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Normalizacién del cemento. Caracteristicas
quimicas: Algunos comentarios sobre |
los métodos de ensayo

Prof. Dr. DEMETRIO GASPAR-TEBAR
IETce

I. INTRODUCCION

E] Pliego de Prescripciones Técnicas Generales para la Recepcion de Cementos (RC-75),
Decreto 1.064/1975 de 23 de mayo de 1975, publicado en. los B.O.E. nums. 206 y 207, de
fechas 28 y 29 de agosto, respectivamente, del mismo afio, incluye la clasificacion de los
cementos, las prescripciones relativas a las caracteristicas quimicas y fisicas, asi como
los métodos de ensayo que se deben utilizar para determinar dichas caracteristicas.

Los diversos ensayos que se realizan en la industria del cemento tienen por objeto fabricar
un producto que responda a unas propiedades determinadas y proporcionar, ademas, unos
datos de modo gue los proyectistas y los constructores tengan a su alcance infcrmaciones
precisas que puedan ser utiles para el cdlculo de las obras, para conocer su durabilidad
probable y para poder elegir el cemento més apropiado en cada caso particular.

Los tipos de cemento que se establecen en =21 Pliego RC-75 son los siguientes:
- — Portland.

— Portland con adiciones activas.

— Siderurgico.

— Puzolanico.

— Compuesto;

— Aluminoso.

— Natural.
P

En este articulo se estudian los métodos de ensayo normalizados para determinar las ca-
racteristicas quimicas de los cementos de uso mas frecuente, es decir, de los cementos port-
land (P), de los cementos portland con adiciones activas (PA), de los cementos siderur-
gicos (S) y de los cementos puzolanicos (PUZ-I1 y PUZ-II).

- ;' 'COMPOSICION DE LOS CEMENTGS

Los cementos se caracterizan, fundamentalmente, por los componentes que forman el con-
junto (cemento) y por la proporcién de cada uno de ellos. En el nuevo Pliego RC-75 se han
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aceptado como cementos portland a mezclas binarias de clinker y regulador del fraguado
(normalmente yeso); como cementos portland con adiciones activas a mezclas ternarias
o cuaternarias de clinker de cemento portland, regulador del fraguado (normalmente yeso)
y escoria siderurgica o/y puzolana; como cementos siderurgicos y como cementos puzo-
lanicos a mezclas ternarias de clinker de cemento portland, regulador del fraguado (nor-
malmente yeso) y escoria siderurgica o puzolana, respectivamente.

Los cementos puzolanicos pueden contener bien puzolana natural o de cualquier otro tipo,
excluidas las cenizas volantes (PUZ-I), o bien cenizas volantes (PUZ-II).

Como adiciones activas se pueden utilizar aquellos materiales que posean propiedades
hidriulicas latentes, como algunas escorias sidertirgicas, o que sean capaces de fijar cal
como las puzolanas naturales o artificiales (tierra de diatomeas, arcillas activadas y ce-
nizas volantes).

La composicion de los cementos de uso mas frecuente, asi como la proporciéon de los dis-
tintos componentes, en % en peso, figuran en la tabla 1.

TasrLa 1

Composicién de los cementos normales, segiin el Pliego RC-75

Clinker .
Tipo de cemento + A(litciion Escoria Puzolana (*) vol;}ﬁ:‘ei:a(s**)
regulador activa
Portland 100 — — — —
Portland con adiciones
activas > 80 < 20 — — —
I = 10y < 80 — < 30y > 20 — —
Siderurgico II > 50y < 70 — < 50 y > 30 — —
1Ix > 20y < 50 _ < 80 y > 50 — —_
I < 80 — — > 20 —
Puzolanico
II < 80 — — — > 20

(*) Puzolana natural o de cualquier otro tipo, excluidas las cenizas volantes; cementos puzolanicos (PUZ-I).

(**) Cementos puzoldnicos (PUZ-II), con cenizas volantes.

Los cementos portland con adiciones activas, los cementos siderurgicos y los cementos pu-

zoldnicos, segun RC-75, se obtienen-por molturacion  conjunta del clinker de cemento

portland, del regulador del fraguado y de la adicién activa (algunas escorias siderurgicas
o/y puzolana) los primeros, de la escoria siderurgica, los segundos y de la puzolana los

terceros.

Los cementos portland se obtienen también por molturacion conjunta de su clinker y del
regulador del fraguado.

Caracteristicas quimicas

Las prescripciones relativas a las caracteristicas quimicas de los cementos sefialados an-
teriormente, segin RC-75, referidas a la muestra seca a 105-110°C y expresadas en % en
peso, son las que se incluyen en la tabla 2.
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TaBrLa 2

Prescripciones relativas a las caracteristicas quimicas, segin el Pliego RC-75

Tipo de cemento

Prescripcion Portland
Portland con adiciones Siderurgico Puzolanico
activas

Pérdida al fuego

maximo, % 4y 35 4 ¢ o
Residuo insoluble .

méximo, % 3y 256 4 () 3 _—
Oxido de magnesio

maximo, % 5 5 - -
Trioxido de azufre

maximo, % 4y45 4 4,5 3,5

(*) Si la adicion es de puzolana se eleva al 8 % y si es de cecniza volante no se limita,

Para los cementos tipo portland y portland con adiciones activas se fija la pérdida al fue-
go o pérdida por calcinacion, el residuo insoluble en acido clorhidrico, con las salvedades
que se indican en dicha tabla, el 6xido de magnesio y el tridoxido de azufre; sin embargo,
para los cementos siderurgicos se limita la pérdida al fuego o pérdida por calcinacion, el
residuo insoluble en &cido clorhidrico y el tridxido de azufre, y para los cementos puzo-
lanicos se fija, unicamente, el contenido de tridxido de azufre.

III. COMPORTAMIENTO DE LOS COMPONENTES DE LOS CEMENTOS (RC-75)
FRENTE A DISOLUCIONES DE ACIDO CLORHIDRICC Y A LA ACCION
DEL CALOR

En este apartado se considera la acciéon de disoluciones de 4cido clorhidrico y del calor so-
bre los componentes de los cementos resefiados (portland, portland con adiciones activas,
siderurgicos y puzolanicos) para contribuir al estudio de las técnicas de trabajo norma-
lizadas en el Pliego RC-75.

Clinker de cemento portland

El clinker de cemento portland es el producto que se obtiene al calcinar hasta fusién par-
cial un crudo de cemento portland, durante el tiempo necesario, para conseguir la com-
binacion practicamente total de sus componentes (definicion del Pliego RC-75).

El clinker esta formado por fases cristalinas en gran proporcién y vitreas en cantidad
apreciable, que corresponden a compuestos cilcicos (C,S, C,S, C,A, C,AF) solubles en aci-
do clorhidrico. Cuando el clinker bien cocido se ataca con HCIl (disolucién acuosa) suele
quedar un residuo insoluble que, una vez tratado con una disolucién de Na,CO,, es menor
del 0,5 %, el cual procede de las materias primas del crudo, normalmente de tipo arcilloso,
que por su naturaleza y caracteristicas fisicas no reaccionaron durante el proceso de clin-
kerizacion.
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La determinaciéon del residuo insoluble (ataque con una disolucién de HCI y tratamiento
del residuo, posteriormente, con otra disolucién de Na,CO,) de crudos calcinados en el
laboratorio, a diferentes temperaturas, se toma como un procedimiento para medir el gra-
do de clinkerizaciéon y para determinar la aptitud de dichos crudos a la calcinacion.

Los compuestos de magnesio (II) que se encuentran formando parte de las fases principa-
les del clinker y como MgO (*), asi como los correspondientes a los sulfatos (¥*), que se
pueden formar segin se sehala a continuacién, son solubles en la disolucién ocuosa de HCI
por lo que se encuentran, como iones, en la fase liquida.

Los combustibles utilizados en la industria del cemento contienen cantidades variables de
azufre (***) que durante la combustién se oxida a SO, , el cual se combina con los al-
calis volatilizados que se encuentran también en los gases del horno, produciendo sulfatos
alcalinos, una vez transformado el SO, en SO, por la accién del oxigeno del aire en pre-
sencia; de catalizadores, como es el Fe,O, . Estos sulfatos se depositan, en parte, en las zo-
nas frias del horno y en el intercambiador; una fraccién se elimina en el polvo de la
chimenea. Los sulfatos alcalinos condensados retornan a la zona de clinkerizacion incorpo-
randose al clinker.

Cuando el SO, se encuentra en exceso puede tener lugar otra reacciéon con el CaCO,, en
el intercambiador, dando CaSO, que vuelve a la zona de clinkerizacion, en donde expe-
rimenta parcialmente la disociacién térmica; €l SO, se incorpora a los gases de combus-
tién y el resto del CaSO, no disociado queda en el clinker.

Un clinker bien cocido no debe experimentar, teéricamente, variacion de masa cuando se
sometey a, la accion del calor en atmoésfera oxidante; el intervalo de temperaturas especifi-
cado en el Pliego RC-75 para determinar la pérdida al fuego del cemento es 900-1.000°C.
Por regla general se produce una pérdida de masa debida a la disociacién térmica que ex-
perimentan los compuestos que, en gran parte y en pequefia proporcién (****), se han for-
mado durante la meteorizacion que pueden experimentar las particulas del clinker moli-
do, por tratarse de un material pulverulento, muy fino y activo, sensible a la humedad y
al diéxido de carbono presentes en la atmosfera.

A veces aparecen compuestos reductores en los clinkeres, sobre todo en los obtenidos en
hornos verticales; estos compuestos pueden dar lugar, durante la calcinacion en atmoésfe-
ra oxidante, a la formacion de otros de mayor masa, hecho que influye en la pérdida de
masa del conjunto por tratarse de un fenémz=no aditivo.

Regulador del fraguada

El Pliego RC-75 define: como regulador del fraguado al producto que ahadido al clinker de
cemento portland en cantidad adecuada y molido conjuntamente con él, proporciona un ce-
mento de fraguado normal. Generalmente se utiliza €l sulfato de calcio en alguna de sus
variedades o mezcla de ellas.

En la fabricacion de cemento portland se utiliza el yeso natural, variedad que cristaliza
con dos moléculas de agua (CaSO,.2H,0) y/o la anhidrita (CaSO,). El hemihidrato
(2CaS0,.H,0 <> CaS0,.1/2 H,0) puede producirse, sin propésito previo, durante la mo-
lienda del cemento o, menos frecuentemente, durante su almacenamiento.

El yeso natural o aljez, cuando esta puro, tiene 79,1 % de CaSO, (32,6 % de CaO y 46,56 %
de SO,) v 20,9 % de H,O; ahora bien, el yeso natural se encuentra contaminado por im-
purezas tales como arcilla, caliza, dolomia, compuestos de hierro, silice, etc.

(*) Hasta el 2 9% en las fases principales del clinker y como MgO por encima de esta cantidad.
(**) El contenido medio de sulfatos es del orden de 0,6 %.

(#**) Desde 0 % para el gas natural hasta 3,6 ¢, para el fuel-oil pesado.

(**#%)  Normalmente es menor del 1 %.
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La anhidrita natural pura contiene 58,8 % de SO, y 41,2 % de CaO; no tiene agua de
cristalizacioén, pero es capaz de fijar agua y transformarse en yeso; este cambio se favo-
rece conforme disminuye el tamafio del grano.

Tanto el yeso como la anhidrita son ligeramente solubles en agua (0,223 partes de yeso en
100 partes de agua, a 0°C, y 0,257 partes de yeso, a 50°C; 0,298 partes de anhidrita en 100
partes de agua, a 0°C, y 0,1619, a 100°C) y solubles en acidos minerales diluidos, como es
el HCI diluido.

La solubilidad en agua, de estos compuestos, seé incrementa en presencia de sales disuel-
tas que aporten ijones no comunes, como son NaCl, MgCl,, KNO,, NaNO,, Mg(NO,),,
NH,NO,, etc. (efecto salino) y disminuye cuando los iones son, comunes, como sucede con
las sales CaCl,, Ca(NO,),, Na,SO,, K,SO,, CaO, etc. (efecto del ion comun).

Cuando el yeso se somete a la accién del calor, a temperaturas comprendidas entre 128°C
y 163°C, pierde aproximadamente 3/4 partes del agua de cristalizaciéon, dando el pro-
ducto conocido con el nombre de hemihidrato (CaSO,.1/2. H,O <> 2 CaS0,.H,0), el cual
se encuentra mezclado con una determinada cantidad de yeso y de anhidrita soluble. A
temperaturas superiores se transforma en anhidrita (CaSO,) y a 1.200°C experimenta la
disociacidén térmica, segun:

CaSO, (s6lido) + calor (~ 1.200°C) — CaO (s6lido) + SO, (gas)

Esta temperatura puede disminuir si hay ciertas sustancias extranas.

Las impurezas, que normalmente tiene el yeso, afectan a los valores correspondientes al
residuo insoluble en una disolucién acuosa d= HCIl y a la pérdida por calcinacién. En efec-
to, los materiales de naturaleza arcillosa no son solubles en la disolucién de dicho acido
y parcialmente solubles los de naturaleza margosa. Los productos a base de calizas, dolo-
mias o margas experimentan por la accién del calor (a temperaturas de 600 a 900°C) la di-
sociacién térmica, afectando a los valores de la pérdida de masa por: calcinacion.

Escoria siderirgica

Por escoria siderurgica se entiende, segun el Pliego RC-75, el producto granulado obteni-
do por enfriamiento brusco de la ganga, modificada en el proceso resultante del trata-
miento de los minerales de hierro en los hornos altos.

Las particulas de escoria granulada, de estructura vitrea en gran proporciéon, estan for-
madas por compuestos calcicos, normalmente silicatos y aluminosilicatos, solubles en diso-
luciones acuosas de 4acido clorhidrico; practicamente, las escorias granuladas no dejan
residuo insoluble en acidos.

Las escorias siderurgicas tienen, ademas, otros compuestos que presentan propiedades re-
ductoras. Estos compuestos por regla general no existen en los clinkeres normalmente fa-
bricados, aun cuando a veces aparecen en pejuefia cantidad, sobre todo en los clinkeres
obtenidos en hornos verticales. Dentro de estos compuestos, también solubles en disolu-
ciones acuosas de HC], cabe resaltar a los sulfuros que, por regla general, no se encuen-
tran en el clinker, ni en el yeso, ni en las puzolanas, v a los compuestos de manganeso
(IT), hierro (II), etc.

Las escorias siderurgicas presentan contenidos elevados de compuestos de magnesio (II),
en cantidad mayor que en el clinker, formando parte de silicatos y como espinela, a veces
se presenta como periclasa; su estado, tanto fisico como mineralégico, es distinto al del
MgO activo por lo que, normalmente, no presentan problemas de tipo expansivo.
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Los sulfuros, por la accion de los 4cidos minerales, se transformarn en H,S, facilmente de-
tectable; basandose en esta propiedad se puede poner de manifiesto la presencia de esco-
ria en el cemento, aun en; pequena cantidad. Cuando las escorias se someten a la accion
del calor, en atmosfera oxidante y a 900°-1.000°C, experimentan una variacién de masa
debida a la transformaciéon (oxidacién) de los iones que, con nimeros bajos de valencia,
se encuentran formando parte de determinados compuestos S (II), Fe (II), Mn (II), etc,
los cuales dan lugar a otros compuestos SO, (II), Fe,O,, MnO,, etc. de mayor masa, que
permanecen en el producto calcinado.

Puzolanas

E] Pliego RC-75 admite como puzolanas aquellos productos naturales que son capaces de
fijar cal a la temperatura ambiente, en pressncia de agua, para formar compuestos con
propiedades hidraulicas.

Por extension, el término puzolana se aplica también, en el RC-75, a otros productos na-
turales o artificiales que tienen propiedades andalogas, tales como la tierra de diatomeas,
las arcillas activadas y las cenizas volantes.

La mayor parte de las puzolanas,naturales estan constituidas por rocas sedimentarias de
origen volcanico mas o menos alteradas; es frecuente que tengan materiales de otro ori-
gen en cantidades variables. Dentro de las puzolanas artificiales se incluyen las cenizas
volantes y los productos que se obtienen por tratamiento térmico de materias naturales
tales como arcillas, esquistos, etc.

Con el nombre de cenizas volantes se conoce a los residuos sélidos, muy finos, proceden-
tes de la combustién de carbon pulverizado que, en las centrales térmicas, son arrastrados
fuera del hogar por los gases del proceso. Estos residuos quedan en suspensiéon en los
humos de combustiéon en forma de particulas fundidas, las cuales solidifican en zonas de
temperaturas relativamente bajas.

Los materiales puzoldnicos estan formados por compuestos silicicos o silicoaluminosos, de
composicién variable. Del mismo modo, las cenizas volantes, que proceden de las cenizas
de los carbones al someterlos en la caldera a una temperatura elevada, estdn compuestas,
en su mayor parte, por productos silicicos o silicoaluminosos, como los de las puzolanas,
e inquemados; dicha composicién depende del origen y naturaleza de los carbones, asi co-
mo del tratamiento a que han estado sometidos.

Algunas puzolanas presentan cantidades elevadas de compuestos de magnesio (II); ahora
bien, su estado tanto fisico como mineralégico es distinto al del 6xido de magnesio acti-
vo, lo que hace que no presenten problemas de expansiéon; de aqui que no se limite en
el Pliego RC-75 para los cementos siderdrgicos. El contenido de compuestos de magnesio
(IT) en las cenizas volantes, expresado como MgO, es, por regla general, menor del 5 %.

Los compuestos de magnesio que existen en los materiales puzoldnicos y en las cenizas
volantes son, por regla general, dificilmente solubles en &cidos minerales.

Tanto los productos de los materiales puzolanicos, como los de las cenizas volantes son,
en su mayor parte, pocd solubles en disoluciones acuosas de HCI. El residuo insoluble en
HCl, tratado posteriormente con una disolucion de NaOH, de las puzolanas naturales es-
t4 comprendido en un entorno amplio (15 a 50 %), asi como el de las cenizas volantes
(50 a 85 %).

Cuando las puzolanas naturales se someten a la accién del calor experimentan una dismi-
nucién de masa variable comprendida entre 2 y 15 %, debida, fundamentalmente, a la
eliminacién del agua de constitucion de los compuestos que la integran.
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Las cenizas volantes también experimentan una pérdida de masa que oscila del 1 al 15 %,
producida por la eliminacién del agua de humedad residual y por la oxidaciéon de los res-
tos de inquemados que, a la temperatura de 700 a 800°C en atmoésfera oxidante, se trans-
forman en CO,.

Por otra parte, los compuestos a base de Fe (II), de Mn (II) y de S (II), que se encuentran
en las cenizas volantes, dan otros cuerpos, durante la calcinacion, de mayor masa que
influyen en el resultado final.

IV. ESTUDIO CRITICO DE LOS METODOS DE ENSAYO

Los métodos de ensayo, descritos en los puntos 8.3, 8.13 y 8.4 del apartado 8 del Pliego
RC-75, para determinar el residuo insoluble en &cido clorhidrico, el 6xido de magnesio y
el trioxido de azufre en los cementos portland, portland con adiciones activas, siderurgicos
(en estos cementos no se especifica el contenido de MgQ) y puzolanicos (solamente se es-
pecifica el contenido de SO,), son los mismos. La técnica de trabajo para hallar la pérdida
al fuego, o pérdida por calcinaciéon, que se incluye en el punto 8.2 del apartado 8 de dicho
Pliego, se aplica a los cementos portland, portland con adiciones activas y puzolanicos;
para los cementos siderurgicos se utiliza la técnica especificada en el punto 8.18 (deter-
minacion del agua y biéxido de carbono) del mencionado apartado.

La solubilidad de los silicatos en &4cidos es funcién de la basicidad del catién; asi, por
ejemplo, los silicatos de sodio son solubles en agua, los de calcio son poco solubles en
agua pero facilmente descompuestos por acidos minerales diluidos y los de aluminio di-
ficilmente atacados por acidos. Lia inmensa mayoria de los silicatos naturales, lo mismo
que muchos artificiales, no pueden descomponerse completamente por tratamientos &ci-
dos; sin embargo, cuando se disgregan, se funden o se someten a un calentamiento fuer-
te con Na,CO, 6 NaOH, sélidos o en disolucién, se transforman en compuestos sédicos
atacables por los acidos.

El residuo insoluble en dcido clorhidrico se puede determinar por dos procedimientos.
En el primero se obtiene por ataque de la muestra del cemento, objeto de estudio, con
una disolucién diluida de acido clorhidrico para evitar, al maximo, la precipitacion del
acido silicico que se encuentra en la disolucién; a continuacién, el residuo, una vez fil-
trado, se trata con una disolucién de carbonato de sodio, en caliente, con el fin de llevar
a disolucién las trazas de silice que hubiesen precipitado y por dltimo, se filtra, se seca,
se calcina y se pesa el mencionado residuo.

En el segundo método, el residuo insoluble en &cido clorhidrico, se determina por ataque
de la muestra del cemento con una disolucion diluida de Acido clorhidrico, filtrado y tra-
tado del residuo con una disolucién, a ebullicién, de hidroxido de sodio; a continuacidn,
se filtra, se seca, se calcina y se pesa el residuo.

El residuo insoluble en acido clorhidrico y carbonato de sodio o hidréxido de sodio esta
formado por los compuestos no solubles en los reactivos sefialados, que no reaccionaron
en el proceso de fabricacién del clinker o que pueden existir en el yeso como impureza
y, principalmente, por los que seé encuentran en la adicién activa, de un modo especial en
las puzolanas, tanto naturales como artificiales, de aqui que, en estos casos, se eleve el
contenido especificado en el Pliego RC-75 hasta 8 % para los camentos portland con adi-
ciones activas fabricados a base de puzolana; no se limite si la adicién es de ceniza vo-
lante y no se fije en los cementos puzolanicos (PUZ-I y PUZ-II).

La determinacién del residuo insoluble en acido clorhidrico y carbonato de sodio o hidré-
xido de sodio es la menos segura de las utilizadas en el analisis quimico de los cementos,
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ya que los silicatos no solubles en acidos minerales se atacan por las disoluciones con-
centradas, a ebullicién, tanto de carbonato de sodio como de hidréxido de sodio transfor-
méandolos en los correspondientes silicatos de sodio solubles en agua. La cantidad obteni-
da depende del grado de ataque, que es funcién, para una misma muestra, de la clase y
cantidad de reactivos utilizados, tiempo y temperatura de digestion.

El contenido de magnesio (II) se determina gravimétricamente por pesada del pirofosfato
de magnesio (punto 8.13, apartado 8 del Pliego RC-75); para ello se precipita el magne-
sio (II) al estado de fosfato de amonio y magnesio (MgNH,PO,) (¥), una vez llevado a di-
solucién por ataque de la muestra con una disolucién acuosa de acido clorhidrico y elimi-
nados los iones Al (III), Fe (III), Ti (IV) y Ca (II). A continuacién, se filtra, se lava, se
seca, se calcina el precipitado, obteniéndose el mencionado pirofosfato (Mg,P,0,), v se
pesa.,

La precipitacion del fosfato de amonio y magnesio, con una pK = 12,6, implica varios equi-
librios quimicos dadas las caracteristicas de los distintos iones; por una parte, el corres-
pondiente a la reaccién de precipitacién y, por otra, los de las reacciones de hidrdlisis de
los iones NH, (I), acido conjugado fuerte, y PO, (III), base conjugada fuerte, por lo que
hay que fijar el pH del medio para eliminar, en lo posible, dichas reacciones, evitar que
precipite el Mg(OH), y conseguir una fase s6lida que responda a la composicién tedrica
de dicho fosfato. La solubilidad del MgNH,PO, (8,6 X 107 g/l, a 20°C) aumenta porque
se hidroliza facilmente; la adicién de NH,OH (NH, + H,O) o de sales amonicas hace
menor esta tendencia.

El fosfato de amonio y magnesio forma con facilidad disoluciones sobresaturadas y, aun
cuando exista una pequefnia cantidad de fase sélida, el equilibrio de solubilidad se alcanza
lentamente; por ello conviene dejar reposar la disolucién, al menos, cuatro horas (mejor
toda la noche), en frio, antes de separar dicha fase por filtracion.

El Mg (II) puede formar otros fosfatos poco solubles, como es el Mg,(PO,), con una
pK = 27,2, que al calcinarlos darian compuestos distintos al Mg,P,0,, obteniéndose re-
sultados erréneos. Estos fendémenos, siguiendo las condiciones de precipitacion, llegan a
anularse al conseguir que precipite el fosfato de amonio y magnesio; sin embargo, es di-
ficil evitar la coprecipitacién, debido a las numerosas sustancias que puede arrastrar.

La determinacion exacta del contenido de Mg (II) haciendo una sola precipitaciéon de fos-
fato de amonio y magnesio lleva consigo, en gran parte, los errores sefalados, a menos
que se conozca previamente, de un modo aproximado, la cantidad de Mg (II) y las canti-
dades de reactivos utilizadas sean las apropiadas, de modo que pueda evitarse la coprecipita-
cién de otros fosfatos. En los analisis sistematicos, donde es necesario realizar diversas ope-
raciones para separar otros cationes antes de precipitar el Mg (II), se produce la acumu-
lacién de iones en la disolucidén, p.e. oxalato y de un modo especial amonio, procedentes
de los reactivos utilizados. El magnesio, en estas condiciones, puede precipitar cuantitativa-
mente la primera vez, aun con otros fosfatos; a pesar de ello, la cantidad de Mg (II) se
puede determinar con precisiéon, basta con disolver el precipitado con HCI diluido y vol-
ver a precipitar con NH,OH (NH, + H,O) y con una pequefa cantidad, la necesaria, de
(NH,),HPO, 6 (NH,),PO, para disminuir la solubilidad del MgNH,PO,. De este modo
precipita dicho fosfato y se evita la coprecipitacién mencionada anteriormente.

Por otra parte, se ha de sefialar que la calcinacién del MgNH PO, para obtener Mg,P,0O,
se efectia mejor a la temperatura de 1.100°C, temperatura fijada en determinadas normas,
en un horno eléctrico; el pirofosfato de magnesio pierde peso, de un modo suave, a 1.200°C
y llega, lentamente, a peso constante a 1.000°C.

(*) Segun las condiciones de precipitacion puede hacerlo como MgNH,PO,.6 H,O 6 como MgNH,PO,.H,0O.
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La calcinacién del MgNH,PO, se debe hacer en atmosfera oxidante para evitar la reduc-
cién del Mg,P,0O,, sobre todo si el carbon del papel de filtro estd en contacto con el pre-
cipitado a alta temperatura; por ello, éste debe incinerarse a la temperatura mas baja po-
sible o por separado con adicion de una o dos gotas de HNO, concentrado, como hace la
Recomendacién ISO/R 680-1968 cuando la cantidad de precipitado es apreciable, en cuyo
caso se calcina a 1.000°C durante 20 minutos.

La norma ASTM Designation: C 114-69 (Reapproved 1976) utiliza la doble precipitacién
del Mg (II), como MgNH,PO,, para determinar su contenido en el cemento portland; el
precipitado se calcina a 1.100°C hasta constancia de peso, tomando las precauciones opor-
tunas para eliminar el papel de filtro y evitar la reduccién del precipitado de fosfato.

Como se ha sefialado en el apartado anterior, determinados compuestos de magnesio (II)
de los distintos componentes de la mezcla son solubles en &acido clorhidrico diluido; de
aqui que por medio de esta técnica de trabajo se determine el contenido de Mg (II) en el
cemento, procedente de los compuestos solubles en HCIl. Dado que un contenido de MgO
libre (mayor del 5 %) en el clinker de cemento portland da lugar a fenémenos expansi-
vos, éste unicamente se limita, en el Pliego RC-75, para los cementos portland (P) y pa-
ra los cementos portland con adiciones activas (PA); sin embargo, las normas de deter-
minados paises fijan dicho' contenido de MgO sélo en el clinker de cemento portland.

El 1.°" anteproyecto de norma CEN/TC 51 N 121 F (1977-12-23) relativo al “Anélisis quimi-
co de los cementos” describe un método de referencia y otro optativo, ambos complexo-
métricos, para determinar el contenido de Mg (II) en la disolucién de la muestra de ce-
mento, obtenida por disgregacién con peroéxido de sodio o por ataque con acido clorhidri-
co y cloruro de amonio, una vez separado el diéxido de silicio. El primero utiliza como
reactivo acido trans-diamino 1,2 ciclohexano-N,N,N’ N’-tetraacético (DCTA) y el segundo
sal disédica dihidratada del &cido etilen-diamino-tetraacético (EDTA); ambos métodos em-
plean el mismo indicador, azul de metiltimol con nitrato de potasio. Los puntos de equi-
valencia se determinan espectrofotométricamente.

Tanto en el método de referencia como en el optativo se determina, previamente, el con-
tenido de Ca (II) por complexometria con EGTA (acido etilenglicol-bis-amino-2-etil-N,N,
N’, N'-tetraacético) y murexido con cloruro de sodio como indicador en el primer método
(de referencia) y con EDTA y el mismo indicador en el segundo método (optativo); los
puntos de equivalencia se hallan espectrofotométricamente. El magnesio se determina
con DCTA para lo cual se enmascara el calcio con EGTA en el método de referencia; el
calcio con EDTA, por una parte, y la suma calcio y magnesio, por otra, en el método
optativo, con los indicadores resefiados.

El mencionado anteproyecto admite, cuando no se dispone del equipo espectrofotométri-
co, la determinacion visual del punto de equivalencia; en este caso se emplean como indi-
cadores para el Mg (II) el azul de metiltimol con nitrato de potasio, en el método de refe-
rencia, y purpura de ftaleina con cloruro de sodio,-en-el-método optativo. El Ca (II) se
determina también previamente con EGTA y el indicador mixto calceina .+ azul de me-
tiltimol con nitrato de potasio en el método de referencia y con EDTA y calcon con sul-
fato de sodio en el método optativo.

Cuando en la valoracién se utiliza como reactivo la complexona EDTA, se enmascaran
los cationes Al (III), Fe (III) y Ti (IV) con trietanolamina para evitar su interferencia; de
esta forma s6lo el Ca (II) y el Mg (II) forman los complejos correspondientes con EDTA,
por lo que se pueden determinar sin separar los cationes sefialados en primer lugar.

El contenido de sulfatos en los cementos, segun el Pliego RC-75, se determina gravimétri-
camente; para ello los iones sulfato, que se encuentran en los filtrados acidos proceden-
tes de la determinacién del residuo insoluble, se precipitan, a ebullicién, con una disolu-
ci6on de cloruro de bario. El precipitado obtenido de sulfato de bario se filtra, se lava
con agua, se seca, se calcina al rojo y, por ultimo, se pesa como BaSO,.
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Otras normas, entre las que se pueden citar las siguientes: ASTM Designation: C 114-69
(Reapproved 1976), ISO/R 680-1968 y 1.°" anteproyecto CEN/TC 51N 121F (1977-12-23),
utilizan para realizar la determinacion del contenido de sulfatos la disoluciéon procedente
del ataque de una muestra de cemento con una disoluciéon de acido clorhidrico, una vez
que se ha separado el residuo insoluble. La mencionada norma ASTM admite, ademas,
la disolucion obtenida en la determinacion del residuo insoluble, técnica que también em-
plea la norma DIN 1 164, Blatt 3 (April 1967).

La solubilidad del BaSO, en agua es muy pequefa, asi como su variaciéon con la tempera-
tura; en efecto, a 25°C es 0,25 mg/100 ml de disolucién y 0,39 mg, a 100°C. Los acidos mi-
nerales aumentan la solubilidad.

La presencia de una pequefia cantidad de acido clorhidrico, en el medio en donde tiene
lugar la precipitacién del BaSO,, evita que precipiten otros iones [bien como sales de ba-
rio (II), Ba(OH), , o como sulfatos (II)] los cuales forman compuestos poco solubles en me-
dio neutro o bésico; por otra parte, el medic clorhidrico promueve la formacién de un
precipitado denso de BaSO, que sedimenta mdas rapido. La concentracion de acido clorhi-
drico que puede usarse en el medio en donde va a tener lugar la precipitaciéon esta limi-
tada por la solubilidad del BaSO,; sin embargo, la solubilidad del precipitado en un
medio con una acidez clorhidrica ~ 0,06 N (pH ~ 1,3) disminuye en presencia de un ex-
ceso de cloruro de bario disuelto. Asi, el 1.°7 anteproyecto CEN/TC 51N 121F (1977-12-23)
fija el pH de la disolucién clorhidrica para la precipitacién entre 1 y 1,5.

El BaSO, es un precipitado blanco, pulverulento, insoluble en los Acidos minerales, in-
cluso a ebullicién; es algo soluble en los &cidos concentrados HCl o HNO; y soluble en
H,SO, concentrado caliente, por lo que no es factible purificarlo por reprecipitacion.

La precipitacién del BaSO, se debe hacer en caliente, para obtener un precipitado que
filtre facilmente, con una disolucién diluida de cloruro de bario afiadida poco a poco con
el fin de evitar la posible coprecipitaciéon; cuando se ha completado la precipitacion es
necesario afladir un exceso de la disolucién de cloruro de bario para disminuir la solu-
bilidad del BaSO, . El tamafo de las particulas de BaSO, se incrementa cuando se deja
en digestiéon durante un periodo de tiempo de 12 a 24 horas, a una temperatura inferior,
justamente, a la de ebullicién, teniendo cuidado de que no se produzca una concentracion;
si se desea una determinaciéon rapida se puede reducir el tiempo de digestién a 3-4 horas,
aun cuando el resultado obtenido puede ser ligeramente inferior. Estos periodos de tiem-
po son los especificados en las normas ASTM Designation: C 114-69 (Reapproved 1976),
ISO/R 680-1968 y en el 1.° anteproyecto CEN/TC 51N 121F (1977-12-23); el Pliego RC-75
sefiala como tiempo de digestion 12-24 horas y la norma DIN 1164, Blatt 3, (April 1967)
2 a 3 horas.

El sulfato de bario puro experimenta la discciacién térmica cuando se calienta a 1.400°C
al aire; sin embargo, a temperaturas superiores a 900°C pueda sufrir una descomposicién
parcial en el caso de que existan vestigios de impurezas, tales como hierro o silice, en cu-
yo caso se puede producir una pérdida de SO, a 1.000°C.

Cuando el precipitado de BaSO, se calienta fuertemente en presencia del carbon formado
al quemar el papel de filtro se reduce con facilidad a BaS; esta posible reducciéon se pue-
de eliminar incinerando lentamente el papel de filtro, evitando que forme llama, a una
temperatura inferior (600°C) con acceso libre de aire (atmoésfera oxidante) y calcinando
posteriormente el precipitado. También se pueden adicionar unas gotas de acido sulfurico
después de quemar el papel de filtro para transformar el sulfuro en sulfato.

La calcinacion final del BaSO, no es necesario hacerla a una temperatura superior a 800
6 900°C; asi la norma ASTM Designation: \C 114-69 (Reapproved 1976) y la Recomen-
dacion ISO/R 680-1968 fijan el entorno de temperaturas 800-900°C, la norma DIN 1164,
900 + 25°C y el 1.°F anteproyecto CEN/TC 51N 121F, 925 * 25°C. El Pliego RC-75 cal-
cina entre 900 y 1.000°C.
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Dadas las caracteristicas del precipitado de BaSO, es posible preparar, directamente o
con ayuda de agentes estabilizadores, suspensiones estables que se pueden utilizar para de-
terminar el contenido de sulfatos por turbidimetria o nefelometria. L.a norma ASTM De-
signation: C 114-69 (Reapproved 1976) incluye un método turbidimétrico, opcional, que
consiste en medir la turbidez de una disolucién en donde se ha precipitado el ion SO, (II)
con BaCl,.2H,O cristalizado, de un tamafho de grano dado, con un turbidimetro de Wag-
ner o cualquier otro que tenga el mismo principio. El contenido de sulfato se calcula gra-
ficamente, para lo cual es necesario establecer la correspondiente curva de calibrado a
partir de un cemento que tenga una cantidad conocida de SO, (II).

La principal dificultad de los métodos turbidimétricos o nefelométricos surge de la pre-
paracién de la suspensiéon y especialmente dz=1 tamafio de las particulas que es funcion,
entre otras variables, de la concentraciéon de los iones, asi como de la relacion entre ellas,
de la velocidad y forma de realizar la mezcla del tiempo transcurrido antes de efectuar la
medida (estabilidad de la suspension), de la temperatura, de la presencia de otras sus-
tancias, etcétera.

La pérdida al fuego o pérdida por calcinaciin de una sustancia, o de un conjunto de
sustancias, tiene por objeto determinar la variacién de masa que experimenta/n cuando
se somete/n a la accién de calor, fijando la temperatura, el tiempo de calcinacién y la
atmoésfera de trabajo.

La técnica de trabajo descrita en el Pliego RC-75 para conocer la pérdida al fuego (pér-
dida por calcinacion) de los cementos portland (P), camentos portland con adiciones ac-
tivas (PA) y puzolanicos (PUZ-I y PUZ-II), consiste en determinar la pérdida de masa,
en realidad es la variacion de masa como se vera mas adelante, que experimenta una
muestra de cemento cuando se calienta, en un crisol tapado, al rojo vivo entre 900° y
1.000°C en una mufla eléctrica o, en su defecto, sobre un buen mechero de gas hasta cons-
tancia de peso. La diferencia entre la ultima pesada (crisol con muestra calcinada) y el
peso del crisol con el cemento da la pérdida al fuego correspondiente a la muestra em-
pleada.

Como en las condiciones usuales del ensayo, segin RC-75, los cementos siderurgicos pue-
den experimentar aumentos de peso debidos a la oxidacion del azufre, que contenga al es-
tado de sulfuro, o del hierro divalente existente en Ia muestra, en este caso, se determina
el contenido de agua y de diéxido de carbono ya que, de conformidad con la técnicca ce-
mentera, la pérdida por calcinacién de los distintos tipos de cemento debe corresponder a
la masa de dichos compuestos (CO, + H,O), eliminados durante la calcinacién.

La pérdida por calcinaciéon del cemento portland (P), mezcla de dos componentes (su clin-
ker y regulador del fraguado, segin el Pliego RC-75), debe corresponder, tedricamente, a
la eliminacién del agua de constitucién del yeso, suponiendo que sea CaSO,.2 H,O puro;
sin embargo, los valores experimentales que se obtienen son superiores, debido a la diso-
ciaciéon térmica que experimentan las sustancias formadas por la accién del CO, y de la
humedad presentes en la atmosfera (meteorizacion) sobre los compuestos de la fraccién
clinker del cemento, fina y activa, y sobre el posible yeso parcialmente deshidratado du-
rante la fabricacion del cemento.

La pérdida por calcinaciéon de los cementos con adiciones activas (PA), mezcla de tres —a
veces cuatro— componentes (clinker de cemeanto portland, adicién activa y regulador del
fraguado) es un proceso aditivo, que corresponde a la variacién de masa que experimen-
tan dichos componentes cuando se someten a la acciéon del calor, siguiendo la técnica de
trabajo descrita en el Pliego RC-75.

Tanto el clinker como el yeso experimentan una disminucién de masa producida por la
eliminacién del diéxido de carbono y del agua, como se ha sehalado para el caso del cemen-
to portland (P); sin embargo, la posible presencia en las adiciones activas, por una parte,
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de carbono y, por otra, de hierro metalico y de compuestos con iones que se pueden oxi-
dar, .como son: sulfuros, hierro (II), manganeso (II), etc., dando otras sustancias de ma-
yor masa, es causa de errores en los valores obtenidos. Asi, a la disminucién de masa del
clinker y del yeso se une la del carbono de las cenizas volantes, al eliminarse como CO, ,
y el incremento de masa debido a la transformacién total o parcial de los iones S (II) en
SO, (II), Fe (II) en Fe (III) y Mn (II) en Mn (IV), quedando como Fe,O, y MnO,, res-
pectivamente.

Los compuestos de hierro (II), que se encuentran normalmente como FeO, se transfor-
man por la accién del oxigeno del aire en Fe,O, experimentando un incremento de masa
del 11,13 %. El contenido de FeO en las cenizas volantes es menor del 2 %, de aqui que
una adicién en el cemento del 10 % o del 20 % del peso del cemento portland con adi-
ciones activas, suponga en el caso de una transformaciéon total un incremento de masa me-
nor de 0,02 y 0,04 %.

Los compuestos de Mn (II) se presentan en las escorias al estado de sulfuros; su conteni-
do en los productos espaholes suele ser menor del 1,6 % como Mn (II) y del 2 % como
MnO. El incremento de masa que corresponde a la transformaciéon del ion Mn (II) en
MnO,, es del 58,24 %, por lo que para los cementos con adiciones, de dicha escoria, del
10 y 20 % del peso del cemento portland con adiciones activas, el aumento de masa es me-

nor del 0,09 y 0,18 %, respectivamente, suponiendo que todo el Mn (II) se ha convertido
en MnO, .

Los sulfuros metalicos, que de un modo especial existen en la escoria, cuando se someten
a la acciéon del calor, en atmoésfera oxidante, sufren una reacciéon en virtud de la cual los
iones S (II) se convierten en iones SO, (II), los cuales quedan retenidos en el producto
calcinado formando los compuestos calcicos correspondientes. Este proceso va acompana-
do de un aumento de masa del 200 % (199,6 %); suponiendo que dichos sulfuros, expre-
sados como S (II), se encuentren en la escoria en una cantidad del 2% incrementarian la
masa del producto 0,4 y 0,8 % para adiciones del 10 y del 20 % del peso del cemento port-
land con adiciones activas, cuando €l 2 % de S (II) se ha transformado en SO, (II).

Dado el incremento de masa que experimentan los iones mencionados, asi como las can-
tidades normalmente presentes en las escorias, en las puzolanas naturales y en las ceni-
zas volantes, unicamente se toma en consideracion el producido por los sulfuros, por lo que
es conveniente introducir un factor de correccién en la pérdida por calcinacién o pérdida
al fuego exiperimental para compensar el aumento de masa.

El 1.°" anteproyecto de norma relativa al “Analisis quimico de los cementos”, CEN/TC
51N 121F (1977-12-23), describe un método de trabajo para conocer la pérdida por calcina-
cién que se aplica a todos los cementos; para ello se determina la pérdida de masa que ex-
perimenta una muestra de cemento cuando se somete en un horno eléctrico, a 975 + 25°C,
hasta constancia de masa. En aquellos casos en los que se presentan dificultades para ob-
tener dicha constancia de masa, se puede obtener una pérdida por calcinacién més precisa
determinando el contenido de sulfatos en el producto original y en la muestra calcinada.

En el mencionado anteproyecto se tienen en cuenta los errores causados por la presencia
de sulfuros, introduciendo un factor de correcciéon que es funcién de la cantidad de S (II)
transformado en SO, (II). La pérdida por calcinacién corregida se calcula sumando a la
pérdida por calcinacion experimental 1,996 veces el % de S (II) que se ha oxidado (di-
ferencia entre el % de S (II) en la muestra original y el de la muestra calcinada) 6 0,8
veces el % de SO, que corresponde al de sulfatos procedentes de la oxidacién de los sul-
furos (diferencia entre el % de SO, de la muestra calcinada y el de la muestra original).

La norma ASTM Designation: C 114-69 (Reapproved 1976) describe dos procedimientos
para determinar la pérdida por calcinaciéon (a 950 £ 50°C) de los cementos que contengan
escoria (25 a 65 % del peso del cemento portland-escoria de horno alto, segin la norma
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ANSI/ASTM C 595-76); estos métodos incluyen también una correccién que tiene por:
objeto eliminar el error correspondiente a la ganancia de masa debida a la oxidaciéon de
los sulfuros. En el primero, método de referencia, a partir del incremento de sulfatos (ex-
presados como SO,) que ha tenido lugar durante la calcinacién, se calcula la pérdida por
calcinacién sumando a la experimental 0,8 veces la diferencia entre los contenidos de SO,
(%) de la muestra calcinada y de SO, (%) ce la muestra original y en el segundo, mé-
todo opcional, a partir de la disminuciéon de sulfuros durante la calcinacién, se anade a
la pérdida por calcinacién experimental dos veces la diferencia entre el contenido de S
(IT), en %, de la muestra original y el de la muestra calcinada.

La norma DIN 1 164, Blatt 3, 2 (April 1967) determina la pérdida por calcinaciéon de los ce-
mentos de escorias sometiendo la muestra a la acciéon del calor, en un horno tubular, a
750 + 25°C, en crisol de platino y en atmoésfera de argén.

Cuando el compunente puzolanico de los cementos portland-puzolana es ceniza volante, la
pérdida por calcinacién, segin la norma ANST/ASTM C 595-76, se debe hacer en crisol de
porcelana a una temperatura -situada entre 700 y 800°C. El contenido de puzolana esta
comprendido entre 15 y 40 % en peso del cemento puzolanico.

En resumen, a la vista de lo expuesto y teniendo en cuenta los tipos de cementos inclui-
dos en el Pliego RC-75, se ha de tomar en consideracién la conveniencia de introducir un
factor de correccion en la determinacion de la pérdida por calcinacién de los cementos
portland con adiciones activas (PA), que se puede aplicar a los cementos siderurgicos (S),
con el fin de eliminar el efecto producido por los sulfuros y la de fijar el tipo de crisol,
porcelana, que se debe utilizar, asi como la temperatura, 700-800°C, en la técnica de tra-
bajo correspondiente para realizar la pérdida por calcinacién de los cementos con ceni-
zas volantes (PA y PUZ-II).

El factor de correccion se puede determinar a partir del incremento de la cantidad de
sulfatos en la muestra calcinada (caso a) o de la disminuciéri de sulfuros (caso b) durante
el proceso de calcinacion.

Caso a. Correccion debida al incremento de sulfatos durante la calcinacion

Como se ha sefialado anteriormente, los sulfuros presentes en la muestra de cemento con
escorias, durante la calcinacién a 900-1.000°C en atmosfera oxidante, se transforman total
o parcialmente en los sulfatos correspondientes, estables en el entorno mencionado de tem-
peraturas.

El incremento de sulfatos, expresados en % en peso, que ha tenido lugar es igual a:

% SO, (II) del cemento calcinado — % SO, (II) del cemento sin calcinar; o lo que es lo
mismo, teniendo en cuenta que normalmente se expresan como tridxido de azufre:

Incremento % SO, (que proceden de la oxidacién de los sulfurosy = A, % SO, = % SO,
del cemento calcinado — % SO, del cemento sin calcinar.

El incremento de masa de cada ion S (II) <> SO, (II) <> SO, , corresponde a 4 X peso
atomico-gramo del oxigeno = 4 X 15,9994 g = 63,9976 g; es decir, es igual a la masa del
oxigeno, fijado por los iones sulfuro, luego el incremento de masa, en tanto por ciento
en peso, referido al A, % SO, con un peso-molecular gramo = 80,062, sera:

63,998 g

. — ] " on r
A masa, % = A, % SO, X —gres g

= A % SO, X 0,799 ~ A, % SO, X 0,8,

v la pérdida por calcinacién corregida (P. C. corregida) serd igual a:
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pérdida por calcinacién experimental (P. C.) + incremento de masa (masa del oxigeno
fijado), o lo que es lo mismo:

P.C. corregida = P.C. + 0,8 X A, % SO,.

Caso b. Correccién debida a la disminucién de sulfuros durante la calcinacién

Como se ha mencionado, parte de los sulfuros que se encuentran en la muestra de cemen-
to con escorias sin calcinar se transforman, durante la calcinacién, en los sulfatos corres-
pondientes, experimentando una disminucién parcial o total, segiin el avance de la reac-
cién.

Por cada ion sulfuro, peso atéomico-gramo = 32,064 g, que se oxida se produce un incre-
mento de masa que corresponde a la masa de cuatro atomos de oxigeno = 4 X peso
atomico-gramo del oxigeno = 63,9976 g, ya que S (II) <> SO, (II); luego el incremen-
to de masa, en tanto por ciento en peso, sera:

63,998 g

A masa, % = % sulfuros oxidados X —7mM———
32,064 g

= % sulfuros oxidados X 1,996 ~— % S (II) oxidados X 2,
en donde:

% sulfuros oxidados = % S (II) de la muestra sin calcinar — % S (II) de la muestra
calcinada.

Luego, la pérdida por calcinacién corregida (P.C. corregida) sera igual a:

pérdida por calcinacion experimental (P.C.) + incremento de masa (masa del oxigeno
fijado),

o lo que es lo mismo:

P.C. corregida = P.C. + 1,996 X % S (II) oxidados —~ P.C. + 2 X % S (II) oxidados.

A continuacién, se expone un caso teérico en donde se estudia la influencia que ejercen
los sulfuros, presentes en una escoria utilizada para fabricar cemento portland con adi-
ciones activas, sobre la pérdida por calcinacion.

En la tabla 3 se incluyen las caracteristicas quimicas de los tres componentes (clinker
portland, yeso y escoria siderurgica) a partir de los cuales se preparan cuatro cementos,
uno portland 1y, tres portland con adiciones activas, que responden a la composicién quimi-
ca que figura en la tabla 4. La adicion ha sido 10, 15 y 20 %, en peso, de escoria con rela-
cién. al peso del cemento PA.

Se ha supuesto que la cantidad de suifuros en la escoria siderurgica, expresados como S
(I1), es 2 % vy, por lo tanto, en cada cemento PA existen, tedricamente, 0,2-0,3 y 0,4 %, co-
mo se sefiala en la tabla 5. Los sulfatos correspondientes a la transformacion total de di-
chos sulfuros durante la calcinaciéon son 0,6-0,9 y 1,2 %, la cantidad total en los cementos
calcinados, espresados como SO,, seria 4,4-4,7 y 4,8 %, respectivamente, en vez de 3,9-3,9
y 3,8 % que hubiesen sido e€n el caso de no existir sulfuros.

En la tabla 5 se puede observar el incremento de masa que experimentarian los cementos
mencionados, debido a la masa del oxigeno fijado por los iones sulfuro; las correcciones
que se deben introducir en la pérdida por calcinacién experimental, expresadas con una
cifra decimal, obtenidas a partir del aumento de la cantidad de SO, <<> SO, , proceden-
tes de la oxidacion de S (II), o de la cantidad de sulfuros transformados, asi como la pér-
dida por calcinacién experimental y la corregida.
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TaBLA

Composicion quimica del clinker,

Valores expresados en %, en peso,

3

del yeso y de la escoria.

y referidos a la muestra seca.

Composicion quimica Clinker Yeso Escoria
Sio, 20,7 — 35,2
Al,O; 5,7 —_ 17,0
Fe0; 4,3 —_ 0,7
CaO 66,1 32,5 37,3
MgO 1,2 —_ 6,3
SOs 0,6 46,5 0,0
PC. (P.F) 0,3 21,0 —
S (ID — —_ 2,0
TasrLa 4

Cementos portland con adiciones activas. Composicién quimica.

(1{?::12?5- Clinker Yeso Cemento Clinker Yeso Escoria Cemento
quimicas 93 % % 83 % 7% 10 %
Si0; 19,3 _— 19,3 17,2 —_ 3,5 20,7
ALO; 5,3 —_ 5,3 4,7 — 1,7 6,4
Fe,0; 4,0 — 4,0 3,6 —_ 0,1 3,7
CaO 61,5 2,3 63,8 54,9 2,3 3,7 60,9
MgO 1,1 — 1,1 1,0 —_ 0,6 1,6
SOs 0,5 3,3 3,8 0,5 3,3 0,0 3,8
P.C. (P.F) 0,3 1,5 1,8 0,3 1,5 _ 1,8
Caracte- - < . )
risticas C:;nl\er ¥eso Elsscorla Cemento C~1 ;nker Sfeso Ezsgoria Cemento
quimicas 8 % " % % 3 % T % %
SiO, 16,1 —_ 5,3 21,4 15,1 —_ 7,0 22,1
ALO; 4,5 _— 2,6 7,1 4,2 — 3,4 7,6
Fe,0; 3,4 _ 0,1 3,5 3,1 —_ 0,1 3,2
CaO 51,6 2,3 5,6 59,5 48,3 2,3 7,5 58,1
MgO 0,9 — 0,9 1,8 0,9 _ 1,3 2,2
SO; 0,5 3,3 0,0 3,8 0,4 3,3 0,0 3,7
P.C. (P.F) 0,2 15 — 1,7 5,2 1,5 — 1,7
TaBLa 5
Caracteristicas quimicas 10 % 15 9% 20 %
%, S (II) 0,2 0,3 C,4
%, SOs (II) 0,6 0,9 1,2
%, [\ masa 0,4 0,6 0,8
%, SO; 0,5 0,75 1,0
%, SO; x 0,8 0,4 0,6 0,8
%, S (II) X 1,996 0,4 0,6 0,8
P.C. exverimental 1,4 1,1 0,9
P.C. corregida 1,8 1,7 1,7
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V. RESUMEN

En el articulo presente se hace un estudio critico de las técnicas de trabajo que para deter-
minar las caracteristicas quimicas de los cementos portland (P), de los cementos portland
con adiciones activas (PA), de los cementos siderurgicos (S) y de los cementos puzolanicos
(PUZ I y PUZ II), se describen en el Pliego d2 Prescripciones Técnicas Generales para la
Recepcion de Cementos (RC-75), teniendo en cuenta:

a. La composicion de dichos cementos.

b. Las propiedades mas importantes de los componentes de los cementos (clinker de ce-
mento portland, regulador del fraguado, escoria siderurgica, puzolanas naturales y
artificiales, incluidas las cenizas volantes), asi como su comportamiento frente a disolu-
ciones acuosas de acido clorhidrico y cuando se someten a la accién del calor.

c. Los fundamentos fisicoquimicos, desde un punto de vista analitico, de los métodos de
trabajo que se aplican en cada caso particular.

d. Las precauciones que se deben tomar en las diversas operaciones que normalmente
se efectian (ataque-disoluciéon de la muestra, eliminacién de las interferencias pro-
ducidas por la presencia de determinados iones o compuestos, separacién-precipitacion-
cristalizacion, filtrado-lavado y purificado de precipitados, secado y calcinaciéon de
los mismos) para eliminar las posibles causas de error y obtener resultados fiables.

e. Los procedimientos que se utilizan en otras normas.

Por dltimo y como consecuencia del estudio efectuado, se considera la conveniencia de in-
troducir determinadas modificaciones en los métodos de ensayo descritos, asi como cier-
tos factores de correcciéon en la determinacién de la pérdida por calcinacién o pérdida al
fuego.
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