos de superficie especifica y
se expresa en centimetros cuadrados por gramo. La determinacién de la finura se
efectiia por permeabilidad al aire en el aparato de Blaine, los valores obtenidos de esta
finura seran dependiendo del tipo de cemento que se produzca. El cemento obtenido
pasa a los silos de almacenamiento de cemento donde posteriormente es despachado
en el departamento de envase. En la figura 1 se muestra un esquema del proceso seco
de fabricacion del cemento.




PROCESO SECO DE FABRICACION DEL CEMENTO.
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1.4.2. PROCESO HUMEDO.

Este proceso de fabricacion del cemento no es muy comin en México, ya que solo
existe una industria cementera en la que se desarrolla el proceso humedo, sin embargo
€s un proceso que en otros paises se practica con mas frecuencia.

La preparacion de la materia prima para este tipo de proceso asi como la molienda del
clinker, es igual a la del proceso seco.

Este proceso es conveniente cuando se dispone de materia prima suave y himeda y de
la cual en caso necesario, convenga separar por sedimentacion algin componente y
ademas que se disponga de suficiente agua. En este sistema la arcilla se descarga en un
molino de rastrillos que la desmenuza y la mezcla con agua para producir una lechada
bastante fluida la cual se descarga en un tanque de agitadores.

Esta lechada que se dosifica junto con la caliza triturada se alimenta a los tanques en
los cuales se adiciona agua en proporcién muy variable, de 35 a 50 por ciento, en
cantidad necesaria para la formacion de la pasta. [Estos tanques se encuentran
provistos de un agitador mecanico con paletas y de sistema neumatico para lograr la
homogeneizacion de la pasta, la cual pasa al molino de bolas para efectuar la molienda
del crudo.

La pasta dosificada y homogeneizada pasa a un precalentador de tambor donde la
pasta pierde la mayor parte de agua o bién el secado se efectia en el mismo horno en
una primera seccion de cadenas colgadas dentro del horno, las cuales tienen la funcién
de desmenuzar el material. Posteriormente en el mismo homo se efectia la
descarbonatacion y clinkerizacion que son pasos ya tratados en el proceso seco.

La ventaja de este procedimiento es el de obtener mayor uniformidad en el material
que alimenta el horno y por lo tanto mas uniforme sera el clinker resultante. El

inconveniente es que se requiere de una mayor cantidad de combustible para realizar el
secado.

En la figura 2 se muestra la forma esquemtica del proceso hiimedo.
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CAPITULO 1L
COMPOSICION QUIMICA DEL CEMENTO.

IL.1. COMPUESTOS PRIMARIOS.

El cemento se encuentra constituido por diferentes compuestos quimicos que se
forman durante el proceso de calcinacion en cantidades que dependen de la clase y
proporcionamiento de las materias primas.

Mediante el anilisis quimico se obtiene la composicién quimica del cemento la cual se
expresa a través de los 6xidos de los elementos que lo integran. A estos compuestos
se les denomina compuestos primarios ya que de ellos se calculan los componentes
potenciales de acuerdo con el Método de Bogue. Los compuestos primarios son:
Oxido de calcio, didxido de silicio, trioxido de aluminio y triéxido de fierro.

Con el fin de no emplear formulas quimicas que en su expresion pueden ser motivo de
error se ha aceptado mundialmente, el representar por letras los 6xidos que entran en
la composicion quimica del cemento. A continuacién se presenta una tabla en la que se
muestran los porcentajes en que se encuentran los compuestos primarios del cemento
asi como las letras que los representan,

COMPUESTOS QUIMICOS PRIMARIOS DEL CEMENTO.

Compuesto Denominacién Férmula Simbolo %
Oxido de Calcio " Cal" Ca0 C 63 - 67
Oxido de Silicio " Silice " Si0, S 21-24
Oxido de "Aliimina ", AlO; A 4 -7
Aluminio
Oxido Férrico " Hematita " Fe,0; F 2 -4
Constituyentes " Impurezas " - ———- < 10
Menores

Tabla 6
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1.2. COMPONENTES POTENCIALES,

Debido a que los compuestos primarios no actiian por si sélos es necesario que se
combinen entre ellos para que tengan propiedades cementantes, la combinacién de
estos compuestos primarios da lugar a la formacion de los componentes potenciales.

El cemento portland esta integrado esencialmente por los componentes potenciales
siguientes: Silicato Tricélcico, Silicato Dicalcico, Aluminato Tricalcico y el
Ferroaluminato Tetracalcico, llamado también Aluminoferrito Tetracalcico. Estos
componentes potenciales proporcionan una visién de las propiedades fisicas y quimicas
del cemento por lo que en forma general, se puede predecir el comportamiento del
cemento dentro del concreto al quedar éste ultimo expuesto a las condiciones de
trabajo.

Los componentes potenciales se originan a temperaturas entre 1300 - 1500 °C, para
una serie de reacciones entre la cal por una parte y la alimina, silice y hematita por la
otra. La cal es el producto de la descarbonatacién de materiales calizos como creta o
caliza. La alumina, silice y hematita se obtienen por calentamiento de materiales
arcillosos como arcillas o pizarras. Para conseguir las proporciones adecuadas en el
cemento es necesario a veces afiadir materiales correctivos como son silica y mineral
de fierro o escoria de alto horno.

Los componentes potenciales se representan por el conjunto de las letras de los

componentes primarios enlistadas anteriormente con los subindices correspondientes.
La tabla 7 muestra la forma de expresién de los componentes potenciales.

FORMA DE EXPRESION DE LOS COMPONENTES POTENCIALES.

NOMBRE DEL FORMULA EXPRESION %
COMPONENTE QUIMICA ADOPTADA
Silicato Tricdicico 3Ca0*Si0, CsS 45 -65
(alita)
Silicato Dicdlcico 2Ca0*Si0; GC;S 10-30
(belita)
Alumitato Tricalcico 3Ca0*AlL 0y ChA 5-15
{aluminato)
Ferroaluminato 4Ca0*Al;0,4*Fc,0; C.AF 5-12
Tetracdlcico (ferrita)

Tabla 7

A continuacién se muestra una fotomicrografia de clinker de cemento portland en
donde se pueden observar estos componentes potenciales.
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FOTOMICROGRAFIA DE CLINKER DE CEMENTO PORTLAND

Figura 3

PROPIEDADES DE LOS COMPONENTES POTENCIALES.

SILICATO TRICALCICO ( C;S ): También se denomina Alita. Contiene en
solucion sélida algunos constituyentes menores tales como 6xido de magnesio (MgO)
y el éxido de aluminio (Al,0s). Este componente pontencial es el mayor contribuyente
de las resistencias mecanicas del cemento a todas las edades, siendo responsable
principalmente de las resistencias a edades tempranas es decir, hasta los 28 dias,
posteriormente siguen aumentando las resistencias pero en menor escala (ver grafica
2). Su calor de hidratacion es alto ( 120 cal/g. ), aunque lo supera el C;A como se
observa en la grafica 1. La generacion de éste compuesto es de mayor dificultad ya
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que requiere de mas calor y una temperatura superior a los 1400 °C. Ademis de las
propiedades anteriores éste libera abundante cantidad de cal (cal de hidrélisis).

Por la primera circunstancia los cementos ricos en silicatos tricalcicos del orden del 45
al 60 % desprenden gran cantidad de calor. En consecuencia particularmente cuando
se emplean en dosificaciones altas (superiores a 300 Kg/m®), o en grandes masas de
concreto con pequedia relacion de superficie a volimen, éstas masas de concreto se
calientan demasiado y sometidas a un choque térmico por enfriamiento, por ejemplo
durante el transcurso de una noche fria se pueden contraer dando lugar a fisuraciones y
agrietamientos por causa de una retraccién térmica. Por otra parte el fuerte
calentamiento de los concretos provoca en ellos una autodesecacion si no se evita con
un curado adecuado. La desecacién puede producir una retraccion hidratlica que
sumada a la térmica puede intensificar la fisuracion y agrietamiento. Por estas razones
los cementos ricos en silicato tricalcico no se suelen emplear en el hormigén de presas.
Por el contrario, las normas de cemento pueden limitar el- contenido de silicato
tricalcico de los cementos portland destinados a tal empleo.

En cuanto a las resistencias a corto plazo los cementos con alto contenido de silicato
tricalcico del orden del 50 al 60 %, forman parte de los llamados de endurecimiento
rapido o de altas resistencias iniciales, los cuales son aptos para la prefabricacion en
concreto y para aquellas obras y estructuras que requieren un descimbrado o
desencofrado réapido.

Con relacion a la abundante cal liberada en la hidratacion del silicato tricalcico, ésta cal
es sensible al ataque y disolucion por aguas acidas, puras o carbonicas agresivas, por
éste motivo la durabilidad en este caso resistencia quimica de los concretos hechos con
cementos ricos en silicatos tricalcicos y que hayan de encontrarse en ambientes
sumergidos, o en contacto intermitente con tales aguas, maxime si influyen y se
renuevan, ha de ser logicamente menor que la de los mismos concretos hechos con
cementos de contenido de silicato triclcico menor. En contrapartida esa abundante
cal liberada en la hidratacion confiere a los concretos un alto grado de basicidad
(pH=12-13) 6 alcalinidad, asi como una gran reserva alcalina, circunstancias que son
favorables para evitar o retardar la corrosion de las armaduras en el caso de los
concretos armados y pretensados. Por lo tanto para estos iltimos es aconsejable
utilizar cementos de alto contenido de silicato tricdlcico ademas de las razones de
indole resistente.

Hay una especie de incompatibilidad entre las resistencias elevadas, particularmente a
plazos cortos y la accidn protectora sobre las armaduras por una parte y la retraccion
(fisuracion y agrietamiento), y la durabilidad frente a aguas puras, carbonicas o icidas,
por otra parte. En cada caso habra que elegir cementos de alto o de bajo contenido de
silicato tricalcico segun la circunstancia predominante.

El silicato tricalcico durante la reaccién con el agua da diferentes compuestos
intermedios de hidrosilicatos de calcio, en fincién de la temperatura del medio y la
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concentracion de hidréxido de calcio Ca(OH): en la fase liquida. Siendo el producto
final la tobermorita (disilicato-tricalcico-trihidratado). Este hidroxido de calcio
proviene de la hidratacién de la cal libre del cemento y del hidréxido de calcio que se
desprende en las reacciones de los diferentes constituyentes del cemento.

2 (3Ca0O* SiO;) + 6 H:0 ———> 3 Ca0*2 Si0;*3H;0 + 3 Ca(OH),
Silicato Tricélcico Tobermorita

SILICATO DICALCICO ( C:S ): Conocido como belita. Este componente también
produce una buena resistencia mecanica aunque no tan alta como la generada por el
silicato tricélcico, ver grafica 2. Su resistencia la desarrolla especialmente a edades
mayores a 28 dias. Inicia su formacion a temperaturas de 1200 °C y se complementa a
los 1340 °C, su calor de hidratacion es moderado (62 cal/g. ), pero menor que el del
silicato tricélcico, liberando menor cantidad de cal. Es el constituyente principal de los
cementos portland llamados de endurecimiento lento. Las normas exigen que la suma
de silicatos ( C3S y C;S ), sea mayor del 70 %. Al igual que el C;S, también genera
tobermorita al hidratarse.

2(2Ca0* Si0;) + 4H,0 ——=> 3 Ca0*2 §i0;*3H;0 + Ca(OH),
Silicato Dicélcico Tobermorita

Se dice que los cementos pobres en caliza, es decir ricos en silicatos, alcanzan una
resistencia final un poco mas elevada contribuyendo asi a una mayor durabilidad del
concreto.

ALUMINATO TRICALCICO ( C;A ): Llamado también aluminato. Contribuye
muy poco a la resistencia mecénica, su mayor contribuciéon es a un dia y en muy
pequeifia escala, lo cual no es de considerarse (ver grafica 2). Sin embargo genera el
mayor calor de hidratacion (207 cal/g), dentro de los cuatro componentes potenciales y
es el responsable de la variacién del volimen del concreto y por lo tanto de la
formacion de las grietas. Sin embargo el calor de hidratacion es importante para los
concretos colados en clima frio.

Este componente no genera cal en su hidratacion, tampoco presenta propiedades
hidraulicas. Acelera el fraguado y es muy sensible al ataque por sulfatos (aguas
selenitosas y terrenos yesiferos), reacciona y da lugar a un aumento de volimen
(denominado expansién), que provoca la destruccién del concreto. El aluminato
tricalcico se forma a temperaturas relativamente bajas (inicia a los . 1100 y se forma

26




completamente a los 1338 °C), comportandose como un liquido muy viscoso poco
adhesivo. Ayuda mucho en el control del homo ya que al formar liquido a
relativamente baja temperatura funciona como vehiculo para las demas reacciones. Sin
embargo es necesario limitarlo por sus caracteristicas perjudiciales en las propiedades
finales del cemento.

FERROALUMINATO TETRACALCICO ( C,AF ): Llamada ferrita. Se forma a
temperaturas bajas fundiéndose totalmente a 1300 °C, siendo un liquido muy fluido y
adherente. Permite que la materia prima que no ha reaccionado se disuelva y pueda
reaccionar con mayor facilidad. Una vez formados los demas compuestos pasan a la
zona de enfriamjento. Este liquido se adhiere a los pequeiios cristales y por el giro del
homno los une y forma nédulos o pellets. Este compuesto no tiene influencia decisiva
en las propiedades del cemento. Este componente potencial tiene un calor de
hidratacion de 100 cal/g. En las siguientes graficas se muestra como influyen los
componentes potenciales en el ritmo de hidratacion y en la resistencia a la compresion.

RESUMEN DE LAS REACCIONES DE FORMACION DE LOS
COMPONENTES POTENCIALES.

Formacién Calor de Influencia en las
hidratacién propiedades del
cemento
Se forma a temperaturas | Alto, pero menor que | Mayor contribuyente de
CsS superiores a los 1400 °C, el del G;A. las reistencias mecanicas
. a edades tempranas
120 cal/g _principalmente.
L Su formacién inicia a 1200 Moderado Genera buena resistencia
C;S ;| °Cy termina a los 1340 °C mecanica después de los
A PO 62 cal/g 28 dias.
«;Se~forma a 1338 °C. Alto Contribuye poco a la
Liquido poco adhesivo. resistencia mecanica, su
b mayor contribucion es a
207 cal/g un dia.
o Se forma a 1300 °C. No tiene.
C4AF | Liquido fluido y 100 cal/g
.| adherente.
Tabla 8
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RITMO DE HIDRATACION DE LOS COMPONENTES POTENCIALES.
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Grifica 1
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RESISTENCIA A LA COMPRESION DE LOS COMPONENTES
POTENCIALES (Kg/cm®).
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1.3. COMPUESTOS SECUNDARIOS.

Ademas de los compuestos primarios que dan lugar a la formacion de los componentes
potenciales del cemento, se encuentran presentes compuestos secundarios como son:
éxido de magnesio y 6xido de calcio, asi como sales de sodio y potasio las cuales se les
denomina “alcalis", ademas del residuo insoluble y la pérdida por calcinacion. El 6xido
de calcio que se encuentra en el cemento sin combinarse, se designa como " cal libre ",
el cual proviene por dosificacion defectuosa de las materias primas o por calcinacion
no adecuada. Ademas se encuentran presentes los llamados compuestos menores que
son los éxidos de titanio, fosforo y de manganeso. Estos compuestos secundarios que
integran al cemento influyen en el comportamiento del cemento como se indica a
continuacion:

El dxido de calcio no combinado que se encuentra en el cemento se designa como cal
libre (CaO libre), es un compuesto indeseable debido a su propiedad expansiva ya que
aumenta el volimen después de que los otros compuestos del cemento alcanzaron su
volumen final, ocasionando esfuerzos internos e incluso el agrietamiento del concreto.
A medida que aumenta el valor de la cal libre nos indica una falla en la dosificacion de
las materias primas, molienda de crudo (granulometria de la mezcla cruda), o
calcinacion (enfriamiento del homo). La cal libre debera ser menor del 2 % en el
cemetno portland si se quiere evitar una expansion.

El éxido de magnesio (MgQ), también es un compuesto indeseable. Cuando se tienen
valores de MgO menores del 2 %, este se combina de forma estequiométrica y a
valores mayores del 2 %, este cristaliza como periclasico dando lugar a una expansién
detrimental en el concreto. Cuando se encuentra en forma cristalina se le llama
periclasa. La Norma Oficial Mexicana del cemento expresa que el contenido total de
oxido de magnesio, no debe ser mayor de 6 % para cementos portland.

Los alcalis que son: 6xido de sodio (Na,0) y oxido de potasio (K,0), pueden causar
expansion detrimental en presencia de agregados integrados con material reactivo,
conteniendo silice hidratada amorfa tal como Opalo, calcedonio o pedernal, o bién
vidrios volcanicos. La Norma Oficial Mexicana del cemento expresa que el contenido
total de élcalis, no debe ser mayor de 0.60 % para el cemento Tipo 1.

El residuo insoluble es otro de los compuestos secundarios que se encuentra en el
cemento, esta integrado por un material que no reaccioné en su paso en el horno, lo
que constituye un material inerte que no debe ser mayor de 0.75 % de acuerdo con la
Norma Oficial Mexicana.

30




La pérdida por calcinacién representa el porciento de pérdida de peso que sufre un
material en este caso el cemento, después de someterlo a un calentamiento de 1000 °C.
Las sustancias perdidas son agua y bioxido de carbono. El agua proviene en parte de
la suministrada por el yeso y en parte de la que se absorbe durante la manufactura del
cemento. El cemento es un material higroscdpico que durante su almacenamiento
puede hidratarse parcialmente. El bidxido de carbono (COz), también se absorbe de la
atmésfera. La pérdida por calcinacion puede ser una medida de la edad del cemento
por lo que las normas limitan su contenido a 3 % maximo.

RESUMEN DE LOS COMPUESTOS SECUNDARIOS DEL CEMENTO.

Efectos producidos en el cemento Especificaciones
(Valores miximos en %)

CaO libre Expansién a corto plazo. 20

Magnesio Expansion a largo plazo. 6.0

Alcalis Expansién en presencia de agregados. 060 o
Residuo Material inerte. ' 0")5
insoluble ’ v

Pérdida por | Es una medida de la edad del cemento. 30
calcinacién '
Tabla 9
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CAPITULO IIL
CLINKER .

III.1. ANALISIS DE LOS PARAMETROS QUIMICOS.

Los compuestos primarios deben ser cuidadosamente controlados en el molino de
crudo ya que posteriormente ejercen una influencia fundamental tanto en el quemado
del clinker, como en las propiedades del cemento.

Por ejemplo, los compuestos de Al,O; y Fe,0; bajan el punto de sinterizacion del
clinker, mientras que los del CaO y SiOz son los responsables de la resistencia del
cemento endurecido. Los compuestos de Al,O; también contribuyen a la resistencia
pero a temprana edad, en tanto los compuestos del Fe;O: su contribucién a la
resistencia carece de importancia.

Como se menciond anteriormente estos compuestos no actdan por si solos, es decir el
CaO y SiO; actian en forma de silicatos célcicos, el Al,O; en forma de aluminatos
cilcicos y el Fe;O3 en forma de ferroaluminatos tetracalcicos.-

-Por lo que a lo largo de todo el proceso del cemento, el departamento de control de
calidad analiza en que proporcion se encuentra cada uno de estos compuestos
primarios que son los que posteriormente rigen a los siguientes parametros quimicos
que son: Saturacion de Cal, Médulo de Silice y Médulo de Alimina. Estos
pardmetros quimicos son basicos para controlar la calidad de la mezcla cruda, clinker y
cemento.

SATURACION DE CAL “SC”

CaO * 100
2.8 S5i0; + 1.18 Al,O3 + 0.65 Fe,0;

Su valor varia entre 90 y 100 %.

La saturacion de cal es la relacion entre el 6xido de calcio que tedricamente
reaccionara con los demés 6xidos.

Si la saturacién de cal es mayor de 100 %, el proceso de quemado es dificil,
obteniéndose un C;S alto y un C,S bajo.

Para una saturacion de cal menor de 90 %, se tiene un material (mezcla cruda), ficil de
quemar. Ademas el C;S es bajo y el C;S es alto.
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MODULO DE SILICATOS “MS”

MS = Si0;
A.IZOJ + F8203

Su valor variaentre 1.8 y 3.6

El médulo de silice o médulo de silicatos es la relacidn que tiene el silicio con la fase
liquida.

Para un mddulo de silice mayor de 3.6 %, el grado de combustion del crudo es bajo ya
que tiene una disminucién de la fase liquida en la zona de quemado, produciendo asi
una formacion de polvo. Asi, la resistencia aumenta ya que también aumenta la
formacion de CsS y CsS, siempre y cuando se tenga el CaO necesario. El C3A y C4AF
se ven disminuidos notablemente.

Si el MS es menor de 1.8 %, la harina cruda tendra una mejor contribucion, ademas de
que hay un aumento de la fase liquida en la zona de quemado. La desventaja es que la
resistencia del cemento se ve disminuida, en este caso el valor de C;A y C(AF
aumentan. Si ademas que se tiene un bajo médulo de silicatos, la SC es alta, entonces
se tiene como consecuencia la formacion de anillo, entendiéndose por este el
enconstramiento de material que se forma alrededor del horno.

MODULO DE ALUMINA “MA”
MA= % AlOs
% Fe;O;

Su valor varia entre 1.0 y 3.0

El médulo de alimina se encarga principalmente de controlar la velocidad de
formacion del C3A.

Si tenemos maddulo de alimina menor de 1.0 %, no existe posibilidad de formacion de
C3A en el clinker. De este modo la cal libre se combina con el Fe,Os para formar C;F
y C(AF elevado. Como resultado se tiene un bajo calor de hidratacion, es decir C3A
bajo.
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Si el médulo de alimina es mayor de 3.0 %, se tiene una fase liquida muy viscosa
(C4AF bajo), lo que impide la formacion del C3S. La cal libre aumenta, el calor de
hidratacion se eleva con el aumento del C3A, como consecuencia se tiene un mayor
consumo de yeso. Si se tienen aguas ricas en sulfatos, las resistencias del cemento
disminuyen.

II1.2. COMPOSICION POTENCIAL DE BOGUE.

Bogue establecié unas ecuaciones para calcular anticipadamente cuanto de cada uno de
los componentes potenciales, conociendo el analisis de la mezcla cruda, de clinker o de
cemento. Estas ecuaciones se muestran a continuacion:

ECUACIONES DE BOGUE.

C3S =4.07 Ca0 - 7.6 Si0; - 6.72 AL, O; - 1.43 Fe;04
C;S = 8.6 SiO, + 5.07 Al,O; + 1.08 Fe;03 - 3.07 CaO 6 bién 2.87 SiO2 - 0.754 C;S
C3A =2.65 AlL,O; - 1.69 Fe;03

C«AF =3.04 F0203

Estas ecuaciones se basan en las siguientes suposiciones:
a) Existencia de un equilibrio quimico durante la clinkerizacién:
Reactivos = Productos

b) Los componentes primarios, SiO;, AlLO;, Fe0; y CaO se transforman
completamente en: C;8S, C,S, C3A y C4AF.

c) Solo reaccionan los minerales puros, no se incorporan componentes menores tales
como alcalis, tierras de alcali; TiO,;; Mn;0;; V,0s; Cr0s.

d) No se reemplaza el tetrahedro SiOs, por tetrahedro de sulfato, fosfato y borato.

e) Se deja al lado otros minerales tales como cal libre, periclasa y sulfatos.
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FASES REALES DEL CLINKER.

La composicion real de los minerales del clinker (Alita, Belita, Aluminato y Ferrita),
difieren cualitativa y cuantitativamente de las fases de bogue, simplificadas (CsS, C;S,
C3A y C,AF).

PORCENTAJE DE LAS FASES REALES DEL CLINKER EN CEMENTO PORTLAND

FASE IDEAL FASE REAL % EN Cto.
PORTLAND
GS Alita (CoS + Mg, Al, Fe) 40 - 80
C,:S Belita (C2S + Mg, Al, Fe, Na, K) 0 -30
GA Aluminato (C;A + Mg, Na, K, Fe, Si) 7-15
C.AF Ferrita (C4AF + Mg, Na, K, Si, Ti) 4 - 15
Tabla 10

1.3, PROCESO DE FORMACION DEL CLINKER.

Durante el calentamiento y enfriamiento en el proceso de formacion del clinker, ocurre
una serie compleja de reacciones dentro del horno rotatorio que muestra un amplio
espectro de mecanismos de reaccion,

El proceso de formacion del clinker tiene lugar en un rango de presiones y
temperaturas. Durante el mismo coexisten frecuentemente mezclas complejas de
productos reactantes, intermedios y finales. Aun después de ser alcanzada la
temperatura maxima de aproximadamente 1,450 °C, debe transcurrir un cierto tiempo
antes que se produzca clinker de la calidad requerida.

A continuacion se presenta la secuencia de reacciones de formacion del clinker las
cuales se llevan dentro de un homno rotatorio. Esta secuencia se inicia con el secado de
la mezcla cruda, la calcinacién de la misma, (en donde se lleva a cabo la
descarbonatacion del material), la clinkerizacién o sinterizacion (que es un tratamiento
térmico de calentamiento y enfriamiento), y finalmente el enfriamiento del producto
obtenido.
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II1.4. REACCIONES DE FORMACION DEL CLINKER.

Concluyendo lo anterior, se tiene que existen cuatro etapas durante el proceso de
formacién del clinker, las cuales son: Secado, calcinacion, clinkerizacion y
enfriamiento. También se mencion6 a que temperaturas se llevan a cabo cada una de
las etapas, que reacciones son efectuadas, y en que proceso se obienen los
componentes potenciales del cemento. A continuacién tenemos las reacciones
quimicas y fisicas que se desarrollan durante la formacién del clinker:

1) Proceso de secado: 100 - 800 °C

Evaporacion de agua libre:

calor
caliza + arcilla + agua (liquida) ————=  caliza + arcilla -+ agua (vapor)

Liberacion de agua quimica:
calor

X*H,O —_— X + H;0 (vapor)
2) Proceso de calcinacion: 900 °C

El carbonato de calcio proveniente de la caliza que se encuentra en la mezcla cruda se
descompone:

calor
CaCOs _— CaO + CO: (gas)

caliza cal

3) Proceso de Clinkerizaciéon: 1450 °C

Se efectia la descomposicion de la arcilla encontrada en la mezcla cruda en sus
principales oxidos:

Arcilla _— SIOz + A]zOJ + F8203

La cal se combina con los 6xidos de la arcilla para dar lugar a la formacion de los
componentes potenciales.

Asi, el CaO reacciona primeramente con el Fe;O; y AlOs para formar la fase liquida
(C4AF), iniciando con una temperatura de 1000 °C y terminando a los 1300 °C.

Ca0 + Fe;O3 + AlLO; ————= 4 Ca0*Al;0;*Fe,0;
Ferroaluminato Tetracalcico.
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Enseguida tenemos la formacién del C;A a una temperatura éprox, de 1250 °C:

Ca0 + AlO; ~——> 3 Ca*ALO;
Aluminato Tricélcico . -

Posteriormente se efectua la combinacion de la cal con la silice formando silicato
dicalcico C,S, el cual en presencia de més cal, se forma el silicato tricalcico CsS.

Temperatura aprox. 1250 - 1500 °C: .

'2.Ca0*Si0; - ;

Ci0 + §i0;  —————> " 2Cal o
B I S Rh i »$ili¢§tp Dicalcico.”

CaO - + 2 CaO* Si0; ——= 3 Ca0*Si0,
Slilicato Tricalcico.

Es necesario mencionar que en el horno no se alcanza una fusién completa de todos los
materiales, sino s6lo una semifusién o estado pastoso durante el cual se forman
aglomerados de cristales y vidrios célcicos de forma esférica.

4) Proceso de enfriamiento: 1300 - 1240 °C.

Este proceso comprende el enfriamiento de los componentes potenciales como alita y
belita, asi como la cristalizacion de los aluminatos y ferritos.

Un muestreo esquematico informativo, basado principalmente en estudios de
laboratorios visualiza en manera casi cuantitativa los cambios de los diferentes
minerales con la temperatura, tal como se muestra en el diagrama 1, en donde se
observa que ademas de los componentes potenciales del clinker que se forman, existen
otros compuestos intermedios.
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VARIACION CASI-CUANTITATIVA DE LOS MINERALES CON LA

TEMPERATURA.
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Diagrama 1
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CAPITULO IV.
TIPOS DE CEMENTO.

Antes de mencionar los diferentes tipos de cemento portland, es necesario enunciar
algunas propiedades del mismo, tales como: Calor de hidratacion y la hidratacién del
cemento, ya que hablaremos de ellos durante el transcurso de éste capitulo.

IV.l. CALOR DE HIDRATACION.

El calor de hidratacién es la cantidad de calor expresada en calorias por gramo del
cemento. Depende del calor que se desprende cada uno de sus componentes
potenciales al hidratarse y de la proporcién que estos se encuentren, desarrollando asi
una reaccién exotérmica. Por lo que a mayor finura del cemento, aumentara la
velocidad en que se desarrolle el desprendimiento de calor.

El calor de hidratacion es uno de los factores que hay que tener en consideracion al
elegir el tipo de cemento para la elaboracion del concreto, sobre todo cuando éste se
emplea en grandes masas. Por ejemplo, en presas de concreto en donde la disipacion
de calor estd muy restringida. Debido a que la conductividad térmica es muy baja,
evita la radiacion de calor y la masa de concreto puede entonces alcanzar altas
temperaturas.

Esto es indeseable porque produce expansion térmica en el concreto aOn fresco, es
decir, mientras se esta endureciendo, pero eventualmente tiehe lugar el enfriamiento a
la temperatura circundante, ain en una estructura de concreto masivo, y esto es
seguido por una contraccion térmica y el desarrollo de esfuerzos de tensién a los
cuales desafortunadamente es sensible el concreto. El resultado es el agrietamiento o
quebrantamiento del mismo.

El calor de hidratacién varia ampliamente con la composicion quimica del cemento.
Los cementos que contienen grandes porcentajes de CsA y C;S, desarrollan mas calor,
por lo que este puede ser reducido mediante una modificacion adecuada de la
composicion quimica del cemento.

A continuacién se presenta una grafica de los calores de hidratacién de los
componentes potenciales del cemento,
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Calores de Hidratacién de los Componentes Potenciales del Cemento.

Calor de Hidratacion
g 8 8 B B

o

Componentes Potenciales

Grifica 3

IV.2. HIDRATACION DEL CEMENTO.

La hidratacion del cemento, consiste en grupos de reacciones quimicas simultaneas y
consecutivas, muy complejas y de caracter exotérmico.

Los compuestos del cemento al contacto con el agua se hidratan formando compuestos
poco solubles por lo que precipitan y forman microcristales. La aplicacion de la
difraccién de los rayos X en la identificacion y determinacién de los compuestos
potenciales, ha prestado gran ayuda en el estudio del proceso de la hidratacion de la
parte del cemento. La pasta de cemento de caracter alcalino (pH del orden de 13),
pierde paulatinamente su plasticidad, que es lo que constituye el fraguado del cemento
y que gradualmente va endureciendo.

Una vez que el cemento ha fraguado, es decir ha pasado al estado pastoso sdlido,
comienza a endurecer y a adquirir resistencias mecanicas provocadas por la hidratacion
de los silitatos tricdlcico y diclcico. Estos componentes al combinarse con el agua,
forman nuevos compuestos que son los que producen las resistencias en el cemento o
concreto, siendo el producto final la tobermorita (disilicato-tricalcico-trihidratado).

2(2Ca0*Si0;) + 4H,0 —> 3 Ca0*2 Si0:*3 H,0 + Ca(OH),
Silicato Dicélcico Tobermorita

2 (3Ca0*Si0;) + 6 H,0 ———= 3 CaO*2 Si0;*3 H,O + 3 Ca(OH);
Silicato Tricalcico Tobermorita
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La velocidad de endureciemento del silicato tricdlcico es mucho mayor que la del
silicato dicalcico (ver gréfica 2). Por lo que los cementos adquieren con mayor rapidez
sus resistencias mientras mayores sean sus contenidos de silicato tricalcico. La
resistencia final dependerd de la suma de los silicatos. El cemento portland estd
normalizado bajo la Norma Mexicana D.G.N. Cl-1975 y comprende los siguientes
tipos:

PRINCIPALES TIPOS DE CEMENTO PORTLAND.

Descripcion Inglesa Descripcion ASTM

Portland Puzolana

Portland Normal Tipo 1
Portland Modificado Tipo 11
Portland de Resistencia Rapida Tipo 11T
Portland de Bajo Calor de Hidratacion Tipo IV
Portland de Alta Resistencia a los Sulfatos Tipo V
Cemento Blanco .
Portland de Escoria de Alta Homo I8

'-TipoP, o

Cemento de Cenizas Volames

Ademds de los cinco tlpos

podemos ver que exnsten )
puzoldnico y el de cemzas volantes A estos tipos de cementos se les llamn cemenlos
) mezclados . . e .

Ensegulda se’ preseman los valores tipicos de los componentes potenciales que
constituyen a los diferentes tipos de cementos portland.

Componentes Potenciales de los Principales Tipos de Cementos Portland.

S ——

TIPO TIrPO TIPO TIPO TIPO
1 I 1l 1\4 \4
C3S 49 46 56 30 43
C28 25 29 15 46 36
C3A 12 6 12 5 4
C4AF 8 12 8 13 12
Tabla 12
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1V.3. CLASIFICACION DEL CEMENTO PORTLAND
Y SUS CARACTERISTICAS.

1V.3.1. TIPO I: COMUN.

Para usos generales en construcciones de concreto cuando no se requiera de alguna de
las propiedades especiales de otros tipos de cemento. A excepcién del cemento tipo V,
este cemento desarrolla altas resistencias mecénicas a tempranas edades y un elevado
calor dc hidratacién, lo cual es debido a su alto contenido de C3;S y C;A
respectivamente. Su empleo no es adecuado para estructuras sujetas al ataque quimico
(aguas sulfatadas), ni para construcciones en masa. Podemos decir que los usos mas
comines son en casas banquetas, puentes, pavimentos, productos prefabricados,
edificios, obras civiles que impliquen el uso de concretos reforzados.

1V.3.2. TIPO II: MODIFICADO.

Este tipo de cemento tiene una accion moderada al ataque de los sulfatos y un
moderado calor de hidratacion, debido a su bajo contenido de C;A. Sus resistencias
mecdnicas no son tan altas a edades tempranas como las del tipo I, pero son similares
cuando éstas se aproximan a los 28 dias. Se emplea en obras hidrdulicas, puediéndose
usar en obras urbanas, edificaciones, en la construccioén de presas, en suelos hiimedos o
salitrosos, concretos masivos donde se requiere de un menor calor de hidratacién.

IV.3.3. TIPO 111: DE RESISTENCIA RAPIDA.

Este cemento desarrolla un mayor calor de hidratacién, y una resistencia mecinica
rapida debido a su alto contenido de C3A y C;S respectivamente. El contenido de C;A.,
C;S y la finura del cemento tipo III son mds elevados que los del cemento tipo I. Su
resistencia al ataque quimico (aguas sulfatadas) es baja, mientras que su resistencia a la
compresién a un dia, equivale a la de tres dias del tipo I, a tres dias, es mayor que la de
siete dias del tipo I y su resistencia a los siete dias es comparable a la que se desarrolla
en el tipo I a los 28 dias. Este cemento es importante para la construccién de
estructuras  en donde el factor tiempo es determinante. esto no significa que el
fraguado sea mds rdpido, sino que como ya se menciono antes, el desarrollo de sus
resistencias son mucho mds tempranas que las de otros cementos.  Por su calor de
hidratacién que es alto, se emplea en climas frios, ya que en los climas cilidos se
genera un calor de hidratacién hasta de 70 °C, ademads del calor del medio ambiente. Su
empleo se realiza en obras donde se requiere de un descimbrado rdpido, su uso es
recomendable ¢n inyecciones (debido a su alta finura), no se recomienta para concretos
masivos (calor de hidratacidn alto).
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1V.3.4. TIPO IV: DE BAJO CALOR DE HIDRATACION.

Este tipo de cemento es el indicado para concreto en grandes masas, debido a que el
desarrollo de su calor de hidratacion es lento y muy bajo. De acuerdo a su composicion
quimica y a su grado de finura hacen que su resistencia mecanica sea muy baja, sobre
todo en las primeras edades, lo cual es un inconveniente para el avance de la
construcciéon. Su uso ha sido sustituido con el enfriamiento de los agregados y empleo
de hielo en el agua de mezclado en la elaboracién de concreto, ya que en estas
condiciones se puede emplear otro tipo de cemento, excepto el tipo III, y obtener
resistencias mas-altas sin elevacion de temperatura durante el colado del concreto.

IV.3.5. TIPO V: DE ALTA RESISTENCIA A LOS SULFATOS.

Este cemento se emplea cuando se requiere de una alta resistencia a la accion de los
sulfatos, es decir estructuras en medios agresivos. Esta propiedad caracteristica se
debe a que posee un bajo contenido de C;A. Se consideran como medios agresivos
aquellos suelos que contienen sulfatos solubles en agua, expresados como S047, en
cantidad mayor de 0.20 por ciento y aguas con mas de 1000 ppm. Su resistencia
mecénica es lenta a las primeras edades, pero a edades avanzadas aumenta en la misma
magnitud o mas que las resistencias alcanzadas en el tipo 1. Es muy til su uso en
obras de irrigacion como es el revestimiento de canales, tiineles, en cimentaciones en
suelos agresivos. Su empleo indispensable en obras de conduccion de aguas negras y
en obras maritimas, aunque en éstas ultimas, dependiendo de las condiciones de trabajo
puede emplearse el cemento tipo 1I. Normalmente este tipo de cemento se fabrica
sobre pedido.

Las graficas 4 y 5 muestran las resistencias comparativas y los calores de hidratacion
para los distintos tipos de cemento portland.
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IV.3.6. CEMENTO PORTLAND BLANCO.

Este tipo de cemento debe su color al bajo contenido de oxido férrico que varia de 0.2
a 0.5 por ciento, lo cual se consigue mediante el empleo de materias primas adecuadas,
calizas con sélo huellas de hierro y como material silicoso se emplea el caolin (que es
un material blanco a base de silice y 6xido de aluminio), esto unido a que en el proceso
de molienda se emplea blindaje y bolas a base de productos de la industria de ceramica.
La norma mexicana lo considera dentro de un tipo I, siendo sus resistencias mas bajas
al(in cuando se tenga la misma finura que la del tipo I. Generalmente su empleo es para
trabajos arquitecténicos, principalmente en decoracion, en la fabricacion de mosaicos,
muros precolados, paneles para fachadas, recubrimientos de terraza, aplanado, pintura
de cemento o bién en cualquier estructura que por su color sea necesario.

IV.4. PRINCIPALES CARACTERISTICAS DE LOS CEMENTOS
MEZCLADOS.

Los cementos mezclados son aquellos cementos en los que se sustituye parte del
clinker por aditivos naturales o artificiales y que ademas tienen propiedades
hidraulicas.

Los cementos mezclados no deben confundirse con el cemento de albaiiileria, ya que
éste contiene aditivos inertes en grandes cantidades que no contribuyen en ninguna
manera a las resistencias ni tampoco con los cementos portland que contienen aditivos
inertes (caliza, crudo, polvo de hornos, etc.) en menores cantidades. Sin embargo,
después de hablar de los cementos mezclados, hablaremos del cemento de albaiiileria.

1V.4.1. CEMENTO DE ESCORIA DE ALTO HORNO.

Es el conglomerante hidraulico que resulta de la molienda conjunta del clinker, escoria
granulada de alto horno y yeso. Este tipo de cemento es mas resistente al ataque de
sulfatos cuando contiene entre 60 y 65 por ciento de escoria, siendo su resistencia
mecanica a las primeras edades menor que aquellos que se elaboran con 35 a 45 por
ciento de escoria, pero estos no presentan la misma resistencia quimica. La finura de
esta clase de cemento es alta (4000 cm?’/g), semejante a la del cemento puzolanico. En
general este cemento posee bajas resistencias mecanicas a las primeras edades, pero
elevadas resistencias después de los 28 dias. Puede ser de uso comin o emplearse en
obras hidraulicas o maritimas, ya que sus propiedades son semejantes a las del cemento
tipo IL.
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IV.4.2. CEMENTO PUZOLANICO.

Es un conglomerante hidraulico obtenido de la molienda de-clinker, puzolana y yeso.
La cantidad de puzolana adicionada a la molienda es del 15 al 30 por ciento. Sus
resistencias mecéanicas son lentas a edades tempranas, pero a edades de 28 dias en
adelante se igualan o sobrepasan con las resistencias del cemento tipo I. Cuando se le
practica el curado a temperaturas elevadas y especialmente cuando se aplica un curado
con vapor, se obtienen elevadas resistencias iniciales. La finura del cemento puzolanico
es mas alta que la del cemento tipo I, es decir arriba de 4200 cm’/g. Debido a la finura
obtenida y a la actividad de la puzolana, los alcalis provenientes de los agregados
disminuyen su reactividad y de esta manera son menos nocivos. Ademas de la
resistencia quimica, ofrece otras ventajas como son mejor trabajabilidad, reduccién en
el sangrado y en la segregacion, disminucion de la generacion de calor y contraccion
térmica y disminucion de la permeabilidad. Puede sustituir al cemento tipo Il en obras
hidraulicas, pero también tiene aplicacion en tuneles y galerias, centrales térmicas,
estructuras marinas y costeras, inyecciones, tanques, depdsitos y canales, instalaciones
industriales, elementos prefabricados, etc.

1V.4.3. CEMENTOS DE CENIZAS VOLANTES.

Este cemento se obtiene de la molienda de clinker, ceniza volante y yeso. Mejoran la
trabajabilidad y por lo tanto la fluidez, lo que permite reducir en el cemento el factor
agua/cemento, dando como resultado buenas resistencias a la compresion. Las cenizas
volantes ricas en CaQO tienen mayor actividad hidraulica y menor contenido de
particulas esféricas que mejoran la trabajabilidad. Estas cenizas volantes se parecen a
las escorias.

1V.4.4. CEMENTO DE ALBANILERIA.

Como ya se menciond anteriormente, este no forma parte de los cementos mezclados
ya que éste no contiene un aditivo hidraulicamente activo. Es el material que mezclado
con agregado fino y agua, constituye un mortero plastico y cohesivo. Se obtiene
mediante la molienda muy fina y simultanea de cemento portland y caliza. Este
cemento es mas plastico que el cemento portland ordinario, tiene gran poder de
retencion de agua y proporciona menor contraccion, con propiedades muy
satisfactorias en mamposterias de ladrillos, de bloques de concreto o de piedras
naturales o artificiales y otros trabajos de albaiiileria, pudiéndose usar también en la
elaboracion de productos prefabricados. Este cemento presenta resistencias bajas a 28
dias, es decir son similares a las del cemento tipo I a un dia.
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CAPITULO V.
PRINCIPALES METODOS ANALITICOS EMPLEADOS EN LA INDUSTRIA
DEL CEMENTO.

V.1, LA CORTEZA TERRESTRE Y EL CEMENTO.

Antes de iniciar con el estudio de los métodos analiticos empleados en la industria del

cemento, haremos una comparacion de la composicién quimica de la corteza terrestre,_“

con el cemento portland, en base a sus elementos.

La estructura de la tierra se encuentra formada por tres capas las cuales son: La
corteza terrestre, que es la capa en donde el hombre vive, el manto y el nucleo. La
corteza terrestre estd constituida principalmente por ocho elementos quimicos, sin
embargo no todos se encuentran en las mismas proporciones.

La mayor parte de estos elementos s6lo aparecen en pequeiiisimas cantidades, unos se
encuentran libres y casi todos formando combinaciones quimicas con otros elementos.
La distribucion de éstos elementos tampoco es uniforme en las distintas capas
terrestres, acumulandose hacia el interior los mas densos.

Atendiendo al porcentaje en que entran a formar la tierra establecemos un grupo con
los que se encuentran en proporcion superior al 1 % y reciben el nombre de elementos
geoquimicos, entre ellos se encuentran:

Nitrégeno, oxigeno y argon, en la atmésfera.

Oxigeno, hidrégeno y cloro, en la hidrésfera.

Oxigeno, silicio, aluminio, fierro, calcio, sodio, magnesio y potasio, en la corteza
terrestre o litdsfera.

Estos mismos elementos constituyen al cemento y su aportacién es la siguiente:

o) Si Al Fe Ca | Mg K Na | Otros
Corteza | 47.1 | 279 8.1 46 { 3.5 | 27 24 2.7 1.0
Cemento| 37.0 9.5 3.2 2.0 {435] 12 0.5 0.1 1.2

Tabla 13
En esta tabla se observa que a excepcidn del calcio, cuyo contenido en el cemento es el

que predomina, los demas elementos conservan la misma tendencia de porcentaje tanto
en la corteza terrestre como en el cemento.
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Los elementos que se reparten el 1 % restante, no -llegan a la proporcion
arbitrariamente establecida para ser considerados como elementos geoquimicos, pero
su dispersién es extraordinaria, hallindose presentes en gran cantidad de rocas aunque
sea en proporciones infinitesimales. Estos mismos porcentajes se muestran en las
siguientes graficas:

Corteza Terrestre Cemento
mo =
mSi =S
DAl DAl
OFE ‘o FE
mca 46% wCa
aM aM
®Na miNa
oK oK
WOTROS |m OTROS

Grifica 6 Grifica 7

Es interesante mencionar que los compuestos organicos conocidos, naturales y
sintéticos, suman unos cuantos cientos de millares, mientras que los materiales
inorgéanicos naturales (minerales), suman unos dos millares.

Se entiende por mineral todo elemento o combinacién quimica formada mediante un
proceso inorgénico natural.

En esta definicion existen algunas limitaciones:

1.- No son minerales las mezclas aunque sean uniformes.

2.- Se excluyen los compuestos artificiales (rubi, diamante sintético), aunque tengan la
misma composicion y estructura.

3.- Quedan eliminados del mundo mineral los aceites, ambar, etc., por ser compuestos
organicos. En ocasiones se les incluye dado su interés econdmico.

Los elementos geoquimicos, debido a su gran capacidad de reaccién no se encuentran

libres en la naturaleza, sino en forma combinada que por su abundancia se denominan
combinaciones geoquimicas.
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En la hidrésfera las mas importantes son el agua y la sal comun En la htésfera o
corteza predominan: ;

V.1.1. PRINCIPALES COMPONENTES DE LA COR'I"EZA:

Si0; | ALOs | F&;05 | FeO | CaO | MgO | K:O | Na;O | Otros
[ Corteza ] 60.0 | 155 | 27 | 34 [ 48| 44 | 28 | 36 | 10

Tabla 14
V.1L2. COMBINACIONES GEOQUIMICAS.
La silice se combina con la mayoria de los 6xidos de calcio y magnesio formando
carbonatos principalmente. Ademdas de éstas, existen otras muchas combinaciones
quimicas (sulfuros, sulfatos, cloruros, hidroxidos, etc.), que dan origen a la
diversificacion de los minerales y rocas con todas sus variaciones.
V.1.3. CLASIFICACION DE LOS MINERALES.

Se han realizado diferentes clasificaciones de los minerales en base a:

a) La preferencia por su origen, es decir los minerales aparecen como magmaticos,
filonianos, metamorficos, sedimentarios, etc.

b) De acuerdo al elemento que da un rendimiento: Minerales de cobre, de hierro, etc.
¢) Otros por su forma externa, propiedades, color, etc.

d) La mas aceptada actualmente clasifica a los minerales en base a su composicion
quimica y establece las siguientes clases principales:

Clases Prmcnpnles No. de Especies
(basada en su composicién quimica) | (Valor Aproximado)

Elementos 10
Sulfuros 35
Haluros 10
Oxidos 35

Hidroxidos 5

Carbonatos 20
Sulfatos 15
Silicatos > 100

Tabla 15
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V.1.4. CLASES PRINCIPALES DE MINERALES (CARACTERISTICAS).

Elementos Son minerales nativos.
Sulfuros Combingékiér’i“d? los méfaies conazufre g
Haluros Sales de hal()geno
‘Oxidos »
Hidréxidos
L k‘:‘(’:arbonatos
Sulfatos Sales del dcido sulfiico.
Grupo quimico méas importante, de
Silicatos estructuras complejas y composicion

variada.
repetido de varias formas

La constante es el grupo SiO;

Tabla 16
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V.2. INTRODUCCION A LOS METODOS ANALITICOS.

De acuerdo a las propiedades de los materiales implicados, se han desarrollado
métodos analiticos adecuados poniendo atencion en los detalles de muchos aspectos
del problema y analizando muchas y variadas muestras para comprobar la veracidad de
los procedimientos. Deben tomarse en cuenta la toma de la muestra, los reactivos
necesarios para su ataque con vistas de analisis, la eleccién del material de laboratorio
a utilizar, las separaciones necesarias antes de efectuar la medida del constituyente que
se busca, el método analitico a utilizar y una evaluacion de la veracidad de los
resultados.

Por método se entiende como el procedimiento racional para Hegar al conocimiento de
la verdad y ensefiarla con orden y segiin ciertos principios. Enseguida se muestra una
breve clasificacion de los métodos analiticos. En nuestro caso emplearemos la mayoria
de estos métodos con excepcion del método colorimétrico.

CLASIFICACION.

Gravimétricos

No /
Instrumentales \ Volumétricos

Métodos /

Colorimétricos

Instrumentales / Rayos X por fluorescencia

T Potenciométricos

En este capitulo se desarrolla el analisis quimico cuantitativo del cemento portland,
haciendo uso de los principales métodos analiticos empleados en la industria del
cemento, en donde se realiza un analisis quimico de tipo inorganico completo, es decir
se analizan tanto los compuestos primarios, como los compuestos secundarios del
cemento en donde se emplea de 0.] hasta 1.0 gramo de muestra.

Se practican diferentes métodos de analisis para la determinacion de los compuestos
del cemento, los cuales se enuncian a continuacion:
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V.2.1. METODOS GRAVIMETRICOS.

El anélisis gravimétrico o analisis cuantitativo por peso, es un proceso de isolacion y
pesado de un elemento o compuesto definido de los elementos en la forma mas pura
posible, el elemento o compuesto es separado de una porcion de la sustancia pesada
para el analisis. La separacion de los elementos o compuestos contenidos puede ser
efectuada de diversas formas, por precipitacion, electrodeposicion, volatizacion, etc.

PRECIPITACION.

Uno de los métodos mas importantes en gravimetria es la precipitacion, en donde el
constituyente buscado se separa en forma de sustancia insoluble que se pesa
directamente o se transforma cuantitativamente en otra sustancia, que finalmente
también se pesa. El compuesto ha ser determinado es casi siempre insoluble en agua,
asi que pérdidas apreciables no pueden ocurrir cuando el precipitado es separado por
medio de filtracion y pesado.

Este método se determina en casi todas las clases de materiales, sin embargo los
compuestos alcalinos, sodio y potasio son muy dificiles de determinar por medio del
método gravimétrico. Este método se emplea en la determinacion de la pérdida por
calcinacion, didxido de silicio, trioxido de aluminio, triéxido de fierro, tridxido de
azufre y para la determinacion de residuo insoluble. En las determinaciones de estos
compuestos se emplea el método de via himeda ya que para su realizacion se requiere
de un consumo de agua, asi como de acidos minerales.

EFECTOS DE LA CONTAMINACION EN LA PRECIPITACION.
Coprecipitacién: Son sustancias solubles que al formarse un precipitado son

arrastradas por €ste.

Adsorcién: Es el proceso en el que los atomos, moléculas o iones se adhieren a una
superficie, ocurre principalmente en precipitados amorfos y gelatinosos.

Oclusiéon por Isoformismo: Se incorporan sustancias extrafias en el precipitado
mediante una red cristalina.

Posprecipitacién: Es la separacion de una segunda fase solida después de la
formacioén de otro precipitado. Por ejemplo en la separacion de Ca y Mg con oxalato,
el precipitado de oxalato de calcio debe filtrarse después de un periodo corto de
digestion, para que no se contamine con oxalato de magnesio.
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CONDICIONES NECESARIAS PARA UNA BUENA PRECIPITACION.

a) Una adicién lenta de reactivo y con intensa agitacion da como resultado un
precipitado grande y puro.

b) Realizar una precipitacion caliente de disolucién en un tiempo corto para no obtener
precipitados gelatinosos, ni coloides.

c) La digestién de la mayor parte de los precipitados da lugar a su purificacién por
quedar las impurezas en la disolucion durante el proceso de recristalizacion "una
digestion mas larga tiene poca utilidad para la purificacion y da lugar a un precipitado
viscoso, mas dificil de filtrar”. La digestion debe realizarse a temperatura cercana a la
ebullicién, porque si ebulle puede haber proyecciones de material. Un precipitado bién
digerido sedimenta con rapidez después de una agitacion y deja un liquido
transparente.

d) En el lavado, las impurezas ocluidas no se ven afectadas, pero sin embargo las
adsorbidas pueden ser arrastradas.

V.2.2. METODOS VOLUMETRICOS.

Esta determinacion se realiza mediante la medida del volimen de una disolucion de
concentracién conocida que es necesario para consumir exactamente el constituyente
buscado. Estos’ métodos emplean un indicador o un espectrocolorimetro para la
deteccién del punto final de la reaccion. Las reacciones quimicas pueden ser de
neutralizacién, precipitacion, 6xido-reduccion, complejacion, etc. A estos métodos en
donde se manejan volimenes en estado liquido se les denominan métodos
tritimétricos. Los métodos gasométricos realizan una medida del volimen de gas en
condiciones conocidas o constantes de temperatura y presion. También puede medirse
el volimen de un sdlido o un liquido contenido o formado en una muestra, en este caso
se empleara el método complejométrico para la determinacion del 6xido de magnesio,
que se basa en la titulacion con una solucion de EDTA ( acido etilen diamin
tetracético), y un indicador.

METODOS FISICOQUIMICOS.

Se mide alguna propiedad del sistema en observacion que esté cuantitavamente
relacionada con la cantidad del constituyente que se determina en la muestra de que
deriva el sistema, estos métodos se fundamentan en fendmenos opticos o eléctricos.
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Los métodos opticos se basan en las propiedades de la energia radiante y el
comportamiento en su interaccion con el sistema a medir. La colorimetria y la
espectrofotometria se basan en el hecho de que la energia radiante es absorbida por el
sistema, en proporcién a su contenido de material absorbente. Para nuestros fines
emplearemos la espectrofotometria de absorcion atémica, para la determinacion de
alcalis (sodio y potasio), y la espectrofotometria de rayos X por fluorescencia, para la
determinacion de silicio, aluminio, fierro, calcio, magnesio, azufre, sodio y potasio,
todos en forma de oxidos.

Los métodos eléctricos ponen de manifiesto los cambios bruscos que tienen lugar en el
sistema bajo observacion, como resultado de una reaccién quimica. El analizador
automitico que se emplea en la determinacion de azufre es un ejemplo de éste método
eléctrico. En donde la muestra sélida se mezcla con polvo de cobre y hierro que
actian como aceleradores y se queman en un horno de induccion de alta frecuencia a
cerca de 1500 °C en presencia de oxigeno puro.

55




V.3. PREPARACION DE UNA MUESTRA.

La muestra que se analiza debe ser no sélo homogénea, sino realmente representativa
del material que se examina, el método de obtener la muestra estard condicionado por
el método de anilisis que se vaya a utilizar. Asf, los analisis efectuados con muestras
diferentes deberan ser suficientemente concordantes con los analisis repetidos de una
misma muestra.

El procedimiento inicia con la adquisicién de una porcién de material sélido, suficiente
para realizar un andlisis, se tritura la muestra en una quebradora de mandibula, se
cuartea hasta obtener una cantidad pequefia y representativa de material
(aproximadamente 200 g).

El tamafio de la muestra en este momento debera ser menor a un cuarto de pulgada.

Para determinar la humedad del material, se pesa la muestra y se seca en una mufla a
temperatura de-110 °C, en un tiempo de una hora. Pasado este tiempo se saca la
muestra y se deja enfriar, se pesa nuevamente y se calcula la humedad como sigue:

% Humedad = ( Peso Inicial - Peso Final )
Peso Inicia 100

Se toma aproximadamente 50 g de muestra y se pulveriza en mortero de discos para
tener fracciones alin mas pequefias (polvo fino) y asi pasar el material por un tamiz de
malla 100.

Finalmente se identifica la muestra y se guarda dentro de un desecador para
posteriormente realizar su analisis quimico.
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CAPITULO VL
DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS PRIMARIOS POR
EL METODO DE VIA HUMEDA.

En este capitulo se determinan los compuestos primarios que como ya se mencionaron
anteriormente son: Oxido de calcio, didxido de silicio, tridxido de aluminio, triéxido
de fierro y 6xido de magnesio, siendo este ultimo un compuesto secundario del
cemento.

Para la separacion de cada uno de éstos compuestos se lleva a cabo la marcha de la via
himeda y se realiza en el orden en que se mencionaron. Es decir todos los compuestos
se determinan en una misma muestra, iniciando con el silicio y siendo la Gltima
determinacion el magnesio. Se entiende por via humeda a los métodos empleados que
requieren el uso de acidos.

VL1. DIOXIDO DE SILICIO ( SiO;).
DETERMINACION GRAVIMETRICA.

Después del oxigeno, el silicio es el elemento mas abundante en la tierra, ya que cerca
del 87 % de los compuestos que contiene la corteza terrestre son de silicio y oxigeno.
Es interesante observar que asi como todos los seres vivos tienen carbono en las
sustancias orgénicas que los constituyen, también casi todas las rocas minerales tienen
silicio. No existe libre en la naturaleza, su dioxido de silicio que se encuentra en varias
formas y sus silicatos, son sus principales variedades.

El silicio tiene dos formas alotropicas, la cristalina que es gris y la amorfa que es un
polvo pardo. Es mds activo en su variedad amorfa, arde con facilidad en el aire y se
combina con muchos metales formando siliciuros.

Es resistente al ataque quimico por todos los acidos minerales, excepto el fluorhidrico.
Cuando el silicio es un constituyente secundario como sucede en muchos minerales, la
muestra se ataca con acido clorhidrico o acido perclorico, quedando la silice insoluble.
La muestra a determinar se evapora con acido perclorico concentrado, ya que es un
fuerte oxidante y deshidratante. Todos los silicatos forman un precipitado gelatinoso
con desprendimientos de vapores blancos, entonces la silice hidratada SiO;* YH,O, se
calienta a sequedad 105 - 110 °C, para asi obtener un SiO; insoluble.

Hidratacion de la Silice:

Si0;, + HCl, _— SiO*YH,O + 2c,T
Silice Ac. Percl6rico Ac. Silicico Cloro
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El residuo se kextn‘ae cl:o,n HCl diluido y caliente para disolver las sales (cloruros de
aluminio, fierro y sodio), se calcina a 1100 °C y se pesa.

T=1100°C
SiO*YH,0 —> S§i0;, . H,O
Ac. Silicico Silice Agua

Preparacién de Reactivos.

Indicador de rojo de metilo: Disolver 2 g de indicador en un litro de etanol.
Acido perclérico: Este dcido debera ser grado reactivo analitico, preparado al 70 %.

Desarrollo Experimental.

Pesar 0.5000 g de la muestra, transvasar a un vaso de recipitados de 250 ml,
humedecer con aproximadamente 0.5 ml de agua destilada fria a fin de disgregar
totalmente todos los grumos, afiadir 7 ml de acido perclérico, poner a digestion (en
bafio de arena), hasta desprendimiento de vapores blancos (aproximadamente 20
minutos). Al precipitado gelatinoso que se forma agregar de 5 a 6 gotas de acido
clorhidrico concentrado y de 50 a 75 ml de agua destilada caliente. Filtrar a través de
papel filtro de poro abierto Watman no. 41, lavando el precipitado con suficiente agua
calitente (casi a la temperatura de cbullicion), hasta la eliminacion total del excedente
de écido perclorico.

Nota: La eliminacion del excedente de acido perclérico, se observa por la
decoloracion del indicador de rojo de metilo que se afiadié (de una a dos gotas), al
precipitado al estar en el papel filtro. El filtrado y el agua de los lavados se guardan

para la determinacion del grupo de hidroxido de amonio. El precipitado se calcina a la
temperatura de 1100 °C, hasta peso constante. El % de SiO,, se calcula como sigue:

%Si0; = (P * 200) - R

P = Peso del residuo calcinado en g.
200 ; Factor para dar el resultado en % ya que se emple6 0.5 g de muestra.

R = Residuo insoluble en %.
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V1.2, TRIOXIDO DE ALUMINIO Y FIERRO (ALO; y Fe.O3).
DETERMINACION GRAVIMETRICA.

La corteza terrestre contiene el 7.4 % de aluminio, es el mas abundante de los metales,
por su actividad quimica nunca se encuentra libre en la naturaleza.

Estado en la naturaleza: La arcilla es el mas abundante de los compuestos que
contienen aluminio, pero sus minerales mas importantes son la bauxita (Al0,*H,0),
silicatos como feldespato (KAIS1:0;5) y la criolita (Na3AlFs). El rubi (rojo), el topacio
(amarillo), el zafiro (azul) y otras piedras preciosas, son compuestos de aluminio. Sus
coloraciones dependen de sus impurezas.

Tiene color blanco plateado mientras no se forma una capa de 6xido. De los metales
es uno de los mas ligeros y conductor excelente del calor y la electricidad. Es metal
activo, reacciona con el oxigeno del aire a la temperatura ordinaria formando Al,Q;, el
cual lo cubre con una capa que impide que se siga oxidando. Reacciona con los acidos
y bases produciendo hidrogeno.

Respecto al oxido férrico, se mencionaran sus caracteristicas mas importantes cuando se

haga la determinacion del mismo por via hiimeda.

En éste método gravimétrico se obtienen los compuestos del grupo de hidroxido de
amonio como son; Aluminio, fierro, titanio y fosforo, los cuales se precipitan del
filtrado que se tiene después de separar la silice por medio del 4cido perclérico.

Se tiene en solucién Fe;O; y AlOs. Al agregar HCI concentrado se forma:

. HCl ———> FeCly(sol) + 3 H0

Fe:05 (sol.) -+
i c. Clorhidrico Cloruro Férrico Agua

+ Oxido F

" ALOs(sol) A7 HCl ———> AlCh(sol) +  3H0
Oxido de Alqminio Ac. Clorhidrico Cloruro de Aluminio Agua
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Estos compuestos precipitan ‘c':on una sblﬁcién alcalina de NH,OH:

Fe{bﬂ);J/ + 3NH(CI

Hidréxido Férrico  Cloruro Amonio

+ NHOH ————>

FeCly(sol) " + —
Hidréxid_ de Amdnio :

Cloruro Férri

AlCh(sol) + = NHOH =~ ———> aoHsl +  3NHCI

Cloruro de " - Hidréxidode " . " - Hidréxido de Cloruro

Aluminio Lo . 'Amonio”. - - Aluminio de Amonio

El precipitado obtenido se calcina y se pesa como 6xidos, en donde el peso obtenido
sera igual a la suma de los mismos. Quedando los productos de la siguiente forma:

- T=1100°C
2 Fe(OH)s —_— Fe,0ul + 3H,0
Hidréxido Férrico - Oxido Férrico Agua
R E T =1100°C
Al(OH);) —_— ALO + 3 H,0
Hidroxido de Aluminio Oxido de Aluminio Agua

Para determinar que porcentaje corresponde a cada una de ellos, se hace una prueba en
forma paralela para determinar el fierro y de éste modo, por diferencia calcular el
contenido de aluminio.

Preparaciéon de Soluciones.

Nitrato de amonio NH4NO;: Disolver 20 g de éste reactivo en un litro de agua
destilada.

Desarrollo Experimental.

Al filtrado que quedd de la determinacion de {a silice, que debera tener un volimen de
aproximadamente 200 ml, afiadir 5 ml de acido clorhidrico concentrado y de dos a tres
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gotas de indicador rojo de metilo. Calentar a ebullicion y neutralizar con hidroxido de
amonio concentrado gota a gota hasta cambio de coloracidon (de rojo a amarillo) y
afiadir una gota mas de indicador.

Esta solucion deberé hervir por un tiempo de 50 a 60 segundos. En caso que se
presenten dificultades por que salte durante la ebullicién de la solucién amoniacal, el
periodo de ebullicién se puede sustituir por un periodo de digestidon de 5 minutos en
una plancha caliente que tenga aproximadamente la temperatura del bafio de vapor.

Filtrar en caliente en papel W- 41, lavando con suficiente agua caliente. Apartar los
primeros 300 ml para la determinacion del calcio y magnesio, posteriormente lavar con
nitrato de amonio caliente y calcinar a temperatura de 1100 °C.

El célculo del grupo del hidréxido de amonio ( ALL,O; y Fe;0; ), se realiza de la
siguiente forma:

% (AlLO; +Fe;03)= P * 200
P = Peso del residuo calcinado en gramos.

200 : Factor para dar el resultado en % ya que se empled 0.5 g de muestra.

El célculo para determinar el % de Al203 es como sigue:

% ALO; = (AL,O; +Fe;0) - (Fe:03)

(7]




VI1.3. TRIOXIDO DE HIERRO (Fe,053).
DETERMINACION VOLUMETRICA.

El hierro o como comunmente se le llama "fierro", es el segundo en abundancia en la
naturazela entre los elementos metalicos. El hierro fué conocido y usado por los
egipcios y asirios para hacer herramientas y armas.

Se encuentra principalmente en forma de Oxidos, carbonatos, sulfuros y sulfuros
mixtos, en cantidades traza esta muy difundido en la naturaleza. Los metales ferrrosos
como ¢l hierro y el acero, son importantes materiales industriales. Normalmente estos
materiales no se analizan para determinar su contenido en hierro, sino el de los
elementos que lo acompaifian, como cromo, manganeso, cobalto, vanadio, molibdeno y
wolframio.

Es el metal mas valioso para la industrializacion y desarrollo econémico de un pais,
pués enormes cantidades de este metal entran en la construccion de maquinaria,
automaviles, ferrocarriles, estructuras de edificios, puentes, etc.

En la naturaleza se encuentra en los minerales como son: La hematita (Fe,0;),
magnetita (Fe;O,), limonita (2 Fe;03*3H;0) y siderosa (FeCO3). Sus yacimientos mas
importantes se encuentran en EE.UU., Canada, Inglaterra, Francia, Alemania, Rusia e
India.

Meéxico tiene yacimientos ricos en hierro, sin embargo se explotan Unicamente los que
tienen depositos carboniferos cercanos y vias de comunicacién, como ocurre con las
que se encuentran en Durango, Nuevo Ledn, Coahuila y Chihuahua.

E! hierro, es un elemento moderadamente activo. En presencia de aire se oxida
lentamente formando oOxido férrico, también reacciona con los acidos diluidos
formando sales e hidrogeno. Con el acido clorhidrico y el acido sulfurico forma el
cloruro y el sulfato ferroso respectivamente.

Fe + 2 HC! ————— FeCl, + H; 0\
Fierro  Ac. Clorhidrico Cloruro Ferroso Hidrogeno

Fe® + H,S0, — FeSO, + H: /I\
Fierro Ac. Sulfurico Sulfato Ferroso Hidrégeno

Los compuestos ferrosos en los cuales el fierro tiene valencia +2, son generalmente
verdes.
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El f ferro se combma dlrectamente con el cloro y con el oxngeno formando compuestos
férncos Estos compuestos en su mayona son ro;os o cafés k :

“2Fe' +

> 1" 2FeCl
.. Fierro~ .- Cloruro Férrico
calor
4Fe. + = 30, ——> Fe 03
Fierro Oxigeno Oxido Férrico

En éste método volumeétrico el contenido de 6xido férrico del cemento se determina en
una porcién separada de cemento, reduciendo el hierro al estado ferroso con el cloruro
estanoso (SnCly), y titulando con una solucién valorada de dicromato de potasio
(K2Cr;07). Esta determinacion no es afectada por la presencia de titanio o vanadio
que pueda tener el cemento.

Reduccién del Hierro:

La muestra a analizar se ataca con HCI concentrado formando cloruro férrico,
posteriormente se titula gota a gota con solucion de cloruro estanoso hasta
desaparicion del color amarillo, reduciendo asi al hierro:

2 FeCl; + SnClz —_—— ZFeClz + SnCl4
Cloruro Cloruro Cloruro Cloruro
Férrico Estanoso Ferroso Estanico

Una vez reducido el hierro, se titula con solucién valorada de KzCr;0;. Esta reaccién
se lleva a cabo como sigue:

6 FeCl; + KiCr;0;7 + 14 HCl ————=> 6 FeCl; + 2CrCl; + 2 KCl + 7 H,0
Solucidn Verde Solucion Violeta

El punto final es del verde claro del cromo III, al violeta de la forma oxidada del
indicador el cual es difenil-amin-sulfonato de bario. No puede determinarse el reactivo
consumido por el indicador, pero el volimen de dicromato consumido en la oxidacion
de la pequeiia cantidad de indicador que se utiliza es despreciable. El viraje del
indicador es reversible.
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Preparacién de Soluciones.

Indicador difenilamin sulfonato de bario: Disolver 0.3 g de este reactivo en 100 mi de
agua destilada.

Dicromato de potasio K,Cr;0; : Solucién valorada ( 1 ml = 0.004 g de Fe;Os ).
Pulverizar y secar reactivo patrén de dicromato de potasio a una temperatura de 180 a
200 ° C hasta peso constante. Pesar exactamente 2.45700 g de reactivo y aforar a un
litro con agua destilada, ésta solucién es una solucién valorada y no requiere de
valorizacion posterior, sin embargo cuando se requieren grandes cantidades de
solucion valorada es conveniente utilizar dicromato de potasio producido
comercialmente.

Se puede usar en este caso un estandar de cemento para determinar su concentracién
como sigue: Se realizan dos determinaciones paralelas a un cemento patron, una con
la solucion valorada y otra con la solucién preparada con el reactivo comercial. Los
porcentajes promedio de Fe,Q; determinados por cada método no deben diferir en mas
de 0.06 por ciento.

Solucién de cloruro estanoso SnCl,*2H20: Disolver 5 g de cloruro estanoso en 10 ml
de acido clorhidrico concentrado y llevar a un volimen de 100 m! con agua destilada,
afiadir fragmentos de estafio granulado libre de hierro y hervir hasta que la solucién
quede incolora. Mantener la solucion en un frasco gotero cerrado y que contenga
estaiio metdlico.

Solucidn de acido ortofosforico: Se preparan 100 ml de esta solucion 1:1 con agua
destilada.

Solucién de cloruro mercirico: Preparar una solucion saturada con agua destilada.

Desarrollo Experimental.

Pesar 1 g de muestra, en este caso de cemento y colocarla en un vaso de precipitados
de 250 ml, disolver la muestra con 40 ml de agua destilada caliente y 10 ml de &cido

-clorhidrico concentrado. Calentar Ia solucion hasta ebullicion y afiadir gota a gota

solucidn de cloruro estanoso hasta que la solucion se decolore completamente. Afiadir
una gota en exceso Y enfriar la solucion a temperatura ambiente.
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Cuando la solucién se encuentre fiia, agregar 10 ml de solucién de cloruro mercirico
saturada y fria, se agita durante 1 minuto y se afiaden 10 ml de acido ortofosférico 1:1
y dos gotas de indicador difenilamin sulfonato de bario.

Enjuagar las paredes del vaso con agua hasta llegar a un volimen de 100 ml,
posteriormente se titula con solucion valorada de dicromato de potasio.

Se calcula lel porcentaje de Fe;O3 con aproximacion de 0.01 para redondear la cifra al
0.1 como sigue:

%Fe;0; = E(V-B) * 100

E = Fe;05 Equivalente de la solucion de K;Cr;05, g/ml.

V = Mililitros de la solucion de K;Cr,0; requerida por un gramo de la muestra
empleada. G

B = Mililitros de la soluci6n de K,Cr,0; requerida por la determinacién testigo.
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VI4. OXIDO DE CALCIO (Ca0).
DETERMINACION VOLUMETRICA.

El calcio es un metal activo, no se encuentra libre en la naturaleza y forma parte de
muchos compuestos minerales.

Es un metal blanco, plateado, que tiene mayor densidad que el agua, se empafia
lentamente en el aire, con calor reacciona con el oxigeno, hidrogeno, azufre,
halégenos, nitrogeno y fosforo, formando los compuestos correspondientes.

Carbonato de calcio: Es muy abundante en la naturaleza. Cristalino forma el espato
de Islandia; semicristalizado, los marmoles y amorfo, la piedra caliza y la creta. Tiene
muchos usos: El espato de Islandia se usa para hacer cristales opticos; el marmol, en
construcciones y monumentos; la piedra caliza, para fabricar compuestos calcicos,
vidrio y cementos.

Este método cubre la determinacion volumétrica del oxido de calcio, después de
remover el didxido de silicio y el grupo de hidroxido de amonio, se precipita el calcio
como oxalato.

El oxalato se utiliza para separar el calcio del magnesio, después de eliminar los
cationes de los metales pesados. Después del filtrado, el oxalato se vuelve a redisolver
con acido sulfiirico, para formar ac. oxalico dejando el calcio libre. El calcio se titula
con solucién de permanganato de potasio.

Precipitacion con el oxalato: Se acidula con HCI el filtrado que contiene el calcio, para
obtenerlo en forma cationica y después se precipita con solucion de oxalato de amonio:

CaCl; + (NH,).C, 0y —> CaC;O.Jf + 2NH.CI
Cloruro de Oxalato de Oxalato de Cloruro de
Calcio Amonio Calcio Amonio

Este precipitado de redisuelve con acido sulfirico:

caC:0d  +  H;S0, —————>  HC,0, + CaSO,
Oxalato de Acido Acido Sulfato de
Calcio Sulfitrico Oxalico Calcio




Posteriormente el acido oxalico se titula con solucién valorada de permanganato de
potasio obteniendo:

2MnO,” + §C,0? + 16H,0° —= 2Mn"? + 10C0, M+ 24 H,0
Permanganato Acido Ién Manganeso Diéxido Agua
de Potasio Oxilico Hidréneo de Carbono

Preparacién de Soluciones.

Solucién de oxalato de amonio: Disolver 50 g de reactivo con agua destilada y aforar a
un litro.

Solucién Estandar de Permanganato de Potasio (KMnOy) 0.18 N: se pesan 5.69 g de
permanganato de potasio y se disuelven en un litro de agua destilada. Se deja que esta
solucién permanezca a la temperatura ambiente por lo menos una semana o se hierve y
se enffia a la temperatura ambiente.

Se sifonea la solucién clara sin mover los sedimentos del fondo de la botella, se filtra la
solucién que se sifonea a través de una capa de lana de vidrio colocada en un embudo o
bién por filtro de vidrio.

No deberan filtrarse los materiales que contengan materia organica. Se guarda en un
frasco oscuro de preferencia que se haya pintado de negro en su exterior, se valora la
solucién con 0.7000 a 0.8000 g de oxalado de sodio y se registra la temperatura a la
cual se hace la determinacién. Debido a la inestabilidad de la solucion de KMnO, se
recomienda que se valore al menos bimestralmente.

Se calcula el equivalente de CaO de la solucién como sigue:
1 ml de KMnOy uno normal (1 N) es equivalente a 0.06701 g de oxalato de sodio puro.

Normalidad del KMnO, = Peso de! oxalato de sodio * Grado de su pureza
mlde KMnO; * 0.06701

I'ml de KMnO, I N es equivalente a 0.02804 g de CaO
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F = Normalidad de la solucién de KMnO, * 0.02804 * 100
0.5

F = Equivalente de CaO de la solucién de KMnO, en por ciento de CaO/ml basado
en una muestra de cemento de 0.5 gramos.

Solucién de dcido sulfirico H,SO4:  La concentracion de esta solucion debe ser 1:1
con agua destilada.

Desarrollo Experimental.

Acidificar los filtrados combinados, obtentdos de la determinacidn del grupo hidréxido
de amonio ( Al2O; y Fe;03 ), y si es necesario evaporar a un volumen de
aproximadamente 200 ml, afiadir 5 ml de 4cido clorhidrico concentrado, unas cuantas
gotas de indicador rojo de metilo y 30 ml de solucién de oxalato de amonio caliente.

Calientar la solucion a ebullicion y neutralizar gota a gota con NH4OH, agitando hasta
que el color cambie de rojo a amarillo. La solucion que contiene el precipitado se deja
reposar por un tiempo de 30 minutos en una plancha caliente.

Filtrar en papel Watman del No. 40 y lavar el precipitado con suficiente agua caliente,
agregar unas gotas de H,SO, al precipitado, acidificar el filtrado con HCI y guardar
para la determinacion del MgO.

Colocar el precipitado obtenido en el vaso anterior, extendiendo el papel filtro
alrededor del mismo, agregar 200 ml de agua destilada y 10 ml de H.SO4. Calentar la
solucién a temperatura cercana a la ebullicién y titular con solucion de KMnOQ,.
Continuar la titulacion lentamente hasta que persista un color rosa durante al menos 10
segundos.

Aiiadir el papel filtro que contuvo el precipitado original y macerar, si el color rosa
desaparese continuar la titulacion hasta que nuevamente persista la coloracion.

Nota: La temperatura de la solucion de permanganato de potasio al momento de

usarse no variara de su temperatura de valoracion en mas de 5.5 °C. Grandes
desviaciones pueden provocar errores serios en la determinacion del CaO.
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Testigo: Se hace una determinacioén testigo siguiendo el mismo procedimiento y
usando las mismas cantidades de reactivos y se anotan los mililitros de la solucion de
permanganato de potasio requeridos para establecer el punto final.

Nota: Cuando la cantidad de oxalato de calcio es muy pequeifia, su oxidacién con el
permanganato de potasio es lenta al inicio. Antes de la titulacion se afiade una
cantidad pequefia de sulfato de manganeso MnSQOy, a la solucién para catalizar la
reaccion.

Se cacula el porcentaje de CaO con una aproximacién de 0.1 como sigue:

% CaO=E(V-B)
Donde;

E = Equivalente de CaO de la solucion de KMnOs en % de CaO/ml basado en una
muestra de 0.5 gramos.

V= Mil’ilitr'o'sj_devla solucién de KMnQ, requeridos para la muestra.

B = Mililitros de la solucién de KMnO, requeridos por el testigo.
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VLS. OXIDO DE MAGNESIO (MgO).
DETERMINACION COMPLEJOMETRICA.

El magnesio no se encuentra libre en la naturaleza. E! carbonato de magnesio,
constituye el mineral magnesita, el sulfato y el cloruro forman parte de sales dobles en
los yacimientos de Stassfurt, en fuentes minerales y en el agua de mar, los silicatos de
magnesio que son corrientes tienen importancia econémica

El magnesio es de color blanco argentino, es el mas ligero de todos los metales rigidos,
es dactil y maleable y menos activo que los metales alcalino-térreos, desplaza
facilmente el hidrogeno de los acidos diluidos y lentamente del agua hirviendo.
Cuando se calienta, arde en el aire produciendo una luz blanca intensa, rica en rayos de
corta longitud de onda (ultravioleta), que actiia sobre las placas fotograficas, también
se emplea para sefiales luminosas en pirotecnia y en bombas incendiarias, asi como en
construcciones metalicas ligeras y en aleaciones especiales con aluminio.

Por otra parte el 6xido de magnesio al igual que la cal libre se hidrata y se expande,
pero esta expansion se manifiesta con mayor lentitud, es decir a través de afios. Segiin
la Norma Oficial Mexicana se considera hasta 6 % de MgO en el cemento, sin embargo
en México se manejan valores entre 1 y 3 % como maximo.

El magnesio se obtiene del filtrado que queda después de la determinacién del calcio.
La solucién que contiene el ion magnesio se trata con una disolucion reguladora de
amoniaco-cloruro de amonio de pH = 10 y unas gotas de indicador negro de

eriocromo T. Se valora con disolucion patron de acido etilendiamintetracético, hasta
que el color rojo vinoso vire a aziil, propio del indicador libre en disolucion alcalina.

Primero el magnesio forma un complejo con el NET:

Mg? + NET —_— ( Mg-NET)*?

Este compuesto complejo reacciona con el EDTA para formar un nuevo compuesto
complejo, en donde la reaccion se lleva a cabo con el magnesio directamente:

(Mg-NET)"? + H,Y? + 2NH, ——> MgY? + 2NH," + NET
Rojo Vivo Azul
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Preparacion de Soluciones.

Solucién de Acido Etilendiamintetracético ( EDTA ). Solucion acuosa de 0.01 molar.
Se disuelven 3.721 g de EDTA, grado reactivo analitico en agua destilada y se afora a
un litro. * La solucién debe conservarse en frasco de poliétileno. Esta solucién no
requiere valoracion cuando se emplea la sal del grado reactivo analitico.

Cloruro de Amonio NH;Cl : Grado reactivo analitico.

Hidroxido de Amonio NH,;OH : p.e. 0.90

Indicador de Negro de Eriocromo T ( NET): Se mezclan en la proporcion de 1:100 de

NET, cloruro de sodio ( NaCl seco) respectivamente. Pulverizar y homogeneizar
perfectamente la mezcla.

Desarrollo Experimental.

Al filtrado de la determinacion de calcio, acidificar con acido clorhidrico, agregar de
dos a tres gramos de cloruro de amonio y llevar a ebullicién, alcalinizar con 30 ml de
~ hidréxido de amonio, afiadir indicador NET hasta que la solucién tome una coloracién
rosa claro (aproximadamente 10 mg de la mezcla).

Titular con solucién 0.01 M de EDTA hasta vire azul, si el filtrado de la determinacion
de calcio no contiene indicador de rojo de metilo o bién hasta vire verde cuando lo
contiene.

El porciento de éxido de magnesio se calcula de 1a siguiente manera:
% MgO = V‘E"‘]l;'i‘ 100

V = Volimen empleado de la soluciéon de EDTA,

E = Molaridad de la solucién de EDTA.

M = Milimol del MgO.

P =Peso de la muestra.

n




RESUMEN DE LA DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS

PRIMARIOS.
COMPUESTO METODO PARAMETRO PATRON
MEDIDO EMPLEADO
(%)
SiO: GRAVIMETRICO Si R,

AL,O5-Fe; 03 GRAVIMETRICO Al + Fe ————

voumETH

Tabla 17
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CAPITULO VIIL.
DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS QUIMICOS SECUNDARIOS.

En el capitulo Il se mencionaron los compuestos quimicos secundarios del cemento los
cuales son: Oxido de calcio, 6xido de magnesio, alcalis (Na;O y K;0), residuo
insoluble y pérdida por calcinacion. En la determinacion de los compuestos primarios
por via himeda se llevé a cabo también el analisis cuantitativo del oxido de magnesio,
mediante un método complejométrico. Por lo tanto, s6lo nos queda analizar el resto
de los compuestos secundarios.

VI.1. CAL LIBRE (CaO Libre).
DETERMINACION VOLUMETRICA.

La cal libre (CaO libre), es un compuesto secundario que se obtiene durante la
formacién del clinker, esto sucede cuando la coccion de éste ha sido insuficiente.
Como ya se menciond anteriormente, en la formacion del clinker se da lugar a los
componentes potenciales como son los silicatos tricilcicos, silicatos dicalcicos,
aluminatos tricalcicos y ferroaluminatos tetracalcicos.

Cuando se ha formado la totalidad de estos compuestos y solo queda CaO sin
reaccionar, se denomina CaQ libre. Esta cal libre es de propiedad expansiva,
aumentando el volimen y causando por lo tanto agrictamiento del concreto, esta
expansion es debida a la reaccion de hidratacion que sufre el cemento.

Sin embargo es importante aclarar que también es bueno que haya una pequeiia
cantidad de cal libre, es decir un pequeiio excedente, ya que esto nos asegura que se
lleven a cabo tadas las reacciones quimicas durante la formacion del clinker, ademas
también aseguramos que no se este aplicando mas energia calorifica al horno.

No se pueden precisar limites exactos para el contenido de cal libre en el cemento
portland tipo I, sin embargo en la practica se ha observado que para cementos con
finuras normales (3000 a 3500 cm%g), determinadas por el método ASTM y que
tienen cal libre superior al 2 %, corren riesgo de suffir expansiones. La prueba de
expansion del cemento en autoclave muestra inmediatamente si hay peligro de una
futura expansion en el concreto debida a la cal libre.

Una forma de solucionar el problema de la expansion en el cemento portland, es
sustituyendo el cemento tipo I por cemento puzolanico. Esto es gracias a que éste tipo
de cemento contiene silice activa proveniente de la puzolana que se le adiciona, por lo
tanto el cemento puzolanico inhibe la expansion de una cal libre, debido a que durante
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la hidratacion de los hidroxidos de calcio, estos se combinan con la silice activa y no
con los agregados del concreto.

Determinacién de Cal Libre con Solucién de Alcohol-glicerol y Titulacién con
Acetato de Amonio.

Figura 4

Este método se basa en la determinacién de 6xido de calcio libre, en una solucién
caliente de alcohol-glicerol (ayudado por un catalizador). En este caso hay una
reaccion de {a solucion de alcohol-glicerol con el éxido de calcio, formando glicerato
de calcio. El empleo de alcohol en esta practica se realiza unicamente con la finalidad
de disolver la glicerina y el nitrato de estroncio se emplea con el fin de acelerar la
reaccion.

CH,0H-CHOH-CH,O0H + CaO0 ————=> (a-(OCH;- CHOH-CH;0H); + H.0
Glicerina Oxido de Calcio Glicerato de Calcio Agua

Posteriormente se realiza la titulacion subsecuente de la cal disuelta con una solucién
alcohdlica de acetato de amonio, en donde se lleva a cabo una reaccion de sutitucion la
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cual se muéstrp a cohiituaciéﬁ: o
Ca-(ocH’z-’cHOH-'cHZQl-x), + 2 CH;-COO NH,—————>
Glicerato de Calcio '~ Acetato de Amonio

" 2 CH,OH-CHOH-CH; NH, + CH;-CO0-Ca-COOCH;
Glicerato de Amonio Acetato de Calcio

Material y Equipo.

1 Espitula. 1 Crisol de platino. Mufla.

1 Frasco gotero. 1 Barra magnética. Desecador.

1 Vidrio de reloj. 1 Refrigerante de aire. Balanza analitica.
1 Probeta de 1 litro. 1 Garrafén de 3 litros. Parrilla c/agitacion
1 Probeta de 100 ml. 1 Vaso de precipitados de | litro. magnética.

| Matraz aforado de 100 ml. 2 Matréaces erlenmeyer de 250 ml.

Reactivos Analiticos.

Gligerina. Hidréxido de sodio.
Fenolftaleina. Nitrato de estroncio.
Oxido de calcio, Etanol absoluto.

Preparacién de Soluciones.

Fenolftaleina: Pesar 1 gramo de fenolftaleina, disolver en etanol absoluto y aforar a
100 ml.

Solucién de Hidréxido de Sodio: Disolver 10 gramos de hidroxido de sodio en etanol
absoluto y aforar a 100 ml.

Solucion de Alcohol-glicerol: En un vaso de precipitados de | litro, calentar 500 ml de
glicerina y agregar 50 gramos de nitrato de estroncio, colocando también una barra
magnética y cubriendo el vaso con un vidrio de reloj, calentar hasta disolucién
completa y dejar enfriar.

En un garrafon de 3 litros colocar 1500 ml de etanol absoluto, vaciar la solucion de
glicerina y por Gltimo agregar 1000 ml mas de etanol absoluto. Para dar coloracion a
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ésta solucidn, afiadir 6 goteros de fenolftaleina y si la coloracion es demasiado ténue,
afiadir unas cuantas gotas de solucién de hidroxido de sodio hasta dar un tono
adecuado (coloracion rosa).

Solucién de Acetato de Amonio: Este reactivo deberé ser desecado por una semana,
después de haberse colocado por una hora en la estufa a 110 °C. De éste modo se
disuelven 10 gramos de acetato de amonio en ! litro de etanol absoluto, se calienta
suavemente hasta disolucion total con agitacion, se enfria la solucién y se procede a la
valoracién de la misma.

Valoracién de la Solucién de Acetato de Amonio: En un crisol de platino colocar una
pequeila cantidad de 6xido de calcio y secar a una temperatura de 1200 °C por 15
minutos, enfriar la muestra y llevar al desecador. Posteriormente pesar entre 0.05 y
0.06 gramos de Oxido de calcio, llevar a un matraz erlenmeyer de 250 ml, colocando
una barra magnética y 60 m! de solucién de alcohol-glicerol.

Cubrir el matrdz con un refrigerante de aire, colocarlo en una parcilla con
calentamiento y agitacion magnética donde la solucion tienda a la ebullicion. Cada
cinco minutos parar la agitacion y titular la solucién con acetato de amonio hasta
desaparicion total del color. Para determinar el factor del acetato de amonio se realiza
lo siguiente:

F = Gramos de Oxido de Calcio * 100
ml Gastados de Acetato de Amonio

F = Factor de Acetato de Amonio

Desarrollo Experimental.

Para la determinacion de cal libre en clinker y cemento pesar un gramo de muestra y
colocarlo en un matraz erlenmeyer de 250 ml, adicionar 60 ml de la solucién de
alcohol-glicerol y colocar una barra magnética.

Cubrir el matraz con un refrigerante de aire como lo muestra la figura 4, llevarlo a una
parrilla caliente con agitacion magnética, dejando que la solucion tienda a ebullir.

Después de 10 minutos, retirar el matraz y proceder a titularlo con la solucién de
acetato de amonio ya valorada. Repetir el calentamiento y las tituaciones en lapsos de
5 minutos hasta que la desaparicion del color sea definitiva. La cal libre se calcula
como sigue:

% CaO Libre = Factor de Acetato de Amonio * Volumen de Titulante

Nota: Para ésta préactica se requiere que las condiciones de trabajo sean totalmente
anhidras.
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VIL2. ALCALIS (Na:;0 Y K;0).
METODO DE ABSORCION ATOMICA.

El proceso de la absorcién atomica se ilusra en la siguiente figura. La luz a la longitud de
onda de resonancia, de intensidad inicial Io, es enfocada sobre la llama que contiene
atomos al estado fundamental. La intensidad inicial de la luz es disminuida en una cantidad
determinada por {a concentracién de los 4tomos en la llama. Luego la luz es dirigida sobre
el detector donde se mide la intensidad disminuida 1. La cantidad de la luz absorbida se
determina por comparar I a lo.

PROCESO ESQUEMATICO DE LA ABSORCION ATOMICA.

CI—1—

Fuente

[
SR>
Detector
Llama

Figura 5§
Distintos términos afines son empleados para definir la cantidad de luz absorbida. La
“transmitancia” es definida como la razén de la intensidad final a la intensidad inicial:

T=1/1o

La transmitancia es una indicacion de la fraccion de luz inicial que pasa a través de la llama
para incidir en el detector.

El “porcentaje de transmision” es simplemente la transmitancia expresada en términos de
porcentaje.

%T=100*1/1lo

El “porcentaje de absorcion” es el complemento del porcentaje de transmision y define el
porcentaje de luz inicial que es absorbida en la llama.

%A=100-%T
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“absorbancia”, es puramente una expresiéon matematica.

=loglo/1

Absorbancia es el término mas conveniente para caracterizar la absorcion 'de‘jluze'rynl la
espectrofotometria de absorcion, pués esta cantidad guarda una relacién’ lineal con la
concentracion. La ley de Beer define esta relacion:

=abc

en donde “A” es la absorbancia, “a” es el coeficiente de absortividad constante que es
caracteristica de las especies que absorben, “b” es la longitud del paso de luz ocupado por
la celda de absorcion y “c” es la concentracién de las especies absorbantes en la celda de
absorcion. Esta ecuacion simplemente establece que la absorbancia es directamente
proporcional a la concentracién de las especies absorbantes para unas condiciones
instrumentales dadas.

Esta conducta de proporcionalidad directa entre absorbancia y concentracién, es
observada en absorcion atémica. Cuando la absorbancia de soluciones patron conteniendo
concentraciones conocidas del analito se miden y se grafican los resultados de las
absorbancias con respecto a la concentracién, se establece una relacion de calibracién
similar a la siguiente grafica.

EXPRESION GRAFICA DE LA LEY DEBEER

ABSORBANCIA

o 1 2 3 4 5 6 7
CONCENTRACION

Grifica 8
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En la region en la cual se observa la relacion de la ley de Beer, la calibracion produce una
linea recta, Conforme se incrementan la concentracion y la absorbancia, comportamientos

no-ideales de los procesos de absorcion producen una desviacion en el desarrollo de la

linea recta, como lo muestra la grafica anterior.

Después que se ha establecido tal curva de calibracién, se puede medir la absorbancia de
soluciones de concentracion desconocida y su concentracién directamente de la curva de
calibracion. En la instrumentacion moderna, la calibracion se puede hacer en el
instrumento para proveer una lectura directa de la concentracion desconocida. Desde el
advenimiento de las microcomputadoras es simple la calibracion exacta, ain en la regién

no-lineal.

La determinacion de alcalis (Na;0 y K;0), en el cemento y materia prima es
importante ya que estos compuestos pueden reaccionar dentro del horno con el SO;
proveniente del combustéleo, (éste se emplea en la calcinacion del material dentro del
hormo), y formar costras que son nocivas para todo el sistema del horno. También
reaccionan fuera del horno, es decir ya en el cemento combinado con los agregados.

Refiriéndonos a lo que es construccion, los agregados ocupan por lo menos tres
cuartas partes del volumen del concreto, no es de sorprender que su calidad revista de
considerable importancia, de hecho los agregados no son realmente inertes, sus
propiedades fisicas y térmicas, y algunas veces también quimicas, influyen sobre el
comportamiento del concreto.

Se entiende por agregado a aquellos elementos como grava, arena y screen, los cuales
son algunos constituyentes del concreto. Este confiere considerables ventajas técnicas
al concreto, el cual tiene mas estabilidad de voliimen y mejor durabilidad que la pasta
de cemento sola.

Cuando los élcalis se encuentran en mas de 0.60 % de alcalis totales, reaccionan con la
silice activa del agregado y la humedad dentro del concreto. Entonces se forma un gel
de silicatos alcalinos y ocasionan asf la expansion (ruptura de la construccion debido al
aumento de volumen del concreto). La relacion entre el agregado y los alcalis es lenta.

A continuacion se observa la distribucion de una pasta de cemento con agregados, en

este caso los alcalis reaccionaran directamente con la silice activa proveniente de los
agregados.
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Figura 6

Por esta razén la cantidad de alcalis debe ser bién controlada en la produccién del
cemento.

Una forma de evitar este tipo de reacciones peligrosas para la rama de la construccion,
es haciendo uso de agregados no nocivos, es decir que nc contengan silice activa, otra
puede ser haciendo uso de cemento con bajo contenido de alcalis y la mas adecuada, es
mediante el empleo del cemento puzolanico, donde los alcalis reaccionan con la silice
activa contenida en la puzolana que se agrega al cemento, la cual se muele finamente
junto con el clinker y yeso, impidiendo de esto modo que los alcalis reaccionen con la
silice del agregado. Esto se muestra en la siguiente figura.

PASTA DE CEMENTO PUZOLANICO.

" -
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CEMENTO .x'
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Figura 7
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El agregado bajo prueba se considera pehgroso si se expande mas de 0.05 % después
de tres meses y mas de 0.1 % después de seis meses.

En la siguiente gréafica se ilustra la relacién entre la expansién de una barra de mortero
y el contenido de silice activa.

EXPANSION DE BARRAS DE MORTERO, -

0.
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CONTENIDO DE SILICE ACTIVA EN %

Grifica 9

En la grifica anterior se observa como a medida que aumenta la silice activa
proveniente del cemento puzolénico, la expansion disminuye notablemente.

En el método de espectrofotometria por absorcion atémica se disuelve la muestra en
un acido, generalmente acido clorhidrico, esta solucion es después rociada en una
llama muy caliente donde el solvente se evapora y el compuesto quimico se
descompone en sus atomos que lo componen. La mayoria de ellos mantienen sus
niveles bajos lo cual favorece a la absorcidn atomica.

La luz del tubo catédico (lampara), que consta del mismo elemento a determinar, pasa
entre la llama y la nube que contiene los atomos, la mayoria de los cuales se encuentran
en estado neutro. Los atomos absorben la luz de la lampara y asi 1a intensidad de la luz
es reducida.

La absorcion es una medida del nimero de atomos en la llama el cual es proporcional a
la concentracion de los elementos en la solucién o de la muestra. El espectrofotéometro
de absorcion atomica requiere ciertas condiciones de analisis para cada elemento, las
cuales son:
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Condiciones de Anilisis.

Presion Longitud de Interferencia
de Gas Onda (nm)
20-40 589,0 CsCl
20-40 766.5 CsCl
Tabla 18

Espectrofotometro de Absorcion Atémica,

Para estas determinaciones se emplea una lampara de sodio y una de potasio. A
continuacién se muestra una fotografia de un espectrofotometro de absorciéon atomica

Fotografia 1
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ALCALIS EN MATERIA PRIMA, HARINA CRUDA Y CEMENTO
PUZOLANICO.

Material y Equipo.

1 Espatula. 1 Matraz aforado de 100 ml. Mufla.

1 Vidrio de reloj. 1 Matraz aforado de 250 ml. Balanza analitica.
1 Probeta de 50 ml. 1 Matraz aforado de 1000 ml. Parrilla c/agitacion
1 Crisol de platino. I Pipeta volumétrica de 5 ml. magnética.

1 Barra magnética. 1 Pipeta volumétrica de 50 ml. Espec. Absorcion

1 Pipeta graduada de 5 ml. 1 Vaso de precipitados de 100 ml.  atémica.

Reactivos Analiticos.

HCI: Acido clorhidrico concentrado.
LiBO; : Metaborato de litio de alta pureza,
CsCl : Cloruro de cesio,

Preparacion de Soluciones.

Solucién de Cloruro de Cesio: Disolver 11.95 g de CsCl en agua destilada y aforar en
un matréz volumétrico de 1000 ml.

Desarrollo Experimental.

Pesar 0.6 g de fundente (LiBO.) y mezclarlo con 0.1 g de muestra problema (materia
prima, harina cruda o cemento puzoldnico), ambos se mezclan en un crisol de platino
hasta homogeneizar completamente para posteriormente calcinar por 15 minutos en
una mufla a temperatura de 1200 °C.

Sacar la muestra de la mufla y enfriar el crisol por la parte exterior con agua destilada,
colocindolo inmediatamente en un vaso de precipitados, afiadir al crisol
aproximadamente 15 m! de agua destilada y 5 m! de HCI concentrado para enseguida
colocar una barra magnética,

El vaso de precipitados debera ser cubierto con un vidrio de reloj para después
colocarlo en una parrilla con agitacion magnética hasta disolucion total de la muestra.

La siguiente figura muestra como debe ser la disolucion de la muestra a analizar.
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Parrilla con agitacién magnética.

Figura 8

Colocar la solucién en un matraz aforado de 250 ml, el crisol y el vaso de precipitados

. debera ser lavado con agua caliente destilada con el fin de asegurarse de que toda la

muestra se encuentre en el matraz.

Una vez fiia la solucion de la muestra problema, agregar 5 ml de solucién de cloruro
de cesio con una pipeta volumétrica y aforar el matraz con agua destilada. Tomar una
alicuota de 50 ml y colocarla en un matraz volumétrico de 100 m! el cual debera ser
aforado con agua destilada.

A partir de esta solucion se determina en forma cuantitativa el % de Na;O y K,O
contenidas en la muestra, la cual es determinada mediante un espectrofotéometro de
absorcion atomica, empleando una serie de estandares de acuerdo al tipo de material
que se trate. La forma de cuantificar estos élcalis en el espectrofotometro de absorcién
atémica es realizando primero una curva de calibracién y posteriormente medir la
muestra problema en donde se obtienen valores tanto de concentracion, como de
absorbancia.
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ALCALIS EN CLINKER Y CEMENTO TIPO 1.

Material y Equipo.

1 Embudo de vidrio. 1 Espétula. Balanza analitica.

1 Matraz aforado de 100 ml, 1 Vidrio de reloj. Lamp. de infrarrojo.
1 Pipeta volumétrica de 5 ml. 1 Probeta de 20 ml.  Espec. de absorcién
1 Pipeta volumétrica de 10 ml. 1 Barra magnética.  atémica.

1 Vaso de precipitados de 100 ml.

Reactivos Analiticos.

HCl: Acido clorhidrico concentrado.
CsCl: Cloruro de cesio: La preparacion es la misma que para la determinaciéon de
alcalis en materia prima, harina cruda y cemento puzolanico.

Desarrollo Experimental.

En ‘este caso la muestra a analizar no requiere de una fusion a altas temperaturas,
puesto que ya fueron sometidas en el horno a temperaturas a(in mas elevadas.

Pesar 0.5 g'de la muestra problema y colocarla en un vaso de precipitados de 100 ml,
disolver la muestra con aproximadamente 20 ml de agua destilada, afiadir 5 m! de HC!
conccentrado.

. Cubrir el vaso con un vidrio de reloj para después colocarlo cerca de una lampara de
infrarrojo, con la finalidad de llevar a cabo la digestion del material en un tiempo de 15
minutos, asi como lo muestra la figura 9.

Sin embargo, si no se cuenta con una lampara de infrarrojo, se puede sustituir por una
parrilla a baja temperatura.
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DIGESTION DE UNA MUESTRA DE CEMENTO CON LAMPARA DE
INFRA-ROJO,

AR

Figura 9

Una vez realizada la digestion, se filtra la solucion en un matraz aforado de 100 ml,
empleando un papel watman del 41 y lavando perfectamente el vaso con agua caliente.
Cuando se haya enfriado la solucion, aforar con agua destilada.

Luego tomar una alicuota de 10 ml y colocarla en un matraz volumétrico de 100 ml,
afladiendo 5 ml de solucién de cloruro de cesio y aforar nuevamente con agua
destilada, determinar su concentracion mediante un espectro de absorcion atomica.

Para la determinacion de los alcalis de cualquier material se debe realizar una curva de
calibracion empleando como minimo una serie de tres estandares, donde la
concentracion de sodio y potasio son conocidas y de alta confiabilidad. El cloruro de
cesio se agrega a la solucion con la finalidad de evitar interferencias con otros
elementos.
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VIL.3. RESIDUO INSOLUBLE ( R.L)
DETERMINACION GRAVIMETRICA.

El residuo insoluble representa una pequeiia fraccion de cemento formada por una
mezcla de dxidos no solubles en Acido clorhidrico, los cuales no intervienen en las
propiedades del cemento.

Los clinkers y los cementos son tratados con acido clorhidrico diluido caliente. Los
minerales que se forman después de la calcinacion, la cal libre y élcalis no disueltos,
son separados por filtracion de la parte no transformada, en general no soluble.

Las impurezas de la molienda se encuentran igualmente en el residuo después del
tratamiento con acido clorhidrico, Al mismo tiempo se puede producir una
precipitacién parcial del 4cido silicico disuelto, el gel de acido silicico separado debe
disolverse por medio de una solucién caliente de hidroxido de sodio diluida.

Esta mezcla de 6xidos se conoce genéricamente como 'residuo insoluble”, que
proviene principalmente del yeso que se aflade al clinker durante la molienda. También
puede provenir de alguna pequeiia fraccion de los materiales arcillosos que no
alcanzaron a combinarse en el horno. Una vez que se combina la cal con los demis
elementos durante el proceso de clinkerizacion, se obtienen materiales los cuales son
solubles en acidos.

Por esta razon el residuo insoluble podria servirnos como indicador del grado de
perfeccion de las reacciones que se han llevado a cabo en el horno, sin embargo casi
siempre proviene de las impurezas (de tipo arcilloso), contenidas en el yeso que se
agrega al clinker, Por constituir una impureza en el cemento, el residuo insoluble
limita su contenido a 0.75 % como maximo, esto es para el cemento tipo | segin la
Norma Oficial Mexicana.

Generalmente esta practica se lleva a cabo en clinker y cemento, pero ademas el
residuo insoluble se puede determinar en la puzolana, ya que forma parte en la
elaboracion del cemento puzolanico.

Cuando el residuo insoluble es alto en el cemento tipo I, es necesario practicar esta
prueba en el yeso debido a que éste puede también contener una elevada concentracion
de impurezas arcillosas.
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Precauciones.

1,- La utilizacién de un acido muy débil o muy fuerte provoca un ataque diferente de la
sustancia y por consiguiente conduce a resultados erréneos.

2.- Cuando la duracidn de calentemiento es muy larga, se produce una separacion de
cantidades de 4cido silicico tan grande que no puede separarse cuantitativamente en la
solucién por el tratamiento con el hidroxido de sodio.

3.- La filtracion debe efectuarse inmediatamente después de la ebullicion, sin dejar
reposar, pués se produce una separacion de acido silicico que pasa de la forma de gel
al estado cristalino, de suerte que no puede ser separado de la solucion por lavado.

4.- El lavado de la solucion y el tratamiento con el hidroxido de sodio debe ejecutarse
inmediatamente, evitando absolutamente el secado del residuo ya que de otra forma no
se podra disolver mas que una fraccion del acido silicico.

Reactivos Analiticos,
Acido Clorhidrico Concentrado HCI.
Nitrato de Amonio NH,NO;.
Hidréxido de Sodio NaOH.
Preparacién de Soluciones.

Solucién de Nitrato de Amonio: Se disuelven 20 g de nitrato de amonio en 1 litro de
agua destilada.

Solucién de Hidréxido de Sodio: Disolver 10 g de hidroxido de sodio en 1 litro de
agua destilada.

Indicador Rojo de Metilo: Disolver 0.1 gramo de indicador rojo de metilo en 100 m! de
alcohol etilico.

Desarrollo Experimental.
Pesar | gramo de muestra y colocarla en un vaso de precipitados de 250 ml, afiadir

aproximadamente 25 ml de agua destilada caliente y disolver los grumos con una
varilla de vidrio para posteriormente aiiadir 5 ml de acido clorhidrico concentrado.
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Una vez disuelta la muestra, se diluye la solucién a un volimen de 100 ml con agua
destilada, cubrir el vaso con un vidrio de reloj y llevarlo a una parrilla hasta que la
soluci6n se encuentre cerca del punto de ebullicion.

Filtrar la solucion en papel filtro del nimero 41 para cemento tipo 1 y del nimero 40
para el cemento puzolanico, lavando con suficiente agua caliente hasta obtener un
volumen de 200 ml. El precipitado obtenido se transfiere al vaso de precipitados
original y se afladen 100 ml de solucion de hidroxido de sodio.

El papel filtro se macera dentro de la solucién y se lleva nuevamente a la parrilla, se
afiaden de 3 a 4 gotas de indicador rojo de metilo, cubriendo el vaso con un vidrio de
reloj para que cuando esté en ebullicion se acidifique la solucién con unas gotas de
acido clorhidrico conccentrado hasta cambio de coloracién (de amarillo a rojo).

Nuevamente se filtra la solucion a través de un papel filtro del nimero se se empled
anteriormente y se lava el vaso con suficiente agua caliente hasta que ya no se observe
ningun residuo adherido a las paredes del mismo. Este filtrado se lava con 100 ml de
solucion de nitrato de amonio caliente cuya finalidad es de que inicamente se quede
presente el residuo insoluble.

El precipitado obtenido (residuo insoluble), se calcina en un crisol de platino con tapa
(previamente tarado y pesado), a una temperatura de 1000 °C y durante 30 minutos,
pasado este tiempo se saca el crisol de la mufla, se enfria en desecador y se pesa.

Residuo Insoluble = Peso final del crisol - peso inicial del crisol * 100
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VILS. PERDIDAS POR CALCINACION.
DETERMINACION GRAVIMETRICA.

Esta determinacién pertenece al método gravimétrico. La pérdida por calcinacion,
pérdida al fuego o pérdida por ignicion, representa el porciento en pérdida de peso que
sufre un material después de someterlo a un calentamiento de 1000 °C.

Esta determinacion se aplica a materia prima, clinker y cemento. La pérdida por
calcinacion puede ser una medida de la edad del cemento, por eso las normas limitan
su contenido entre un 3 y 5 % como méximo, ya que a valores mayores pueden tener
efectos adversos sobre el grado de endurecimento del cemento. Las sustancias que se
pierden a esta temperatura son:

Agua que se transforma en vapor, la cual puede provenir del mismo material o puede
ser el resultado de una hidratacién como en el caso del clinker o del cemento.

1000 °C
H:0 (lig.) ———= H0 (vap.)
Agua de cristalizacién, que proviene de la composicion quimica del yeso
(CaSO,*2H,0). Esta determinacion se realiza a una temperatura de 260 °C.
260 °C
CaS04*2H,;0 —_—— CaSO, + 2H,0 (vap.)
Bidxido de carbono, que proviene de la descarbonatacion del material (materia prima),

o que se absorbe de la atmdsfera cuando se determina en clinker o cemento.

1000 °C
CaCO; ————> Ca0 + co,T

Triéxido de azufre que se desprende del sulfato de calcio proveniente de la materia
prima, pero principalmente del yeso ya que éste es su constituyente mayoritario.

1000 °C
CaSO; ———> Ca0 + so;T
Cloro que se encuentra en la materia prima, aunque en muy bajas concentraciones.
1000 °C
20 —> ¢, + 2 electrones.
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Precauciones.

1.- Partiendo de que el material en incandescencia a temperaturas diferentes a las
preescritas, pueden dar valores erréneos. El termoelemento de la mufla debe ser
checado periédicamente.

2.- Para los materiales de contenido en alcalis relativamente altos, la evaporacion
parcial de sus combinaciones pueden provocar errores.

3.- El estado incandescente en atmésfera oxidante, el azufre de los sulfuros se
transforma en SO,, ganando asi peso.

4,- Cuando existen combinaciones de hierro y manganeso, éstas se transforman en
presencia de oxigeno en valencias superiores.

Los clinkers y los cementos que contienen una proporcion relativamente importante de

combinaciones de accion retardadora, deben ser calentados en atmosfera inerte, siendo
objeto de una correccidn en el caso de oxidacién de las sustancias en cuestion.

Desarrollo Experimental.

Pesar exactamente 1 gramo de muestra, que puede ser materia prima, clinker o
cemento, colocarlo en crisol de platino cerrado por su tapa, mismo que debe estar
previamente tarado y pesado.

Calcinar la muestra en una mufla por 30 minutos y a temperatura de 1000 °C. Sacar el
criso! de la mufla, enfiiar y llevar a un desecador. Pesar nuevamente el crisol y calcular
la pérdida al fuego de la siguiente forma:

Pérdida al Fuego = [ (Mi + | gramo de muestra) - Mf} * 100

Mf

Peso final del crisol.

Peso inicial del crisol.

g
I
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RESUMEN DE LA DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS

SECUNDARIOS
PARAMETRO
DETERMINACION METODO MEDIDO

CaO Libre VOLUMETRICO

ALCALIS ABSORCION
ATOMICA
RESIDUO GRAVIMETRICO
INSOLUBLE
PERDIDAS
POR GRAVIMETRICO
CALCINACION

Tabla 19
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CAPITULO VIIL
ESPECTROFOTOMETRIA DE RAYOS X POR FLUORESCENCIA.
METODQ FISICOQUIMICO.

El anilisis por fluorescencia de rayos X es un método de analisis rapido y universal para el
analisis cualitativo y cuantitativo de todos los elementos de nimero atomico Z mayor o
igual que 9, esto es a partir del flior, sin limitacion por lo que respecta al tipo de enlace
quimico de un elemento en la muestra.

Aunque éste tipo de andlisis ya era conocido desde hacia tiempo, solo experimentd un
gran auge en los ultimos 10-20 afios. Se utiliza especialmente en analisis de material a base
de silicatos, por ejemplo cemento y de aleaciones metalicas en el control de fabricacion. Se
ha mostrado como ventaja especial (y esto fue uno de los motivos del auge), la posibilidad
de determinar elementos que de otra forma son muy dificiles de analizar juntos, como por
ejemplo circonio-afnio o niobio-tantalo. Estos elementos intervinenen en materiales para la
construccion de reactores.

El analisis por fluorescencia de rayos X ofrece las siguientes ventajas: Realiza analisis
cualitativos y cuantitativos simultaneos de casi todos los elementos, cortos tiempos de
analisis (30 segundos). Requiere sélo un esfuerzo mediano para preparar las muestras: Las
muestras pueden ser medidas en forma solida, disuelta o liquida. El método de preparacion
mas importante es la disgregacion de la muestra con tetraboratos alcalinos, obteniéndose
laminas de borato de tipo vitreo.

El inconveniente es que el aparato de analisis es caro. La sensibilidad de deteccion es
frecuentemente comparable con la de los métodos quimicos por via himeda, pero menor
que la espectrofotometria de absorcion atémica.

La muestra a analizar es sometida a una radiacion de rayos X “primaria” de energia
suficiente, la cual es absorbida por la muestra. Esta energia absorbida produce la emision
de una radiacion de lineas caracteristicas (radiacion de fluorescencia) de los elementos
contenidos en la muestra, la radiacion emitida forma parte del campo de los rayos X.

Los espectros de rayos X se forman por transicion de electrones en las capas electronicas
internas de los atomos. Cuando se suministra energia al atomo desde el exterior, por
ejemplo mediante rayos X primarios, puede desprenderse un electron a partir de una capa
interna, por ejemplo las capas K, L, M, en dependencia de la energia de esta radiacion
afiadida.

A partir de este estado excitado el atomo o el ion regresa al estado fundamental, ocupando
un electron de una capa mas externa el vacio que se ha formado, cediendo entonces rayos
X de frecuencia definida correspondiente a la diferencia de ambos niveles energéticos, la
cual es caracteristica del elemento en cuestion.
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Espectrofotométro de Rayos X por Fluorescencia.

El espectrofotémetro para analisis por fluorescencia de rayos X esta construido de la
siguiente forma: desde un tubo de rayos X se emite la radiacion primaria sobre la muestra,
que por su parte emite la radiacion sccundaria de fluorescencia de rayos X, esta se
descompone y se mide escpectralmente mediante un sistema detector y se registra segiin
frecuencias e intensidades. La situacion y la intensidad de un pico en el espectro de analisis
por fluorescencia de rayos X muestran que elemento existe y en que concentracién. La
siguiente fotografia muestra como es un espectrofotometro de rayos X por fluorescencia.

Espectrofotémetro de Rayos X por Fluorescencia.

Fotografia 2

Muestra: El material a analizar puede ser una muestra solida, un comprimido, una pasta o
un liquido. La forma normal es una muestra solida, mejor en forma de un disco de tipo
vitreo que corresponda al tamaiio del soporte de muestras (por ejemplo, de 31 mm de
diametro y 2.5 mm de espesor), en la que el material a analizar esté disgregado. La
muestra se somete a los rayos X y se excita hasta una radiacion de fluorescencia por rayos
X caracteristica.
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Tiempo de andlisis: Normalmente 30 segundos.

Intervalo de concentracién detectable: Desde 0.0! hasta 100 %, en casos favorables el
limite de deteccion esta en la zona de las ppm.

Campos de Aplicacion.

a) Industria del hierro y del acero: Analisis de control de minerales, escorias y aleaciones.
b) Industria no férrea: Aleaciones de aluminio, minerales, otros metales.

¢) Industria del cemento y del vidrio: Anélisis de rocas, especialmente silicatos, cemento.
d) Industria del petrdleo y del carbén: Determinacion de trazas, por ejemplo plomo en
carburantes.

€) Industria de los plasticos: Determinacion de elementos que encuentran aplicacién en
catalizadores de polimerizacién, por ejemplo titanio, manganeso, cobalto, aluminio.

Preparacién de Muestras.

1.- Liquidos: Estos se miden en recipientes especiales o sobre papeles de filtro, a los que
se ha afiadido la muestra y se ha dejado secar.

2.- Muestras macizas: Las muestras como metales, se tornean o se pulen de manera que se
forme en la superficie una aspereza de unos 10 micrémetros.

3.- Muestras enpolvo: Las muestras en polvo pueden comprimirse en forma de tabletas, o
mejor, pueden disgregarse y fundirse con un disgregante adecuado y medirse nuevamente
en frio en forma de disco vitreo.

a) Tabletas: Los polvos se muelen en molinos de gran eficacia hasta alcanzar un tamaiio de
granulo inferior a 60 micrometros y se comprimen directamente o con un aglutinante hasta
dar una tableta, forma en que pueden introducirse en el espectrofotometro de rayos X. La
medicién en forma de tableta sin embargo, posee considerables inconvenientes. Como que
la interaccion de los rayos X primarios con los atomos de la muestra sélo tiene lugar
esencialmente en la superficie de la muestra, la radiacion de fluorescencia depende en gran
medida, del tamafio del grano, de la homogeneidad de la superficie, de la estructura
cristalina de la muestra, etc.

b) Método de disgregacion: El moldeo de masas fundidas para dar discos vitreos, en los
que la muestra esta en forma disgregada, es un método de preparacion que puede
considerarse ideal. En la practica, ademas de algunas técnicas de preparacion en solo un
paso, se ha acreditado la siguiente técnica en dos pasos, que hoy tiene lugar
frecuentemente con aparatos de disgregacion automaticos:
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i) Disgregacién de la muestra: En un crisol de grafito o de platino se caliente la mezcla de
disgregacion, compuesta de 1-2 gramos de muestra y unos 7 g de agente disgregante, si es
preciso afiadiendo un tampon de absorcién, en una mufla eléctrica durante algunos
minutos hasta fusion. La temperatura y la duracion de la disgregacion dependen del tipo
de muestra.

ii) Refundicion de la masa fundida: Esta se vierte en una capsulita precalentada de platino
(por ejemplo 31 mm de didmetro), en forma de plato. Hay que escoger la cantidad de tal
manera que después de solidificar la masa fundida en la capsulita de platino se forme un
disco de vidrio de borato de 2.5 mm de espesor, que puede quitarse de la capsulita y
ponerse en el soporte de muestras del espectrofotometro.

En esta practica se lleva a cabo el anlisis quimico de un material mediante un espectro de
rayos X por fluorescencia. La muestra de polvo en forma de tabletas prensadas, es
irradiada por la radiacién X que proviene de un tubo de rayos X. Asi, los atomos y los
iones de varios elementos de la muestra son excitados y estos emiten su radiacion
caracteristica.

La muestra a analizar puede ser materia prima, harina cruda, clinker o cemento, la cual
debe encontrarse en forma de tableta. De este modo se cuantifica la muestra como 6xidos,
los cuales son: Si0,, Al,Os, Fe;0;, CaO, MgO, SO;, Na;O y K0.

La elaboracion de una tableta se lleva aproximadamente un tiempo de 3 minutos en su
preparacion, mientras que el tiempo de anilisis quimico mediante un espectrofotémetro de
rayos X se realiza en 30 segundos.

Los ocho compuestos mencionados anteriormente se analizan al mismo tiempo, ya que el
equipo cuenta con una ventana para cada elemento. Para cada tipo de material que se va a
analizar, se debe efectuar una curva de calibracion con estandares de alta seguridad.

Material y Equipo.

Acido estearico.

Molino de discos.

Latas de acero inoxidable.

Prensa para comprimir tabletas.
Espectrofotémetro de rayos X por fluorescencia.

Desarrollo Experimental.
Pesar 15 g de muestra y un gramo de acido estearico, pulverizar en un molino de discos a
velocidad rapida y posteriormente se coloca en una prensa manual para formar una tableta.

Esta debe ser analizada en el espectrofotometro de rayos X en base a un programa y
calibracion caracteristicas de cada material.
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CAPITULO IX.
DETERMINACION AUTOMATICA DEL ANHIDRIDO SULFURICO (SO3)
METODO FISICOQUIMICO.

La determinacién de SO; se realiza mediante un equipo en donde se desarrolla un
procedimiento automatico en la determinacion del azufre en la materia prima, clinker,
cemento y yesos, empleando un analizador de azufre. El tiempo requerido para llevar a
cabo este andlisis es de 12 minutos para cada muestra, lo cual garantiza un tiempo
completo de reaccion. La siguiente fotografia muestra como es un analizador
automaético de azufre.

Analizador Automiitico de Azufre.

Fotografia 3.

Este método fisicoquimico, sustituyo al método gravimétrico en donde se requiere de
12 horas aproximadamente para la determinacion del SOs.

El método de trabajo del analizador de azufre se realiza de la siguiente forma: Se
coloca acido clorhidrico en la bureta sin graduar, adicionando a ésta una solucion
almidonada de yoduro de potasio, titulando con una solucién de yodato de potasio, lo
que conduce a la formacién de yodo libre, que se vuelve azil con el almidén.
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KIOs + SKI + 6HCl ———> 31; + 6KCl + 3H:0

Yodato de Yodurode  Acido Yodo: Cloruro de  Agua
Potasio Potasio  Clorhidrico Libre - Potasio
Solucién de Absorcién Solucién aziil con el almidén

Luego la muestra a analizar se calienta con un chorro de oxigeno y polvo metalico, en
un horno de alta frecuencia y a una temperatura de 1500 °C. Entonces la muestra
sufre un desprendimiento de didéxido de azufre que se escapa durante la absorcion, es
decir a la solucién que contiene la bureta sin graduar.

O3, Polvo de Metal
Muestra _—> so,T
T =1500°C

El calentado de la muestra se realiza en un horno de alta frecuencia, el didxido de
azufre racciona con el yodo libre y lo reduce a yoduro, cambiando la solucién a
incolora.

L+ so, + 2H,0 ———= H:S0, + 2HI
Yodo Dioxido de Agua Acido Acido
Libre Azufre Sulfurico Yodihidrico

Solucién ¢/almidén incolora

Ya que el almidén solamente es de color azil en prescencia de yodo libre, la solucién
se decolora. Este cambio de color es perseguido por una célula fotoeléctrica que
regula la valvula de la bureta de yodato de potasio. En el momento en que fa solucién
pierde su color, se abre la valvula de la bureta que contiene el yodato de potasio.

Entonces éste circula hacia la solucidn de absorcion, hasta que aparezca el color inicial.
Esto sera cuando se haya formado una cantidad de yodo libre que corresponda al
didxido de azufre.

Este procedimiento se repetira las veces que sea necesario hasta que se haya titulado la
totalidad del diéxido de azufre de la muestra.
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Material y Equipo.

1 Espétura. Balanza analitica.
1 Piseta. Aparato Titulador automatico.
Crisol de arcilla c/tapa.

Reactivos Analiticos.

Almidén,

Yodato de potasio.

Polvo de metal de hierro.
Polvo de metal de cobre.
Acido clorhidrico concentrado.

Preparacion de Soluciones.

Acido Clorhidrico al 1.5 %: En un matraz aforado de 1 litro colocar agua destilada,
luego aiiadir 15 ml de HCI concentrado, para después aforar con agua destilada.

Yodato de Potasio al 0.44 %: Esta solucidn es empleada para la determinacion de
materia prima y cemento. Se pesan 0.44 gramos de yodato de potasio, se disuelven
con agua destilada y se afora en un matraz de 100 ml.

Yodato de Potasio al 4.4 % : Esta solucion se emplea para la determinacion de SOs en
yesos. Pesar 4.4 gramos de yodato de potasio y llevar a un volimen de 100 m! con
agua destilada.

Solucién de Almidon: Pesar 4 gramos de almidon y llevar a un volumen de 100 ml con
agua destilada y fria. Esta solucion se transfiere a un vaso de precipitados que
contenga 300 ml de agua destilada en ebullicion, se disuelve bien la mezcla, se enfria,
se agregan 12 g de yoduro de potasio y se mantiene en refrigeracion.

Desarrollo Experimental.
Pesar 0.1 gramo de muestra y colocarlo en un crisol de arcilla, agregando una medida
de acelerador de cobre y una medida de acelerador de hierro, homogeneizando
suavemente. Cubrir el crisol con una tapa plana y colocar el crisol en el equipo

analizador automatico.

Este equipo consta entre otras cosas, de una bureta sin graduar por la cual fluye acido
clorhidrico inicialmente y donde posteriormente se lleva a cabo una titulacion.
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También contiene una bureta graduada que contiene la solucion de yodato de potasio
al 0.44 % para materia prima y cemento, y con la solucién al 4.4 % para determinar el
SO; en yesos, la cual actiia como un titulante.

Después de depositar la muestra en el analizador, la bureta sin graduar se lleva a la
mitad de su volumen con écido clorhidrico y se afladen 10 ml de la solucién de almidon
con el fin de dar la coloracion a esta solucion. Posteriormente se lleva a cabo la
titulacién con yodato de potasio en un tiempo aproximado de 12 minutos.

Terminada la titulacion, se retira el crisol del equipo y se toma lectura del volumen de
la solucin titulante,

Para calcular la cantidad de SO; en una muestra se realiza lo siguiente:

% S0s3 = Volimen de KIO; « Factor del HCI « 10

El factor del HCI se calcula en base a una muestra de cemento de concentracién de
SO; conocida. Se trata la muestra como se menciond en este desarrollo experimental,
para asi determinar el volimen del titulante. Por lo tanto el factor del HCI se calcula
como sigue:

Factor de HC] = | % SO; .
Vol. de KIO; * 10




CAPITULO X.
SO, EN YESO.
DETERMINACION GRAVIMETRICA.

El agua, cuando se afiade al polvo de cemento portland reacciona con los distintos
compuestos para formar una pasta cementante, la cual después de un periodo de
tiempo fragua y endurece.

No hay una diferencia basica entre el fraguado y el endurecimiento, ya que es un sélo
proceso de evolucién continua, por medio del cual la pasta de cemento endurece y
adquiere resistencia. Por lo tanto, el tiempo de fraguado Uinicamente se puede definir
en forma arbitraria y no lo podemos asociar con un proceso fisico-quimico en
particular.

Las normas han establecido limites arbitrarios cuando se prueban en condiciones
estandar mediante agujas de Vicat o Gillmore, con objeto de tener idea de cuando el
cemento ha perdido toda trabajabilidad.

Al agregar agua al cemento se forma una pasta de consistencia plastica, es decir
facilmente moldeable, la cual va haciéndose con el tiempo cada vez menos plastica,
hasta que llega propiamente al estado solido. Este paso, del estado plastico al estado
solido, es lo que constituye el "fraguado del cemento”. Durante este paso el cemento
casi no posee resistencia mecénica y es después del fraguado cuando el cemento
comienza a desarrollar propiamente sus resistencias.

Dado que las propiedades deseables del concreto endurecido dependen en gran medida
de la colocacién adecuada y consolidacion del concreto en estado plastico, las
caracteristicas del fraguado del cemento son de importancia primordial. Por
consiguiente, es escencial entender algo del mecanismo y contro! del fraguado del
cemento portland.

En ausencia de yeso (CaSO,*2H;0) o en cantidad insuficiente de éste, al ponerse en
contacto el cemento con el agua, el aluminato tricalcico C3A, cuya combinacién con el
agua se efectia con mucha mayor rapidez que la de los otros compuestos, tiende a
hidratarse en unos cuantos minutos y a formar un coagulo (gel) de hidroxido de
aluminio AI(OH),, que se deposita alrededor de parte de los silicatos C3S y C,S
impidiendo que estos se hidraten libremente y se retrase por tanto, el desarrollo de
resistencias del cemento. Ver figura 10.
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* HIDRATACION DEL ALUMINATO TRICALCICO "

Silicato Dicidlcico (C:S) Silicato Tricdlcico (CsS)

Gel de Hidréxido de Aluminio AI(OH);

Figura 10
Al entrar en contacto el C3A con el agua, se efectia la reaccion siguiente:

'3 CaO.ALO; + 6 H0 —————P 2 AIOH); + 3 Ca(OH),

Aluminato Hidréxido de  Hidroxido de
Tricélcico Aluminio Calcio
b “«Gel "

Sin adici6n de yeso, el gel de Al(OH); inhibe la debida hidratacién de los silicatos.
.Como la reaccién de formacion de este gel de AI(OH); es muy rapida, al no agregar
- yeso, el cemento fraguaria rapidisimo, es decir, se produciria un "fraguado réapido o
instantaneo”, y no daria tiempo de colocar el concreto en las estructuras.
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Para evitar que suceda lo anterior y se retrase el endurecimiento, se agrega yeso
(alrededor de 5 %) al cemento durante la molienda del clinker. Este yeso actia como
moderador o regulador del la reaccion del aluminato tricalcico y el agua. Tan pronto
como el cemento entra en contacto con el agua, el yeso (CaSO.H,0) que contiene,
reacciona con parte del aluminato tricélcico y precipita en forma de un compuesto
insoluble rico en agua: el trisulfoaluminato cilcico o ettringita.

3 Ca0.Al,0; + 3CaSO4 + 32 H,0 ——— P 3 Ca0.Al;0;.3CaS0,4.32H,0
ETTRINGITA

Este compuesto no forma gel, sino cristales que no impiden la hidratacion de los
silicatos y por lo tanto, no se retrasa el endurecimiento y la adquisicion de resistencias
del cemento. Ver figura 11.

HIDRATACION DEL ALUMINATO TRICALCICO EN PRESENCIA DE
YESO

Silicato Dicalcico (C.S) Silicato Tricalcico ( CiS)

Sulfoaluminato Calcico.

Figura 11
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Al entrar en contacto el cemento con el agua, el yeso (CaSO,) reacciona con el
aluminato tricélcico (C;A), formandose cristales de trisulfoaluminato célcico o
ettringita,

3 CaOOAlzog + 3 CaSO‘ + 32 Hzo —» 3 C800M203.3C8502-32H10
Ettringita

En el siguiente ciclo, la ettringita reacciona con mayor cantidad de C3A, convirtiéndose
en monosulfoaluminato célcico:

2 (3Ca0.Al;03) + 3 Ca0.ALO; 3-CaSO4o32 HO+4H,0———»
3 (3Ca0*Al,0;*CaS0O4*12H;0)
Monosulfoaluminato
Calcico

Mediante adecuada adicion de yeso se forman cristales de sulfoaluminato y se evita la
formacién del gel de AI(OH);, con lo que pueden hidratarse libremente los silicatos.

La reaccién del aluminato con el yeso no termina hasta que este ultimo se ha
consumido totalmente, lo cual se lieva a cabo dentro de las primeras 24 horas.

Como acabamos de ver es importante dosificar adecuadamente el yeso para lograr un
6ptimo, ya que una falta o un exceso de él provocaria ademas de problemas con el
fraguado y adquisicion de resistencias, cambios volumétricos en el concreto. Una falta
de yeso provoca la formacion en exceso de gel detrimental AI(OH);, el cual esta sujeto
a contracciones o dilataciones cuando se seca o se humedece el concreto. Un exceso
de yeso haria que el sobrante que no se combine con el C3A, cristalizara provocando
expansiones en la masa del cemento o concreto.

El 6ptimo de yeso depende de varios factores: la cantidad de C;A, la finura del
cemento, ya que ésta aumenta la velocidad de hidratacion y el contenido de alcalis
(Na;0 y K;0), que reaccionan en parte con el yeso. Mientras mas altos sean estos
factores, se requerira mayor cantidad de yeso para controlar mejor el fraguado.

Material y Equipo.

1 Espétula. 1 Agitador de vidrio. Mufla.

1 Probeta de 20-ml. Papel watman # 41 y # 42. Parrilla.

1 Vidrio de reloj. 1 Matraz volumétrico de 100 ml. Balanza analitica.
1 Embudo de vidrio, 1 Vaso de precipitados de 250 ml.

1 Criso! de platino, 1 Vaso de precipitados de 500 ml.
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Reactivos Analitices.

Acido Clorhidrico Concentrado (HCI).
Cloruro de Bario ( BaCly).

Preparacién de Soluciones,

Solucién de Cloruro de Bario: Pesar 10 g de cloruro de bario y disolver con agua
destilada, llevarlo a un matraz volumétrico de 100 ml! y aforar.

Desarrollo Experimental.

Pesar un gramo de muestra, en este caso yeso, disolver con 25 ml de agua destilada y 5
ml de écido clorhidrico concentrado. Ya disuelta la muestra, llevar a un volimen de
100 m! con agua destilada y colocar el vaso en una parrilla hasta ebullicion. Filtrar la
solucion en papel watman del No. 41.

El precipitado se desecha y el filtrado se lleva a un volimen de 200 ml con agua
destilada para llevarlo nuevamente a la ebullicién, colocando un pedazo de papel filtro
detenido por una varilla de vidrio y cubrir el vaso con un vidrio de reloj. Al filtrado en
ebullicion se agrega lentamente 20 m! de cloruro de bario caliente para que la
precipitacion sea rapida, es decir se obtiene un precipitado de sulfato de bario.

Este precipitado se coloca en una plancha caliente por un tiempo minimo de 8 horas,
hasta que la solucion se aclare, se filtra en papel watman del No. 42, lavando e! vaso
con suficiente agua caliente.

Se coloca el precipitado en un crisol de platino previamente tarado y de peso
conocido, se seca el precipitado primero en una plancha caliente y luego llevar a la
mufla con una temperatura inicial de 300 °C, programandola hasta llegar a 850 °C, con
la finalidad de que no haya proyecciones del precipitado.

Se mantiene la mufla a ésta temperatura por un tiempo de 30 minutos, posteriormente
se enfria, se lleva a un desecador y se pesa.

Con este mismo procedimiento se determina el SO; en clinker y cementos, lo cual se
realiza con el primer filtrado que se obtiene de la determinacion del residuo insoluble,
en lugar de usar una muestra separada.

El porciento de SO; se cuantifica como sigue:

% SO; = ( Peso Final del Crisol - Peso Inicial ) « 0.343 . 100

Donde 0.343 pertenece a la relacion molecular de SO; a BaSO,.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

Cabe mencionar que mediante el estudio y realizacion de éstos métodos no sélo se
conocen a nivel nacional, sino a nivel mundial, es decir son conocimientos y practicas
homologadas que se rigen bajo normas bién establecidas.

La realizacion de este estudio no s6lo es util para la industria cementera sino también para
otras industrias que aplican estds métodos al estudio de los minerales, la transformacion
industrial de éstos, lodos de desecho de refinerias, fertilizantes y suelos entre otros,

Como conclusién de ésta recopilacién y estudio se tiene:
I. Se mostro la informacion adecuada para aportar los elementos necesarios y obtener asi

un producto de buena calidad.

II. Se mencionarén las caracteristicas principales de las materias primas empleadas en la
manufactura del cemento.

I11. Se describieron los dos tipos de proceso de elaboracion del cemento (proceso seco y
proceso humedo).

IV. De los métodos analiticos descritos en ésta tésis se concluye lo siguiente:

IV.1, Marcha de la via hiimeda del ¢ to:

La determinacion de los compuestos primarios por el método de via humeda puede
realizarse en un laboratorio convencional. Estas pruebas se rigen bajo la Norma Oficial
Mexicana por lo que estan completamente aprobados, el inconveniente de éste método es
que es una marcha muy larga que se tiene que seguir, en donde si por algun motivo llega a
existir un error en la determinacion, éste resultado afectaria el resto de las
determinaciones.

Por ejemplo si el CaO no se determina adecuadamente, por consiguiente el MgO se ve

afectado en su determinacion ya que el EDTA también forma un compiejo con el calcio.
Esta marcha se lleva a cabo en un tiempo promedio de ocho horas.

IV.2. Métodos fisicoquimicos:
IV.2.1. E! método de espectrofotometria por absorcién atomica es confiable para la

determinacion de élcalis, ademas que el tiempo en la preparacion de la muestra es
relativamente corto comparado con el método de via himeda. El tiempo de analisis
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aproximado es de una hora. Mediante este método también se pueden determinar los
compuestos primarios del cemento, hasta donde la estabilidad del equipo lo permita.

IV.2.2. De la determinacion de SO, por titulacién automatica se tiene que es una manera
rapida de cuantificar este compuesto en un corto tiempo(12 minutos). Es un método
confiable y ademés de analizar SO; en cemento y yeso, se emplea también para materia
prima, productos intermedios e incluso en el combustéleo empleado en la calcinacion de
los materiales dentro del horno. Comparado con el método gravimétrico, este altimo
requiere de un tiempo aproximado de 12 horas, sin embargo los resultados en ambos casos
coinciden.

IV.2.3. Con respecto al método de espectrofotometria de rayos X por fluorescencia,
permite la cuantificacién de todos los elementos del cemento (compuestos primarios y
secundarios) a excepcion de la cal libre. El tiempo de andlisis se realiza en 30 segundos.
Este método garantiza la cuantificacion de dichos compuestos, el detalle de este equipo es
que su costo de adquisicion es muy elevado, pero si se requiere de la realizacion de
analisis a nivel industrial entonces la compra de este equipo es autofinanciable.

IV.3. Determinacién de la pérdida por calcinacién: Se realiza mediante el método
gravimétrico el cual no tiene mayor problema.

1V.4. Cal libre por volumetria: Requiere de condiciones totalmente anhidras, de no ser
asi el resultado no sera confiable.

V. El trabajo realizado en esta tésis permite estudiar al cemento tanto a nivel de
laboratorio como a nivel industrial, es decir dec acuerdo al tiempo de respuesta que
requieran los resultados.

Por ejemplo, si se necesita hacer un estudio a manera de investigacion y no se cuenta con
el equipo necesario, una marcha por via himeda es mas que suficiente. Pero si se quiere
controlar un proceso a nivel industrial, el método de espectrofotometria de rayos X es el
optimo.

Es de primordial importancia que para el desempeiio de éstas pruebas se cuente con el
equipo de seguridad necesario, es decir bata, lentes de seguridad, mascarilla, guantes (en
ocaciones de asbesto), careta y pinzas.

Se espera que este trabajo pueda ser de utilidad para las personas interesadas en el tema.
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