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CAPITULO T 

INTRODUCCION 

El yeso es un mineral cuya composicibn quimica es un sulfato 

de calcio dihidratado, siendo éste uno de los componentes del ce-

mento. por tal motivo es necesario tener un control preciso de 

sus propiedades ya que pueden ocas"ionar problemas en el comporta­

miento del cemento. 

Actualmente la industria del cemento ha tenido un peculiar 

inter6s en conocer a fondo el curso que pueden segui~ las rcaccio-

nes de deshidrataci6n del yeso y los efectos que pueden producir. 

Dichas deshidrataciones son causadas por las temperaturas alcanza­

das (120°C) debido a la friccibn que existe en el interior del mo-

lino donde el clinker y el yeso SP muelen para la obtenci6n del 

cemento. 

Muchos investigadores han estudiado que la causa primaria del 

falso fraguado en el cemento Portl~nd es la deshidrataci6n del ye­

so. Las teorias en relaci6n a este fen6meno fisicoquimico y el me­

canismo por el cual el yeso deshidratado causa dicho fraguado, son 

revisadas en este trabajo. 

El objetivo de este estudio es el de conocer el comportamien­

to térmico del yeso con el fin de determinar el grado de deshidra-

taci6n de Aste. Así proporcionar a la industria del cemento una 

técnica cuantitativa que les permita establecer las condiciones 

6ptimas del proceso para su mayor aprovechamiento. Para este 

efecto el análisis térmico nos proporciona un gran apoyo por su 



magnífica reproducibi1idad, su gran reso1uci6n y rapidez para c~-

nacer 1os efectos que presenta e1 yeso en funci6n de la temperatu-

ra. Cabe señalar que este trabajo ayuda a que la industria 

mexicana del cemento dé un paso adelante en lo que a contro1 de 

calidad se ret"iere, ys que aún cuando en paises más desarrollados 

existen trabajos similares, es necesario elaborar estudios que re­

·suelvsn los problemas que afTonta México durante su progreso; ésto 

aunado a la necesid~d de utilizar nuestros propios recursos hacen 

que e1 presente trabajo sea de particu1ar interés. 



CAPITULO 11 

GE~ERALIDADES 

En el sentido más amplio la palabra cemento significa cual-

quier clase de adhesivo. En construcción y en ingenieria civil es 

una sustancia que puede emplearse para unir arena y roca machaca-

da, u otros tipos de áridos y formar una masa sólida (1). 

El cemento Portland const~ principalmente de cuatro componen-

tes: silicato tricálcico, c
3
s; silicato dicálcico,. c2s; aluminato 

tricálcico, c
3

A y una fase de alumino ferrita tetracálcico, C4AF. 

Estos compuestos se originan a temperaturas del orden de 1100-

lSOOOC por una serie de reacciones entre el óxido de calcio, alú-, 

mina, silice y óxido de hierro. El óxido de calcio se prepara por 

descarbonataci6n de materiales calizos, como creta o caliza; la 

alúmina, stlice y el óxido de hierro se obtienen por calentamiento 

de materiales arcillosos, como arcillas, pizarras, esquistos, etc. 

La calidad óptima del cement:<> se obtiene cuando las propor­

ciones requeridas de los cuatro óxidos están convenientemente dis-

tribuidas en todas las partes del cemento. 

Los procesos básicos de la elaboración del cemento abarcan, 

por tanto, la extracción de los materiales calizos y arcillosos de 

las canteras, la reducción de dichos materiales a un estado de fi-

na división, la mezcla para obtener una composici6n uniforme y el 

calentamiento para conseguir, en primer lugar, la eliminación del 

agua y del anhídrido carbónico, y en segundo para llegar al estado 

de fusión incipiente, en que se forman los compuestos principales 
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del cemento; el clinker resultante, como normalmente se le denomi-

na se enfria y se muele con yeso para dar un polvo fino que es el 

cemento Portland (2). 

El yeso en un mineral cuya composici6n química es un sulfato 

de calcio dihidratado,Caso
4

.2n 2o, se ha tenido un particular inte­

rés en él debido a las transformaciones que tiene por efecto de la 

temperatura. La secuencia de todas estas transformaciones se mues-

tra a continuación (3). 

CaS04 • 2H 2o 
1SOºC

1 CeSO 4 • 1/2 H2 0 + 1 1/2 "2º T.A. 

caso 4 • l/2H 2o 2ooºc YCaS0 4 + 1/2 1120 

(sol) 

yCaS0 4 
36oºc BCaS0 4 

(sol.) · (iosol) 

BCaSO 4 
i 22oºc cr.CaS0 4 

(insol) 

cr.CaS0 4 
14ooºc 

CaO + so 2 + 1/2 02 

Aunque el. sulfato de cal.cio suele considerarse como un com-

puesto sencillo; esta sustancia ha sido objeto de interpretaciones 

err6neas, confusas y contradictorias (4). La multiplicidad de for-

mas conocidas ~ postuladas además de las que acabamos de mencionar 

y su utilidad, han suscitado el interés de muchos investigadore• 

durante casi 200 años. no obstante, autores recientes reconocen 
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que existe todavía incertidumbre. 

A continuaci6n, una breve reseña hist6rica para constatar la 

importancia que ho tenido este compuesto a trov~s del tiempo. 

En informes presentados en lo Real Academia de Ciencias en 

febrero de 1765 y marzo de 1766, Lavoisicr determinaba la natura-

leza salina del yeso mineral y describía el endurecimiento de éste 

debido al entrelazamiento de cristales del dihidrato formado por 

la reacci6n del agua con la sol calcinada (deshidratada). De 1883 

a 1887 Le Chntelier publicó sus importantes investigaciones sobre 

los morteros hidráulicos, que estoblccion la existencia de dos hi­

dratos y explicaban la deshidrataci6n del dihidrato y la identidad 

de la escayola como el hemihidrato. Van't Hoff y sus colaboradores 

publicaron varios articulas (1900-1903) sobre los equilibrios de 

presi6n de vapor y las Lemperaturas de transicib1l, i~trodtlciendo 

discrepancias que fueron señalados por Davis en 1907. Este inves­

tigador publicó datos valiosos sobre lo deshidratación y la rehi-

drataci6n, las presiones de vapor, las solubilidades, los tiempos 

de fraguado, las formas de los -cristales y otros no menos impor­

tantes. Glasenapp publicó en 1908 los resultados de extensas in­

vestigaciones microscópicas destinadas a "poner fin a la confusión 

que existe en la clasificaci6n de los productos de deshidratación 

del yeso". En 1907 Winder (S) publicó una recopilacibn de todos 

los trabajos hechos anteriormente sobre el yeso e incluso una bi-

bliografia bastante completa. 

Un estudio importante de las formas cristalinas es el de 

Ramsdell y Partridge (6), que coinciden con Linck y Jung (7) en la 

afirmacibn de que la anhidrita soluble es idéntica en su estructu-
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ra cristalina al hemidrato, y que éste 6ltimo pierde y gana agua 

de hidrataci6n sin que cambie su estructura cristalina, a la 

manera de zeolita. 

Kelley, Southard y Anderson (8) proponen que el sulfato de 

calcio puede existir por lo menos en nueve formas: dos formas de 

dihidrato, CaS04•2H 20, tres formas de hemihidrato, CaS0 4 ·1/2 H20, y 

cuatro formas de la sal anhidra, Caso 4 • 

A pesar de que "este compuesto ha sido ampliamente estudÍado 

existe todavía confusi6n sobre sus tres formas fundamentales y las 

interconversiones que éstas presentan en funci6n de la temperatu­

ra. Esto nos ha motivado para iniciar este estudio en donde trata-

remos de profundizar en lo que respecta a la aplicaci6n que tiene 

en la industria del cemento, los factores que afectan su deshidra-

taci6n, aquellos que influyen ~n su comportAmi~nto y la relaci6n 

que existe entre sus hidratos fundamentales. 

Efecto del yeso en el cemento. 

En la fabricaci6n del cemento Portland, el yeso es un ingre­

·~diente indispensable, se a~ade universalmente al clinker para con­

trolar las reacciones iniciales de hidrataci6n y para prolongar el 

tiempo de fraguado. 

• 

Para conocer la cantidad 6ptima de yeso que se le debe agregar 

e un cemento es necesario tomar en cuento diversos factores como 

son: la superficie específica del cemento, el contenido de álca-

lis y principalmente el contenido de c 3A (estos factores se anali­

zan en detalle más adela~te). Pero a6n cuando se conozca la can-
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tidud 6ptima de yeso para un fraguado adecuado, es muy importante 

conocer qué impurezas-pueden venir acompañando al yeso que afecten 

su funci6n. 

Entre los subproductos más comunes que se obtienen por calen-

tamiento del yeso, se e11cu~11tra ~l hemidrato y la anhidrita. El 

hemihidrato es muy perjudicial ya que puede sufrir una rehidrata­

ci6n, lo cual dó lugar a un problema serio que. es el falso fragua­

do. La anhidrita natural es be.néíicn cuando sustituye al CaS04 ·2H2o 

porque reduce la cantidad de hemidrato producido durante la mo-

lienda y por lo tanto la rehidrataci6n, pero gcner"almente más del 

70% de anhidrita no es posible porque hay insuficiente CaS04 ·2H 20 

para controlar la hidrataci6n del c 3A (9). 

El papel del yeso en el fraguado de la pusta de cemento es de 

trascendental importancia, sin embargo antes de explicar su fun­

ci6n es necesario conocer el concepto de fraguado y las teorías 

que hasta nuestros dios se han desarrollado. 

Teorías de fraguado. 

A fin de comprender porqué ciertas sustancias tardan o acele­

ran el fraguado del yeso, conviene mencionar en que consiste dicho 

proceso, segun las ideas admitidas hasta el momento. 

No obstante la relativa sencillez del sistema CaS04•2H 2o, el 

proceso !isicoquímico del fraguado del yeso es una cuesti6n muy 

discutida, ya que a6n hoy no puede considerarse.totalmente re­

suelta. Así, nosotros nos limitaremos a indicar las dos teorías 

ordinariamente aceptadas. 

Generalmente se acepta la teoría de Le Chatelier (10) que 

consiste en esencia en lo siguiente: el amasar con agua yeso coci-
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do se forma, alrededor de las particulas del mismo, una soluci6n 

que está saturada respecto 

rada respecto al dihidrato 

al hemihidrato y fuertemente sobresat~ 

formado por hidrataci6n del hemihidra-

to, que es e~~able y de menor solubilidad. Comienza asi rapidamen-

te la cristalizaci6n del yeso, se disuelven nuevas cantidades de 

hemihidrato.continuandoeste proceso hasta la hidrataci6n y crista-

lizaci6n total en forma de ·dihidrato. 

Los cristales.se desarrollan en muchos puntos continuos, dan-

do lugar a agrupaciones de forma radial, y la interposici6n de és-

tas formando una especie de red, es una de las causas de la resis-

tencia de la masa fraguada. 

DeRde un punto de vista muy distinto, diversos investigadores 

(11) creen que el fraguado de yeso consiste en un proceso coloi-

dal. Cuando se mezcla el yeso cocido con agua se forme un gel in-

tcrmedio, e partir del cual se desarrollen los cristales acicula-

res del yeso. 

Una vez establecidas teles teorias podemos comprender más fá-

cilmente el proceso de fraguado y endurecimiento del cemento. 

Cuando se mezcla un cemento Portland con ague, la pasta se 

espesa gradualmente desde la consistencia del lodo, que se deforma 

por gravedad hasta le de une masa seca, s6lida que no es tan de-

formable. Los estados de fraguado inicial y fraguado final repre-

sentan grados arbitrarios de endurecimiento. El fraguado tiene re-

laci6n intime con las variaciones de temperatura que se efectúan 

en la pasta: el fraguado incicial corresponde al tiempo en que se 

efectúan rápidos aumentos de temperatura, y el fraguado final al 
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tiempo en que la temperatura alcanza su máximo grado. También hay 

disminuci6n notable de lo conductividad eléctrico en el momento 

del fraguado final por lo QllC se hnn realizados algunos intentos 

de medir el fraguarlo por medios eléctricos. (12) 

Estas observaciones indican que el fraguado se relaciona con 

la cristalizaci6n en la soluci6n de los silicatos cálcicos hidra-

tados. Si es crecida la proporción de aluminato tricálcico (y no 

11ay ning6n retardador), entra muy rápido en solución y se separa 

muy rápido el hidrato. Esta rápida scparaci6n ~ucdc bastar para 

que se efect6e el fraguado en breve tiempo. Se genera bastante ca-

lor y el producto es relatlvnmente poco resistente. En este caso 

el aluminato tricálcico hidratado determina la estructura; si es 

poca la proporción de 3Ca0 ·Al203 lo si hav alg6n retardador), la 

concentraci6n de aluminato no llega a ser bastante grande para que 

Tal es lo que acontece ordinariamente y se efect6e el fraguado. 

que se desea que suceda. En este caso se dá tiempo al aluminato 

tricálcico para que entre en solfrción y al cabo de una hora, poco 

más o menos, se precipite en forma de silicato cálcico hidratado. 

Entonces el silicato determina el 

temperaturas. 

fraguado y no se alcanzan altas 

Durante el proceso de fraguado .Y endurecimiento se ge-

ncra bastante calor en virtud de las reacciones de hidratación y 

cristalizaci6n. En operaciones ordinarias ésto es de poca conse­

cuencia y el calor se disipa rápidamente; pero en algunos casos 

adquiere gran importancia. En grandes construcciones de hormigón, 

como en las grandes presas, el calor asi generado puede alcanzar 

temperaturas tan altas que al enfriarse el hormigón experimenta 
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contracción térmica pcrjudjcial. En clima frío, el calor de hidra­

tación puede ser útil para evitar la congelación de la pasta de 

cemento antes de endurecerse. 

De este análisis se deduce 

determinada p~~ ln composición 

que 

del 

la velocidad de fraguado es 

cemento y que la cantidad de 

yeso que se requiere para retardar 

·composici6n. En consecuencia_, para 

se requiere uno can·t:idod óptima de 

el fraguado depende de dicha 

la retardación de cada cemento 

yeso que también es función de 

la pureza del mismo. Los ensayos de la resistencia, la expansión 

en el agua y la contracción en 

res resultados cuando se añade 

aire indican que se obtienen mejo­

esta cantidad óptima de yeso. 

Conociendo nsí que el fraguado es el cambio de las caracte-

risticas de la pasta de cemento con aumento de la consistencia 

hasta adquirir las propiedades de un sólido, es importante señalar 

que este fenómeno fisicoquimico puede presentar algunHb anom3-

lias; tal es el caso del endurecimiento rápido de la pasta denomi­

nado fraguado "rápido" y el también conocido "falso" fraguado. 

Se llama fraguado "rápido" al comienzo anticipado de la ini­

• ciación de pérdida de plasticidad o de iniciación de rigidez irre-

versible de la masa con fuerte desarrollo de calor. Tal fraguado 

no conduce a una alta resistencia. Normalmente con los cementos de 

fraguado rápido y de fraguado 

rante el amasado. 

relámpago 

10 
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El [raguado ' 1 r6pido'1 se d~ en cementos que no contienen yeso 

u otro regulador de fraguado, d~ manera que al mezclar con agua se 

produce la hidratación de 

guientes reacciones (13): 

tos aluminatos cálcicos según las si-

b) 3CnO·Al 2o3 + 1311 20 + CaO -+4Ca0•Al 20 3 ·13ll 2 0 (hexagonal) 

Ya antes se dijo que en la preparación del cemento Portland 

se moelc sulfato de calcio, generalmcn~c en forma de yeso, con el 

clinker. El objetivo principal es recordar el fraguado de manera 

que la pasta conserve su estado liquido durnnLe ei periodo de co-

locaci6n. Hace unos cuantos a~os se ha descubierto el mecanismo de 

las reacciones que ocasionan este f cn6mcno. 

En el cemento normalmente retardado hay un breve periodo de 

disolución r6pida del oluminnto cálcico y el ~umcntn correspon-

diente de temperatura. Pero la cal y el yeso entran rápidamente 

en solución y en pocos minutos alcanzan tal conccntraci6n que las 

primeras reacciones se retardan a causa de una disminuci6n notable 

de la al6miuo en toles soluciones. Después que la al6mina se satu­

ra con cal. los aluminatos continúan disolviéndose lentamente con 

el yeso para formar sulfoaluminato de calcio, 

3CaO•Al 2o 3 .3CaSO 4 • 31H 20. Los silicatos también se disuelven y 

forman silicatos de calcio hidratados. Estas reacciones progresan 

lentamente hasta el pundo de fraguado inicial, y entonces se dice 

que se está llevando a c~ho la retardación de fraguado. Esto se 

debe a la desaparici6n de los granos menores y al dep6sito de pro-

duetos de hidrataci6n alrededor del material que queda sin hidra-

tar. A la larga se consume el yeso y se reduce la concentraci6n de 

11 
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tri6xido de azufre hasta el punto que permite ln poca solubilidad 

del sulfoaluminato de culcio. En este punto la solubilidad de los 

aluminatos, si aún los hay en cantidades suficientes, crece para 

producir una rcacci6n rápida, o bien el fraguado final es tan solo 

la consecuencia de la hidrataci6n de los silicatos de calcio. 

La formaci6n de uno u otro aluminato dependerá de la riqueza 

en cal de la íase líquida de la pasta de cemento. En cementos ri-

cos en cal, es posilile que solo se forme el segundo. Estas reac­

ciones desprenden calor que se observa y los hidratos producidos 

en ellas son los que confieren la rigidez a la pasta. 

El "falso" íraguado tambiln 

de la consistencia, aunque sin 

viene dado por un rápido aumento 

desprendimiento de calor; si se 

vuelve a amasar la v&stn endurecida, se consigue que la consisten­

cia sea la misma. 

La causa principal que ocasiona dicho fraguado se debe a la 

presencia de sulfato de calcio hemihidratado o anhidrita soluble, o 

de ambos, que se disuelven rápidamente en los primeros minutos del 

amasado precipitando como yeso. 

Las razones por las que aparece el f en6meno de falso fraguado 

en los cementos se resumen en: 

Temperaturas elevadas alcanzadas en la molienda del clinker 

y yeso con la consiguiente deshidrataci6n de éste. 

Exposici6n al aire en ciertas condiciones de humedad rela­

tiva (aereaci6n). 

Estas dos razones han sido estudiadas por algunos investiga-

dores. las cuales expondremos a continuaci6n. 
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Efecto de lo temperatura. 

Para determinados valores de tcmpernturns, las cuales son al­

canzadas durante la molicn:~a de cemento, se produce la deshidrata-

ción del yeso añadido al cllnker como rcguladorl transformándose 

en hemihidrato y anhidrita soluble. Estos causan disoluciones so!JTe­

snturndas con rcspccLo al yeso. 

Según TURRIZihN1 (14) en estas condiciones hay una cristali-

zación rápida con el C3 A, de ctringiLa, prodl•ciéndose una especie 

de malla causante del ''falso'' fraguado. 

ENTINE (15) afirma tambi~n que el "falso" fra~uado est6 rela-

cionado con la estructura ycso-etringita, estando a su vez candi-

cionado por la fuerza i6nicn ln disolución dependiente de los 

sulfatos alcalinos. Estos influyen usi mismo en la disolución. 

Para FRIGIONE (16) la precipitación y tamaño de cristales de 

yeso es la.causante del endurecimiento. La forma que prescnLa éste 

depende de las temperaturas alcanzados en la molienda: entre 

90-130ºC el desarrollo del "falso" fraguado es lento y desaparece 

con tiempos de mezcla de 2-3 minutos. mientras que para temperatu-

ras entre 140-lSOºC es rápido y 

amasado para su dcstrucci6n. 

Efecto de la aereación. 

son necesarios de 6-8 minutos de 

La aercacibn a la que puede estar sometido un cemento afecta 

en gran manera a las caracter~sticas de éste, ~nEluyendo tanto en 

las resistencias que pueden alcanzar a determinadas edades como a 

los tiempos de fraguado o incluso a la constitución química (for-

maci6n de carbonatos, hidratos, etc.), dando lugar también a la 

aparici6n o desaparici6n de fraguados anómalos, de manera que se 
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pueden dar les siguientes casos: 

-Cementos que no presentan 

de una larga exposición al aire. 

nunca falso fraguado, aún después 

-Cementos que prcsentnn ''falso'' fraguado desapareciendo 6ste 

después de la aercación. 

-Cementos que muestran 11 fulso'' fraguado después de la aerea-

c16n y en los que desaparecen· por aereaci6n prolongada. 

Para HANSEN (17)· la aereación produce una inactividad del c 3A 

y c
3

s dados que estos reaccionan con mucha facilidad con el agua y 

con el C0
2

, de manera que sus superficies quedan recubiertas por 

los productos de reacci6n, impidiendo la rápida reacci6n del C 3A 

con el agua y el CaS04 al mezclar con el agua. Por lo tanto el yeso 

deshidratado formado en la molienda producirá una sobresaturaci6n 

de la fase liquida con cristalizaci6n de yeso. 

SELIGMAN y GREENING (18) postulan que la inactividad de los 

aluminatos frente a los sulfatos se produce por formaci6n de car-

boaluminatos hidratados: 3CaO.Al 203 ·CaC03 ·lOH 20, SH 2o. 

Según MANABE (19) la aereaci6n reduce la acci6n aceleradora 

üel clinker sobre la precipitación del yeso, aunque no varia el 

grado de combinación con los aluminatos. Al igual que RIO y TURRI-

ZIANI (20) establecen que un cemento que dE ''falso'' fraguado por 

aereaci6n también lo dá antes de ésta, aunque la precipitación del 

yeso ocurra durante el amasado, con1probb1,<lolo con tiempos de ama-

sado menores. Estos mismos investigadores creen que la aereaci6n 

varia las cantidades relativas de hemihidrato y yeso por transfor­

mación del primero en el segundo. 
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Scgón VAZQUEZ y FERNA~DEZ PCiA (21) el "falso" fraguado por 

aercnci6n se produce en cementos por hcmihidrato y en los que se 

hoya producido langbcinita cilcica durante la clinkcrización, de 

[ormn que 6sta reaccionn co11 lR l1umcdad ambiente: 

el CaSO formado es muy activo y actGa do germen en ln transforma-

ci6n del hcmihidrato: 

2) CaS0 4 • 

por lo tanto el ''falso'' f roguado aparcc'cr6 mientras se produzca la 

reacción uno. 

Para RlCHARZ (22) el almacenamiento de cementos con elevado 

contenido en aluminato alcalino produce la deshidrataci6n del yeso 

a hemihidrato. Este recristnliza al mezclar con agua y junto con 

los cristalc~ de etrineitA sin~enita que se forman simultánea-

mente produciendo la solidificnci6n. Posteriormente se descompone 

la estructura de cristales de yeso por la reacci6n con el C 3A y se 

puede recuperar la plasticidad anterior, a no ser que el contenido 

de ctringita o singenitu sen muy 'grande. 

Otras causas enumeradas por algunos investigadores y no rela-

cionadas con las anteriores son: 

Floculaci6n de los granos del cemento producida por la pre­

sencia de hidr6xido cálcico formado durante la aereaci6n (23). 

Por comportamiento tixoLr6pico de los granos de cemento 

parcialmente hidratados por la aereaci6n ( 2 4) que causan e 1 "fa 1.-

so" fraguado. En este caso se di6 en un cemento con yeso y sin 

Como se pudo apreciar, muchas son las causas que originan la 
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aparici6n del "falso" fraguado, sin embargo estudiar a fondo cada 

una de ellas y solucionar los problemas que éstas ocasionan sería 

cuesti6n de mucho tiempo; por 

terés industrial inmediato, en 

tal motivo y principalmente por in­

cste estudio trataremos de conocer 

más a fondo lá• razones por las que aparece el fen6meno de "falso" 

fraguado en los cementos d~bldo a lnn tcrnperat11ras nlcnnzadas en 

una molienda de clinker y y~so. 

cer el grado de. deshidrataci6n 

Paro tal efecto es necesario cono­

del yeso (25) en dicha molienda y 

por lo canto apoyarnos en técnicas que proporcionen informaci6n al 

respecto. 

Entre las técnicas más recientes para el estudio de cementos 

tenemos al análisis térmico (26), el cual se ha incrementado con 

gran intensidad en la actualidad. Esto se debe a que es una técni-

ca rápida y precisa que nos proporciona mucho más información que 

la que se obtiene por los métodos tradicionales. 

Las técnicas termoanaliticas se utilizan para medir los cam-

bias en las propiedades físicas de los materiales en función de la 

temperatura. 

La gran aplicación que proporcionan estas técnicas han permi-

tido seguir el estudio del comportamiento térmico del yeso en el 

cemento, tal es el caso del Análisis Termogravimétrico (TGA) en 

combinaci6n con la Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 

Análisis Termogravimétrico. 

Este anál~sis indica con precisi6n la pérdida de masa en fun-

ci6n de la temperatura (&n/T) del yeso en su proceso de deshidra-

taci6n, la cual debe considerarse 

la molienda de cemento. Asimismo, 

16 

fundamental para el control de 

puesto que esta curva de calen-



,, 

tamienLu es una reloci6n de masa-temperatura, tambi~n indica el 

contenido de agua de combinaci6n liberada. que nos permite tener 

una idea de lo pureza del yeso. 

Desde eslc punto de vi~td en términos generales, el yeso 

m6s adecuado para la fabricnci6n de cemento serla aquel que regis-

trara la mayor temperatura i11icit1l 

cantidad de agua de combinación. 

Je Jesllidrataci6n, y ln mnyor 

Termogravimetria Dcrivatiya. 

Este nn6lisis determina la reloclón de pérdida de masa en 

función del tiempo (dm/dt) y establece una idcn clara de la ciné-

tica de rencci6n de deshidrntnci6n, por lo tanto, el yeso deseable 

seria aquel que registrara la menor velocidad de dcshidrataci6n 

representada en mg/min, lo cual permitirla un mayor tiempo de re­

sidencia del yeso en el sistema de molicndn sin afectar considero-

blemente el grado de deshidratación. 

Calorimetría Diferencial de Barrido. 

Este anAlisis es uno rclnci6n energía-temperatura. 

En el caso del yeso dihidratado presenta dos eventos endotérmicos, 

el primero corresponde a la liberación de l 1/2 moléculas de agua 

y el segundo a la liberaci6n de 1/2 molécula de agua restante. En 

el caso de la anhidrita no se observar6 ningún evento debido a su 

estabilidad térmica. Por lo tanto, este análisis nos permite iden­

tificar el tipo de yeso analizado. 

El objetivo de emplear estas técnicas en este caso particular 

es el de estudiar el comportamiento térmico del yeso, la cinética 

de descomposición, la identificación de impurezas, la determina-

ci6n de la temperatura de formaci6n del hemihidrato así como la 
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identificaci6n de éste, especialmente en el caso de yeso sintéti-

co. Para la determinaci6n analítica de las diferentes fases, las 

cuales resultan de la descomposici6n térmica. También en el caso 

de determinar el mecanismo de formaci6n de hemihidrato a altas y 

bajas presiones por la deshidrataci6n del yeso, y la determinaci6n 

cuantitativa de la cantidad de dihidrato y hemihidrato presentes 

en el yeso (27). 

Este método .de análisis esté basado en la teoría de que el 

área de un pico del ose pera una reacci6n dada es proporcional al 

contenido del material correspondiente en una muestra. 

Un yeso presente en cemento en la forma de dihidrato seré 
. . 

deshidratado durante el calentamiento e la forma de anhidrita so-

luble en dos etapas: 

(1) Caso4 ·2H 2 0 CaS0 4 ·1/2 H2o + l 1/2 H20 

(2) CaS04 •1/2 H¡O CaS0 4 + 1/2 UzO 

Estas reacciones normalmente aparecen como dos picos sobrepucs-

tos, aproximadamente a lSOOC en la curva de DSC y como una sola 

pérdida de masa en la curva de TG. Manteniendo una presi6n de va-

por de agua alta sobre la muestra, eleva la temperatura de deshi­

drataci6n para la segunda etapa (2), ésto permite la separaci6n de 

los dos picos asociados del. OSC y como dos pérdidas de masa en TG. 

Cerrando parcialmente el portamuestra, la presi6n de vapor es 

originada usando agua de la primera deshidrataci6n (1). Como los 

contenidos de dihidrato varían, la cantidad de vapor también va-

ria. Para tratar de mantener la presión de vapor constante se uti-

18 



1iz6 como portamucstra una cápsula 

cio de escape de aproximadamente 

vapor en el sistema. 
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3.1 MATERIALES. 

CAPITULO II1 

PARTE EXPERIMENTAL 

CaS04 ·2-1120 p • a. de superficie especifica (blaine) de apro-

ximadnn«nLe 3000 cc:.2/g. 

Clinker indusLrial de cemento blanco, proporcionado por 

el ~rupo Tolteca, de superficie especifica aproximadamen­

te de 3000 cm 2/g. 

3.2 MF.'l'ODO. 

Varias muestras de yeso fueron deshidratadas a lOSºC en 

diversos períodos de tiempo y el contenido de CaS0 4 ·2H 20 

fué determinado por análisis termogravimétrico. 

Posteriormente las muestras dcsl1idratados fueron cuidado-

semente mezcladas con clinke~ cu la proporci6n corr(l'ctA 

para dar en todos los casos un cemento cslandard con 6.7% 

de yeso y del 0-6% de dihidrato. 

Para determinar los contenidos de hemihidrato se procedi6 

de ia misma forma pero la dcshidrataci6n se llev6 a cabo 

a 120°C, dando origen a cementos con contenidos del 0-6% 

de hemihidrat;o. 

Las muestras de cemento fueron analizadas por DSC y el 

área de los picos correspondientes al dihidrato y hemihi-

drato l'ué medida por medio de u11 planímetro polar en 

unidades urb1trarias. 

El área del pico depende directamente del contenido de 
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dihidrato y el área del 

hemihidrat.o. 

pico 2 depende del contenido de 

Las áreas de los picos l y 2 obtenidas por DSC fueron re-

lacionadn.s con los cont.enidos de di.hidrato y hcmihi<lrato 

dete~minu<lo~ por TG. De esta manera se establecieron cur­

vas estandard que nos permiten evaluar el grado de desl\i­

d rotaci6n del yeso en el cernc11to. 

3.3 ANALISlS QUIMICO. 

El análisis químico del clinkcr se efectuó por vía húme-

da (realizndo en el laborntorio de control de calidad de 

cementos TolLeca). 

Las determinaciones y 

tes: 

procedimientos fueron los siguien-

a) SiOi pe~ gr~vimctria. 

b) Al 20 3 por prccipitaci.6n como hidróxido. 

c) Fe 2o 3 por reducción de hierro al estado ferroso con 

Snc1 2 y titulación con K2cr 207" 

d) CaO combinado por prec~pitaci6n con oxalato de amonio 

y titulación con KMn0 4 • 

e) CaO (libre) por disoluci6n con glicerina y alcohol y . 

titulaci6n con acetato de amonio. 

f) MgO por complejometria con EDTA. 

g) S0 3 por precipitación con BaS0 4 • 

h) Residuo insoluble por tratamiento con ácido clorhidri­

co e hidróxido de sodio seguido de calcinación. 

i) Pérdida por calcinación a 900-lOOOºC. 

j) O~idos de sodio y potasio (álcalis) por fotometria de 
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flama. 

El análisis 

guiente: 

químico del yeso p.a. reportado es el si-

Sulfato de calcio dihidratado (CaS04 ~2H 20) 

Pureza 99% 

Remanente CaC0 3 

Laboratorios HERCK 

3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TG)-

En la termogravimetYia se analizaron las muestras de ye-

so, inmediatamente después de haber sido deshidratadas, 

según las siguientes condiciones: 

velocidad de 

calentamiento 

peso de la muestra 

termopares 

portamuestra 

escala t:.m 

escala t:.T 

escala dy 

SºC/min 

20-30 mg. 

platinel I~ y cromel-alumel 

cápsula cerrada de aluminio con 

orificio de escape que permite una 

presi6n de vapor en el sistema. 

l mg/pulg. 

20ºC/pulg. 

0.2 mg/min 

3.5 CALORI~ETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC). 

En la calorimetría diferencial de barrido fueron analiza-
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<las las muestras de cementos estnndard (abricadas con los 

yesos previamente dcshidratndos, 

diciones: 

bajo las siguientes con 

velocidad de calentamiento 

peso de ln muestra 

termopares 

porta muest.ra 
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4 .1 .ANALISIS QUIMICO. 

En la tabla No.1 

CAPITULO IV 

RESULTADOS 

se muestran los datos obtenidos en el 

análisis químico del clinkcr industrial. 

TABLA No.l ANALISIS· QUIMICO DEL CLINKER 

COMPUESTOS CLJNK¡.'.t¡ 

Si0 2 (%) 24.2 

A1 2o3 (%) 5. l 

Fe 2o3 (:;) 0.3 

Ca O (comb.) (%) 67.3 

Ca O (libre) (%) 1.0 

MgO (%) 0.5 

so3 (%) 0.4 

Residuo insoluble (%) 0.1 

Pérdida por cal-

cinaci6n (%) 0.6 

Los 6xidos de silicio, calcio, hierro y aluminio no se 

encuentran realmente como tales en el clinker, sino en 

distintas fases, formando los minerales que integran el 

clinker. 
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Estos minerales son cuatro principalmente: alita (C 3S), 

belita (C 2S), aluminato (C 3A) y ferrita (C 4AF). 

Los porcentajes de estos compuestos potenciales que se 

forman en la elaboración del cemento Portland se calcula-

ron dd"acuerdo con las fórmulas de R.H. Bogue (28), to­

mando como base los datos obtenidos para los óxidos de 

silicio, calcio, hierro y aluminio (tabla No.l). Los re-

sultados se reportan en la tabla No. 2. 

Tabla No.2 COMPUESTOS POTENCIALES DE CLINKER 

COMPUESTOS POTENCIALES CLINKER 

c 3s (%) 54.23 

CzS ( ;¡;) 28.47 

c 3A (%) 13.01 

C4AF (%) 0.91 

Calculados de acuerdo a las siguientes fórmulas de Bogue: 

_c3s (4.071 X %Ca0):. (7.600 X %Si02) 

(6.718 X %Al20 3) - (1.430 X %Fe 20 3) 

(2.852 x %S03)• 

C2S = (2.867 X %Si02) - (0.7544 X %C3S). 

c 3A = (2.650 x %A1 2 0 3 ) - (1.692 x %Fe 20
3
). 

c 4AF= (3.043 x %Fe 20 3). 
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4.2 DETERMINACION DE CURVA ESTANDARD DE DIHIDRATO. 

De acuerdo con las gráficas obtenidas por TG (figs.l-8) 

tenemos los resultados en las siguientes tablas. 

TABLA No. 3 PERDIDA DE PESO EN FUNCION DE LA TEMPERATURA EN 

MUESTRAS DE YESOS p.a. DESHIDRATADOS A DIFERENTES 

PERIODOS DE TIEMPO. 

Tiempo de 

deshid. 

(min) 

o 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

45 

Temp.de 

deshid. 

CºC) 

105 

105 

105 

105 

105 

105 

105 

Peso 

inicial 

(mg.) 

22.08 

26.05 

25.66 

28.45 

25.90 

25.05 

25.00 

26.65 

27. 

Peso 

final 

(mg.) 

17.48 

20.85 

22.06 

23.90 

22.40 

22.30 

22.77 

25.15 

Ira. 

pérdida 

(mg.) 

3.46 

3.83 

3.54 

2.98 

2.03 

l. 28 

0.73 

º·ºº 

2n. 

·pérdida 

(mg.) 

I.14 

l. 37 

1.36 

l. 57 

1.47 

1.47 

I.50 

I.50 

pérdida 

total 

(mg.) 

4.60 

5.20 

4.90 

4.55 

3.50 

2.75 

2.23 

1.50 



TABLA No. 4 

Tiempo de 

deshid. 

(min.) 

o 

10 

15 

20 

25 

30 

35 

45 

CONTENIDOS DE DIHIDRATO Y HEMIHIDRATO 

PRESENTES EN YESOS DESHIDRATADOS. 

Hemihidrato Hemihidrato Hemihidrato 

Dihidrato total formado original 

(%) (%) (%) (%) 

99.53 83.91 83.91 o.oo 
93.65 84.68 78.96 5.72 

88.22 85.38 74.0S 11.30 

66.72 88.85 56.25 32.60 

49.93 91.44 !12. 09 49.35 

32.55 94.54 27.44 67.10 

18.60 96.66 15.68 80.98 

0.00 90.68 0.00 90.68 
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TABLA No. 5 RELACION DF CONTENIDOS DE DlttIDRATO Y 

HEMIHIDRATO EN CEMENTO* 

Tiempo de Hcmih.idrato llcmihidrato 

deshid. Di hidra to total formado 

(min.) (%) (%) (%) 

o 6.73 5.67 5.67 

10 6.33 s. 72 5. 31, 

15 S.96 S.77 5.00 

20 4.51 6.00 3.80 

25 3.38 6 .18 2.58 

30 2.20 6.39 l. 86 

35 l. 26 6.5'.j l .06 

45 o.oo 6.13 o.oo 

ll<>mihidrato 

original 

(%) 

0.00 

0.38 

o. 77 

2.20 

3.33 

4.53 

5.47 

6.13 

" Cementos fabricados con yeso p.a. previamente- dcsl\idratado 

o diferentes periodos de tiempo. 
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De acuerdo con las gráficas por DSC (figs.9-16) tenemos 

los resultados en las siguientes tablas. 

Tabla No .• 6 

Tiempo 

AREAS DE LOS PICOS OBTENIDOS POR DSC CORRESPON­

DIENTES AL DIHIDRATO Y HEHIHIDRATO EN MUESTRAS 

DE CEMENTOS. 

de Are a de Are a de 

dcshidrataci6n dihidrato hemihidrato 

( min.) (cm.) (cm 2.) 

o 10.00 2.80 

10 9.50 3.30 

15 8.30 3.13 

20 6.77 3.40 

25 4.47 3.00 

30 3.13 3.07 

35 1.50 3.87 

45 o.oo 3.33 
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En la tabla No. 3 se muestran los datos que se obtuvieron por 

termogravimctria, los cuules [ueron empleados para calcular los 

porcentajes de dihidrato, hemihidrato formado (llf), hcmihidrato 

original (H
0

) y hcmihidrato total (lit), tabla No. 4 de acuerdo 

las siguientes fbrmulas estcquiombtricns: 

Dihidrato = (la. pérdida)(6.37)(100) 
Peso muc_stra 

(la. pérdida)(S.37)(100) 
Peso muestra 

[(2u. p6rdidn)-(la. p6rdida)(0,33)}(16.l)(l00) 
Peso Mul)stra 

(2a. pérdida)(l6.1)(100) 
Peso muestra 

Pnra conocer lBs Jlfcrcncin~~ ASl como lo importancia que 

gu~rdan cada uno de estos compuestos, es necesario definir concep-

tualmenle el significado de ellos. 

• Compuesto formado por la dcshidratuci6n parcial del. 

CaS04 ·2H~ durante el barrido de temperatura del análisis 

térmico (TG y DSC). 

H0 Compuesto proveniente de la deshidrataci6n parcial del 

CaSO 211 2 0 a una temperatura constante (105°C) y en un pe­

pcriodo de tiempo dado. 

La suma del Hf y el H
0 

correspondiente a la 2a. pérdida 

registrada por TG y al segundo pico observado en DSC. 
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De los datos presentados en la tabla No.4 se observa que los 

c~ntenidos de dihidrato van disminuyendo, lo cual va de acuerdo 

con la teoría, ya que al aumentar el tiempo de deshidrataci6n a 

una temperatura constante la cantidad de dihidrato presente se 

transforma en hemihidrato de acuerdo a la siguiente reacción: 

CaS04•2H20 _____ ... 

Por otra parte, según la informaci6n de las tablas 4-7, la 

cantidad de hemihidrato total tiende a permanecer constante y para 

efeitos de medición de Arcas y contenidos de hemihidrato total no 

obtendriamos la curva estandnrd correspondiente, 

Por tal motivo fué necesario aumentar la temperatura de deshi­

drataci6n del CaS0 4 ·2H 2o a l20°C sólo con la finalidad de obtener 

cementos estandard con contenidos del 0% - 6% de hemihidrato total. 

Finalmente, se p~ede observar que durante los primeros minutos 

la de~hidrataci6n de las muustras de yeso fué notablemente lenta y 

~~ue cuando los tiempos fuer~n 

dez, ésto se debe quizá a que 

trar la energía necesaria paro 

prendan con mayor facilidad. 

mayores se realizó con mayor rapi-

en un momento dado se logr6 suminis-

que las moléculas de agua se des-



Tabla No. 7 RELACION DE mg DE CaS0 4 -ztt 2o OBTENIDOS POR TG CON 

AREAS DE CaS0 4 •2H 20 OBTENIDAS POR DSC. 

Tiempo de CaS04·211zO A rea 

deshidratacion 

(min.) (mg.) (cm 2.) 

o 4.04 10.00 

10 3.80 9.50 

15 3.58 8.30 

20 2. 71 6.77 

25 2.03 4.47 

30 l. 32 3.13 

35 0.76 1.50 

45 o.oo o.oo 
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PA•T NO. 990526 

RUN NO ___ 11 __ 0.4~~-2.?~t!!_ _ _ 

OPE~Aí0~--_......__,_-'1.._... ___ _ 

ATM •J 11 t 

~ 
PROG, RATE. -C/rT''Hn ___ • l·-"º----

l RA~GE. •c/em _ ll"' 

HEAT __ "--C:OOL ---•S0---
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1
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RANGE.. rnV/cm --------

1 

V\IEIGHT. rng ---------­

TIME CONST .. aoc --------

dY-------
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1 
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PAltT NO. 990526 
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rAIU NO. 990S26 

.\ 
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P'AU NO. 990526 

AUN No. _ __.,,_ __ oATE--7~1!7._ 

OPERATOR ,. .._ ... 

ATM-~'~'~·~·---•· -------
FLOW AATE ----------

~ 
PROG. RA.,-E., '"C/,,.,.n ---""""------­
AANGE.. 'C/cm_ 

HEAT--º-COOl. --- •SO---
~H1FT. crn _ _,+t.luoi...;:.• ________ _ 

~ ~O µg/mV QI§ ~O ~gi(rn.n rnV) 

5UPPl=IESSION. mg --------

S:::.ANGE. mV/cm --------­
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dY-----------
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PAAT NO. 990526 

AUN N0._~1~5-­

QPERATOR--~·~---­

SAMPLE--C~~"'"---

1 

ATM AI•E 

FLOW RATE --------

! 

1 

T-AXIS 

~ATE."'C/m•n ---""----
1 Fl;ANGE. -C/cm ___ __...."-------

SUPPRESSlON. rng 
RANGE.mV/cm ________ _ 

VVEIGHT. mg -----------

T1ME CONST .• -e --------

dY------------

~ 1J.l.m/mV ~ 0.1J.l.mJ(m'n mVJ 

MODC-------------
RANGE, mV/cm ------

SAMPLE SIZE -----
LOAO. g ______ _ 

dY-------

NOTA 

Cf:MENTO PORTLAND rABRICARO 

CON YCSO p.• PMEV l AMF.NTf; 

TEMPERAT'..JRE. •e (CHR;OMC.. '\...UMEL) 



PART NO. 990$26 

f:.1UN NO. __ ..._••-- CATE~---

CPERATOR J.C. Y ""·~--~L~. ----

SAMPLE CEMCNTO PCUtTLAHD 

ATM--AJ...B..&....__.,, -----­

FLOW RATE -----------
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dY----------------
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~ 
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GRAFICA No. 1 

CURVA ESTANDARD 

(mg) CaS04 •2R 20 • f(Area) 
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4.3 DETERMINACION DE CURVA ESTANDARD DE HEMIHIDRATO 

De acuerdo con las gráficas obtenidas por TG (figs. 

17-23) tenemos los resultados eh las siguientes tablas. 

TABLA No, 8 PERDIDA DE PESO f.N FUNCION DE LA TEMPERATURA EN 

MUESTRAS DE YESOS p.a. DEHIDRATADOS A DIFERENTES 

PERIODOS DE ~IEMPO. 

Tiempo de Temp. de Peso Peso P~rdida 

deshid. deshid. inicial final 

(min) ( ºC) (mg) (mg) (mg) 

16 120 22.96 21.70 1.26 

17 120 24.52 23.32 1.20 

18 120 19.15 18.45 o. 70 

20 120 22.67 35.51 o.so 
·25 120 19.60 19.18 0.42 

40 120 29.56 28.96 0.60 

90 120 23.51 23.15 0.36 



TABLA No. 9 CONTENIDOS DE HEMIHIDRATO PRESENTES EN YESO~­

DESHIDRATADOS. 

Tiempo de Hemihidrato 

deshidrataci6n 

(min.) (%) 

16 88.35 

17 78.79 

18 58.85 

20 35.51 

25 34.50 

40 32. 68 

90 24.65 
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·,TABLA No. 10 RELACION DE CONTENIDOS DE HEMIHIDRATO EN CEMENTO. 

Tiempo de Hemihidra.to 

deshidrotaci6n 

(mi.n.) (%) 

16 5.91 

17 5.28 

18 3.94 

20 2.38 

25 2.31 

40 2.19 

90 1.65 

53 
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'~t:::=j~ 
t--- - ··- _,.. 

TERMOGRAVIMETRIA 

YESO p.a. DESH. 17 min. 
Peso muestra = 24.52 mg 
Atmosf era = a~re . 

H = 5 C/min 

DERIVADA 

dY = O. 2 mg/min 
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TERMOGRAVIMETRIA 

YESO p.a. DESH. 20 min 
Peso muestra = 22.67 mg 
Atmosfera = aire 

H = sºc/min 

DERIVADA 

dY O. 2 mg/min 
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De acuerdo con las gráficas obtenidas por DSC (figs. 24-30) 

tenemos 1os resultados en las siguientes tablas. 

TABLA No. 11 AREA DEL PICO OBTENIDO POR DSC CORRESPONDIENTE 

AL HEHIHIDRATO EN MUESTRAS DE CEMENTOS. 

Tiempo de A rea de 

deshidratación hemihidrato 

(min.) (cm.7) 

16 4.30 

17 4.00 

18 2.93 

20 l. 73 

25 1.66 

40 2.57 

90 0.46 

61 
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TABLA No. 12 RELACION DE mg DE Caso4 .l/2H 20 OBTENIDOS POR 

TG CON AREAS DE CaS04•1/2H20 OBTENIDAS POR DSC. 

Tiempo de CaS0 4 ·1/2H 2o A rea 

deshidrataci6n 

(mi·n.) (mg) (cm. 2 ) 

- 16 3.54 4.30 

17 3. 17 4.00 

18 2.36 2.93 

20 1~43 1. 73 

25 1.39 1.66 

40 1.31 2.57 

90 0.99 0.46 

62 



PART NO. 990~26 
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GRAFICA No. 2 

CURVA ESTANDARD 

(mg) CaS04 •1/2 tt 2o = f(Area) 

0 puntos que se salen de la recta debido a la 

inestabilidad que presenta el hemihidrato. 
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4.4 DETERHINACION DEL GRADO DE DESHIDRATACION DEL YESO EN EL 

CEMENTO. 

Una vez esLablecidos los contenidos de dihidrato y hemi-

hidrato, el grado de deshidrataci6n del yeso puede ser 

calcul~do con la siguiente expresión estequiométrica: 

100% 

En la anterior expresi6n el contenido de hcmihidrato es con­

vertido a dihidrato y calculado como un porcentaje de conte­

. nido total de dihidrato. Acordando esta definición tenemos 

que un 100% de grado de deshidratación corresponde a una con­

versión completa a hemihidrato. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

A1 finalizar el presente estudio y sna1izar ls información 

~~btenlda, p~demos concluir: 

>1.- Al determinar el ·grado de deshidratación del yeso en el cemen­

to se proporciona una herramienta clave para la industria del ce-

ya que dá inf ormaci6n valiosa sobre los problemas de falso 

que se pueden presentar durante la formación de la pasta 

2.- Los estudios realizados por H.F. Theisen señalan que el falso 

::·fraguadu ocurr~ "ºlamente en niveles de deshidratación aproximados 

85-90%, de acuerdo a ésto podemos evaluar ce1u;;ntos o:::on diferen­

grados de deshidratación y asi conocer las cantidades óptimas 

de hemihidrato que no causarAn problemas de falso fraguado, 

3.- Las curvas estandard pueden ser aplicadas en cementos cuyos 

contenidos de yeso varíen en el intervalo comprendido del o~&.7%. 

As_í mismo se puede determinar, 

cantidad de yeso presente en el 

ducir un fraguado normal. 

como un 

cemento 

control de calidad, si la 

es la necesaria para pro-

4.- Como se observó, la aplicación de las técnicas termoanalíticas 

indican con claridad los principales aspectos de la reacción de 
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doshidrntaci6n que no deben ser omitidos en la selecci6n del yeso 

más adecuado y en el establecimiento <le algunos parámetros opera­

tivos. en la molienda del cemento. 

5,- Finalmente, debemos aclarar que los equipos empleados en· 

esta técnica generalmente no son de uso común en la industria del 

cemento naciona1, pero el servicio de ellos puede estar accesible 

y a un costo bajo en varios centros de investigaci6n o en algunas 

de nuestras empresas paraestatales. Además existe equipo y perso­

nal capacitado para realizar estas técnicas. 
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