Determinacién del contenido d
en los cementos s

Prof. Dr.

1. INTRODUCCION

Los cementos siderurgicos son conglomerantes hidraulicos preparados con mezclas muy
intimas constituidas, fundamentalmente, por escoria béasica granulada, obtenida de proce-
sos siderurgicos, clinker de cemento portland y sulfato célcico en distintas proporciones
(1); mezclas que se preparan por molturacién conjunta de los componentes mencionados
(2) (3) (4). Las mezclas, aun cuando no es recomendable, también se pueden realizar a
partir de los componentes molidos por separado.

Los cementos de escorias se encuentran normalizados en numerosos paises fijando, funda-
mentalmente, la cantidad de escoria de la mezcla asi como las caracteristicas quimicas y
fisicomecanicas de los mismos.

Las recomendaciones ISO (3) admiten dos clases principales de cementos de escorias segin
que estén compuestos de clinker de cemento portland y escoria granulada de horno alto
(cementos sidertdrgicos) o de escorias granuladas y sulfato calcico con una adicién de cal,
clinker de cemento portland o cemento portland, en una cantidad méxima de 5 % (ce-
mentos sobresulfatados). Dichas recomendaciones, teniendo en cuenta la cantidad de es-
coria presente incluyen las clases de cemento sidertrgico que se citan en la tabla 1 (3)

(5).

TaBrLa 1
Clase 9% de Escoria, en peso

Cemento de horno alto
Cemento de hierro < 35*
Cemento portland de hierro
Cemento de horno alto
Cemento de escoria de horno alto 35-80*

posible division
Cemento de escoria de horno alto 35-60 35-60*
Cemento de escoria de horno alto 60-80 60-80*
Cemento de escoria al clinker

. > 85

Cemento de escoria-clinker

De acuerdo con las especificaciones nacionales los limites pueden variar en + 5 %.
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El Pliego de Condiciones para la recepciéon de Conglomerantes Hidraulicos, PCCH-64, (1)
admite las dos clases de cementos siderurgicos que se recogen en la tabla 2, segin la
cantidad de clinker, por una parte, y de escoria y sulfato calcico, por otra, presentes en
la mezcla.

TaBLA 2
Clase 9% de Clinker, en peso Escoria + Sulfato Calcico, en peso
Cemento siderdrgico > 70 resto
Cemento portland de horno alto 30-70 resto

Las Prescripciones Técnicas Generales para la Recepciéon de Cementos, RC-75, (2) clasifi-
can a los cementos siderurgicos en las tres clases que se resenan en la tabla 3, clasifica-
ciéon que es funcién de los contenidos respectivos de ‘clinker mas regulador de fraguado
y de escoria siderurgica.

TaBrLa 3
Clase % de Clinker + Regulador, en peso % de Escoria, en peso
Siderurgico | > 70 y < 80 < 30y > 20
Siderdrgico I > 50y < 70 < 50 v > 30
Siderdrgico I > 20 y < 50 < 80 v > 50

2. CARACTERISTICAS DE LAS ESCORIAS

2.1. Generalidades

Las escorias siderurgicas estan constituidas, fundamentalmente, por silicoaluminatos cal-
cicos y por otros compuestos que se encuentran en pequefna cantidad, entre los que des-
tacan los siguientes: sulfuro calcico, sulfuro de manganeso, 6xidos de hierro y mangane-
so, hierro metalico; a veces pueden tener silice libre (6). La composicién de las escorias
es funcién del producto fabricado, tipo de mineral utilizado, fundentes empleados, etc.

El desarrollo de la industria siderdrgica, en general, y de los procesos industriales (SM,
Thomas, LLD, LDAC) han afectado a la cantidad de escoria producida por tonelada de
producto, factor decisivo del rendimiento de los hornos, y a su composicién quimica.

Las escorias de horno alto, para poder emplearlas en la fabricacién de cementos siderur-
gicos deben cumplir una serie de requisitos que vienen fijados, principalmente, por su
composicién mineraldgica, estado vitreo o cristalino, y quimica. Las conexiones entre la
constituciéon de las escorias y las condiciones 6ptimas de obtencién dentro del proceso si-
derurgico (temperatura, viscosidad, capacidad de desulfuracién, etc.) fueron dmpliamen-
te tratadas en el Cuarto Symposium Internacional de la Quimica del Cemento, celebrado
en Washington en el ano 1960; conexiones que han sido estudiadas, posteriormente, por
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numerosos investigadores teniendo en consideraciéon los diversos procesos de obtencion
de productos siderurgicos, auxiliados por el desarrollo de las técnicas de control lo que
ha permitido, ademas, obtener un mayor grado de uniformidad en dichos productos (7).

Las escorias de horno alto, enfriadas lentamente, estin formadas por un conjunto de com-
puestos cristalinos, entre los que destaca la melilita, nombre aplicado a una serie de so-
luciones so6lidas que comprende desde la akermanita (2Ca0.MgO.2Si0,) a la gehlenita
(2Ca0.Al,0,.5i0,). Por otra parte, se pueden presentar determinados minerales tales co-
mo la bredigita («’-2Ca0.Si0,), larnita ($-2Ca0.Si0,), wollanstonita (Ca0.SiO,) y pseudo-
wollanstonita, rankinita (3Ca0.SiO,), mervinita (3Ca0.Mg0.2Si0,), espinela (MgO.Al,O,),
didpsido (Ca0.Mg0.2Si0,), monticellita (Ca0.MgO0.SiO,), anortita (Ca0.Al,0,.25i0,),
forsterita (2MgO.Si0,), ete. (8) (9).

De todos los minerales mencionados los tnicos que se hidratan a la temperatura y pre-
siéon de vapor normales son ’-2Ca0.Si0, y $-2Ca0.Si0, . El B-2Ca0.SiO, es metasta-
ble transformandose en la variedad y; esta transformacién puede tener lugar a la tem-
peratura ambiente, produciendo un aumento de volumen, ~ 10 %, que produce, cuando se
encuentra en determinadas cantidades, la desintegracion del mineral (9) (10). Los compues-
tos (o', B) 2Ca0.Si0, aparecen, por regla general, en las escorias que tienen un elevado
contenido de CaO; Parker y colaboradores han probado que el 2Ca0.SiO, puede no for-
marse cuando la relacién entre los contenidos de CaO y MgO con relacién a los de SiO,,
Al,O, y S se encuentran dentro de los limites especificados por las ecuaciones recogidas
en la norma B. S. 1047:

CaO < 0,9Si0, + 0,6A1,0, + 1,755
CaO + 0,8MgO < 1,28i0, + 0,4A1,0, + 1,758

ecuaciones que imponen criterios severos adoptados por otros paises, de un modo especial
por Francia, Alemania y Japén (9).
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Fig. 1.—Parte del sistema Ca0-Al,0;-Si0, .

Segun Lee (9) el hierro metalico que, a veces, contiene la escoria puede producir fenéme-
nos expansivos por corrosion del mismo, que provocan la desintegracion de la escoria;
sumergiendo en agua, durante 14 dias, una muestra de la escoria se pone de manifiesto
dicho fenémeno.
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2CaO.Al2O3.SiO2
CaO.MgO.SiO2

Los oxidos de hierro y manganeso cuando se presentan en pequeiias cantidades, — 1 %,
probablemente estan en la solucién sélida de uno de los otros minerales; por el contra-
rio cuando se encuentran en cantidades mayores, — 3 %, pueden aparecer en estado de
sulfuros (8). La cantidad de sulfuros en la escoria, asi como la de ésta en los cementos si-
derurgicos, puede producir fenémenos perjudiciales debido a su inestabilidad (9) (11)
(12).

En la figura 1 se ha representado la parte del diagrama del sistema ternario CaO-Al,O,-
SiO, mas importante para los minerales del clinker del cemento portland; diagrama que
tiene como origen el de Rankin y Wright, modificado por los estudios de Osborn y Muam
y por las revisiones posteriores efectuadas por otros investigadores, principalmente, en la
region de la fase C,S en la linea de coexistencia mullita-corindén y en la inclusién del
campo de existencia del CA, (13).

En la zona rica en CaO se encuentran los minerales del clinker del cemento portland y
en sus proximidades los minerales de las escorias de horno alto (6).

La figura 2 (13) recoge las fases mas importantes del sistema cuaternario CaO-MgO-
Al,0,-SiO, en donde se incluyen los 6xidos y las fases binarias y ternarias propias del
clinker de cemento portland y de las escorias de horno alto; sistema que ha sido amplia-
mente estudiado tomando planos a niveles arbitrarios constantes de un constituyente, bien
Al,0, o MgO. Destacan los trabajos de Osborn ‘y colaboradores para 5, 10, 15, 20, 25,30 y 35 %
de Al,O, y los de Mc. Murdie, Insley y Parker para el nivel de 5 % de MgO, Cavalier y
Sandrea-Deudon para los niveles de 4 a 15 % de MgO, a intervalos de 1 %, y Prince para
el nivel de 10 % de MgO, que tienen como objetivo principal delimitar las composicio-
nes 6ptimas de las escorias de horno alto (13), composiciones que tienen que responder a la
finalidad de dicha escoria (la zona liquida debe corresponder a bajas temperaturas, bajas
viscosidades y tener gran poder de desulfuracién) que se consigue normalmente con altas
proporciones de los constituyentes béasicos menores, que en el cemento portland. Se ha
probado que dichas propiedades se obtienen con contenidos muy diferentes de Al,O,,
existiendo valores Optimos de los otros constituyentes para un contenidos dado de Al,O,,
asi Farkas segin Schroder (7), considera como Optimos los contenidos de MgO compren-
didos entre 10 y 12 %.

MgO
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C},A\,M:s{:é;i“rﬁ{ Fig. 2.—Fases del sistema Ca0-MgO-Al,0;-Si0; .
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Keil (14) éeﬁala que no existe periclasa en escorias vitreas con un contenido de MgO del
orden del 15 %, encontrandose como espinela (MgO.Al,O,).
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Mec. Murdie e Insley (15) encontraron un punto invariable entre el liquido que contiene
5,9 % de MgO y los compuestos 3Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0,, 3Ca0.Al,0, y MgO, hecho muy
interesante para la fabricacién de clinker de cemento portland; es posible que, si existe
una cantidad mayor de MgQO, la periclasa se separe del fundido formando cristales que,
durante la hidratacién posterior, pueden producir fendmenos expansivos. Es interesante
destacar que el area de los campos de 3Ca0.SiO,, 2Ca0.Si0, y 3Ca0.Al,O, en el plano
correspondiente al nivel de 5 % de MgO, segun Parker, es aniloga a la del sistema ter-
nario Ca0-Al,0,-SiO, (sin MgO).

La magnesia se puede encontrar en las escorias cristalinas formando parte de silica-
tos y como espinela, compuestos ambos inofensivos; a veces se presenta como periclasa.
La accién beneficiosa o perjudicial que ejerce la periclasa de la escoria en el hormigén
es muy discutida; no obstante y como medida preventiva se limita su contenido en los
cementos siderurgicos.

En resumen, las escorias de horno alto tienen una composicién quimica determinada pa-
ra que puedan cumplir su funcién en el proceso siderurgico, suministrando unos produc-
tos que presentan un estado cristalino o vitreo segun el sistema de enfriamiento seguido
y por tanto con propiedades quimicas distintas, influyendo extraordinariamente para su
aprovechamiento en el campo de la construccion.

Las escorias enfriadas al aire, que presentan las fases cristalinas mencionadas anterior-
mente, tienen pequefas o nulas propiedades aglomerantes; sin embargo, la escoria en-
friada rapidamente, escoria granulada, presenta un estado vitreo, en grado distinto, for-
mando granulos pequefios (8) segun el proceso de enfriamiento utilizado. Las escorias
granuladas, excepto las muy silicicas, tienen propiedades aglomerantes latentes que se
ponen de manifiesto cuando se encuentran en presencia de un activador apropiado (ce-
mento portland, cal, sulfato calcico y cemento portland, hidréxido sédico o potasico, asi
como cualquier sal o mezcla de sales que en solucién acuosa proporcionen un pH eleva-
do); se trata, pues, de una propiedad fundamental para su empleo en la fabricacién de
cementos siderurgicos o sobresulfatados.

A continuacién se describen aquellas caracteristicas mas importantes de las escorias de
horno alto para aplicarlas a su determinacién cuali y cuantitativa en los cementos side-
rurgicos.

2.2. Composicion quimica

Las particulas de clinker de cemento portland estan formadas por fases cristalinas, en
gran proporcién, y vitreas en cantidad apreciable, correspondiendo a compuestos calcicos
solubles en HCI. La composicién quimica oscila dentro de los limites que se sefialan en
la tabla 4.

Las particulas de escoria granulada, de estructura vitrea en gran proporcién, estan for-
madas también por compuestos calcicos solubles en HCI, respondiendo a la composicion
quimica que se sefiala en la tabla 5, cuyos limtes se incluyen en la tabla 4.

En la tabla 5 se recoge la composicién quimica de muestras de escoria de diferentes
paises correspondientes al periodo de tiempo 1962-1967, tomada de Slags in Modern Blast-
furnace Processes del Congreso Internacional de cemento celebrado en Tokyo en 1969 (16).
Del mismo modo se incluyen los limites de la composicién quimica de 28 muestras de
escorias espafiolas correspondientes a la produccion de los afios 1974-1975.
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Tasra 4

Limites de la composicion quimica del cemento portland y de escorias granuladas

%, en peso
Constituyente
Cemento portland Escorias

SiO: 19-23 28-40
AlOs + TiO: 3-7 5-23
FeO — 0,2-3,8
Fe:Os 1,4-4 0,1-0,3
MnO —_ 0,1-4,2
CaO 61-67 28-48
MgO 0,6-3 2-21
$* — 0,4-2,2
SO#™ (expresados como SO:) 1,5-4 —
Na:0O + K:0 . 0,3-1,5 0,7-3,6

TaBrLa 5

Limites de composicion quimica de escorias, % en peso

Muestras de 1962-1967 1974-75
Constituyente

Ruhrgebelt Niedersachsen Saargebiet Francia Inglaterra Rusia Sud-Africa Espafia
SiO2 28-40 34-39 34-35 30-38 32-40 34-35 28-36 31-38
AlLOs 10-18 12-16 13-16 13-22 14-22 5-23 12-22 12-26
FeO 0,2-2,1 0,3-1,2 0,4-2,0 0,5-3,8 0,3-1,2 0,3-2,4 0,6-2,5 0,5-1,2*
MnO 0,1-4,2 0,9-2,0 0,5-1,1 0,1-1,0 0,1-2,6 0,1-21 0,2-0,9 0,6-1,6
TiO: 0,1-1,5 0,5 0,5-1,1 0,5 0,4-1,0 — —_ 0,2-0,5
CaO 38-46 32-42 37-43 35-48 33-43 29-48 28-36 29-40
MgO 5-12 5-10 4-8 2-8 2-16 0-18 13-21 5-10
Na:0 0,4-2,3 1,1-1,2 0,4-1,0 0,3-0,5 0,3-05% —_ —_ 0,9
K0 0,3-1,3 1,3-15 0,6-0,8 0,6-0,8 0,4-14 — — 0,7-1,3
S 0,9-2,2 0,7-1,0 0,6-1,0 0,4-1,5 0,7-2,7 1.1 0,7-1,4 1,2-1,5

Como Fe)0; de 0,1 a 1,1 9.

Examinando los valores correspondientes a la composiciéon quimica del cemento y de las
escorias puede observarse que:

a) Las escorias siderdrgicas tienen compuestos que presentan propiedades reductoras;
compuestos que, practicamente, no existen en los clinkeres normalmente fabricados.
A veces aparecen en pequefia cantidad, menor que en las escorias, sobre todo en los
clinkeres obtenidos en hornos verticales.

b) Las escorias tienen determinados compuestos como son los sulfuros solubles en acidos
minerales que no existen en los clinkeres normalmente fabricados, por lo que despren-
deran H,S, facilmente detectable, cuando se tratan con Acidos minerales.

Ademas presentan otros elementos minoritarios, p.e. manganeso (II), hierro (II), etc.,
formando compuestos que en las escorias se encuentran en mayor cantidad.

Debe decir:
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c) El contenido de SiO, (28-40 %), Al,O, y TiO, (5,23 %)y MgO (2-21 %) de las esco-
rias es mayor que el del cemento portland (19-23 %, 3-7 % y 0,6-3 %, respectiva-
mente); sin embargo, el contenido de CaO (28-48 %) y de SO, (hasta 1 %) es menor
(61-67 % y 1,5-4 %, respectivamente), hechos que se aplican para determinar cuali-
tativa y cuantitativamente la presencia y el contenido de escorias en los cementos
siderurgicos.

2.3. Solubilidad de las escorias

Dada la composicion. de los componentes del clinker y de la escoria granulada presentan,
ambos, un comportamiento analogo frente a determinados reactivos quimicos y diferen-
cial en ciertos casos; comportamiento que se debe tener en consideracién por su posible
aplicacion al control de calidad o de producciéon de los cementos siderurgicos.

Tanto las escorias siderdrgicas como el clinker de cemento portland son solubles en 4ci-
dos minerales, p.e. HC], dejando un residuo insoluble que suele ser practicamente des-
preciable; en el caso del clinker es menor de 0,5 %. Esta propiedad se aplica a la de-
terminacién cuantitativa de adiciones activas presentes en el cemento portland, como son
las cenizas volantes y las puzolanas, que tienen residuos insolubles en HCl diluido de
consideracioén.

Musikas (17) determina el contenido de cenizas volantes en cementos franceses comercia-
les por medio de esta técnica, confirmando la eficacia del ataque por examen de los re-
siduos insolubles con una lupa binocular; en la fraccién fina de dichos residuos, examina-
dos por espectrometria IR, no se han detectado las bandas correspondientes a las fases mi-
neralégicas presentes habitualmente en el clinker.

Los silicatos bicalcicos y tricalcicos (C,S, C,S) de los granos del clinker son atacados por
acido salicilico en medio alcohélico (metanol) (18), asi como la cal libre y el hidréxido cal-
cico; sin embargo, solamente una pequefia parte de la escoria es soluble, 5 == 2 % segun
Musikas, lo que limita su aplicacién a determinados casos.

Los componentes calcicos del clinker y de la escoria son atacados en grado distinto por
una disolucién acuosa de NH,Cl, dejando en la disolucién una cantidad de Ca (II) distin-
ta para cada mezcla clinker-escoria.

El clinker de cemento portland es mas soluble que la escoria en una disolucién alcoho-
lica de acido acético; trabajando en las condiciones adecuadas se puede obtener el con-
tenido de escorias en los cementos siderurgicos con una precisiéon, segun Hart, Grigorieff
y Chaikina, de =1 % (19).

Keil y Gille (20) han estudiado los mecanismos que tienen lugar en el ataque de escorias
con acetato o nitrato amoénico, acetato o citrato de metilamina, acetato o citrato de ace-
tilamina, acetato o citrato de dimetilamina.

2.4. Peso especifico del clinker, de la escoria y del yeso

El peso especifico medio de los tres componentes de los cementos siderurgicos es el si-
guiente:

Clinker de cemento portland: 3,15 g/cm?, segun Musikas y 3,07 g/cm?® segun Venuat.
Escoria granulada: 2,90 g/cm?, segun Musikas y 2,85 g/cm?, segun Venuat.

Yeso: 2,30 g/cm?, segun Musikas.
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Las pequefias diferencias que existen en el peso especifico dan un margen suficiente pa-
ra poder separar por liquidos densos los componentes de la mezcla (cemento siderur-
gico), como se vera mas adeiante.

2.5. Caracteristicas mineraldgicas

Clinker de cemento portland

El clinker es un compuesto que presenta una gran proporciéon de fase cristalina y en de-
terminados casos, una apreciable cantidad de fase vitrea; los granos de clinker son, por
consiguiente, opacos a la luz transmitida en gran parte, mostrando un contorno irregu-
larmente redondeado o anguloso.

El indice de refraccién es, segun Lea (8), aproximadamente 1,70.

Escoria granulada

Los granos de escoria granulada, de estructura vitrea, son transparentes a la luz transmi-
tida e isotrépicos, presentando un contorno anguloso y una fractura neta. La escoria basi-
ca se caracteriza porque sus granos, en la mayoria de los casos, tienen bordes redondeados
y aspecto de gravilla rodada, mientras que los granos de escoria acida tienen los bordes
astillados o concoideos; a menudo encierran burbujas de aire.

Ciertos granos de escoria granulada estan coloreados de amarillo y aun de violeta por la
presencia de compuestos de hierro y de manganeso; muestran cavidades semicirculares,
inclusiones globulares o dendriticas y puntos negros y grises.

El indice de refraccién de los vidrios de escoria varia desde 1,635 a 1,67; el indice de re-
fracciéon de las escorias ricas en cal es superior a 1,65 (8).

Yeso

Los granos de yeso son laminares, blancos, mas o menos traslucidos, segun la finura, y
de contorno poligonal; presentan gran analogia con los granos de escoria.

2.6. Actividad potencial de las escorias granuladas

Las escorias granuladas de estructura vitrea presentan unas caracteristicas propias de
dicha estructura, que se utilizan, en gran parte, para determinar la actividad de las mis-
mas con objeto de poderlas emplear en la fabricacion de cementos siderurgicos.

La actividad potencial hidriulica latente de las wescorias granuladas se determina por
diversos procedimientos quimicos, fisicoquimicos o tecnolégicos, entre los que cabe desta-
car: la composiciéon quimica (mddulos o indices recogidos en distintas normas); la capa-
cidad de reaccién con una disoluciéon de hidréxido sédico, con los productos resultantes
de la hidratacién del clinker de cemento portland, cal hidratada, yeso; la velocidad de
reaccion con una disolucién de sulfato de aluminio; el calor de disolucién; el desprendi-
miento de energia térmica cuando se someten a la accién creciente del calor (ensayo de
recalescencia, ATD); los espectros de difracciéon de rayos X; el comportamiento frente
a la luz transmitida (examen microscopico), a la radiacién ultravioleta; la coloracién con
azul de metileno; la facilidad de molienda; la aptitud de granulacién; la capacidad de
retencion de agua, ete. (21).
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3. DETERMINACION DEL CONTENIDO DE ESCORIAS EN LOS CEMENTOS
SIDERURGICOS

La determinacién del contenido de escorias en los cementos siderirgicos es un problema
de gran importancia no s6lo para el fabricante, sino para el usuario de dichos cementos.

Los cementos siderurgicos son mezclas de los tres componentes mencionados en el apar-
tado 1: clinker de cemento portland, escoria granulada y yeso, regulador de fraguado, en
proporciones distintas; conviene tener en consideracién que existe, ademas, una fraccion
magnética.

Como es sabido las caracteristicas quimicas, fisicas y mecénicas de los cementos siderur-
gicos son funcién, fundamentalmente, de la composicién y de las caracteristicas minera-
légicas de los componentes.

3.1. Determinacion cualitativa

Teniendo en cuenta las caracteristicas especificas de los componentes de los cementos si-
derurgicos, diferentes de unos a otros, bien sean quimicas, fisicas o mineralogicas se pue-
den utilizar diversas técnicas de trabajo simples para determinar la presencia de escoria
en los cementos, dentro de ellas cabe destacar las que se sehalan a continuacioén.

3.1.1. Técnicas quimicas

Las técnicas quimicas que normalmente se usan para determinar cualitativamente la
presencia de escoria en los cementos se basan en la existencia de sulfuros y compuestos
reductores en las escorias; compuestos que no se encuentran en el clinker normalmente
fabricado y, caso de existir, es en pequefa cantidad.

a) Identificacion de sulfuros

La presencia de escoria, aun en pequefa cantidad, se pone de manifiesto por el despren-
dimiento de sulfuro de hidrogeno (H,S) que tiene lugar cuando el cemento se trata con
una disolucién acuosa de HCI diluido, gas facilmente reconocible por su olor o por la co-
loracion negra de PbS, que se produce cuando los gases desprendidos se ponen en con-
tacto con un papel de filtro humedecido con una disolucién de plumbito sédico o acetato
de plomo (22) (23) (24) y otros.

b) Reaccién de reductores

La presencia de compuestos reductores (aniones o cationes) se pone de manifiesto por la
decoloraciéon en frio o en caliente que experimenta una disolucién diluida de KMnO, , en
medio acido (25) (26) y otros.

3.1.2. Técnicas fisicoquimicas

Las técnicas fisicoquimicas que se utilizan para determinar la presencia de escorias en
los cementos se basan en las distintas caracteristicas mineralogicas o estructurales de los
componentes de la mezcla, descritas en los apartados anteriores; dentro de estas técni-
cas cabe citar las siguientes:
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a) Examen microscopico (27) (28) (29) (30) (50)

Los granos de escoria granulada son transparentes en su mayoria a la luz transmitida,
mientras que los de clinker son opacos en gran parte; ambos tienen una forma caracte-
ristica y distinta. Los granos de yeso presentan gran analogia con los de escoria, aun
cuando son de forma laminar; basta la acciéon del reactivo de Gonell (2 partes de una di-
solucién acuosa de acetato de plomo al 5 % y una parte de una disolucién acuosa de &ci-
do acético al 50 %) para que los granos de escoria se cubran de PbS, negro, mientras que
los de yeso permanecen incoloros y los de clinker con su coloracién.

El examen microscépico se puede realizar con un microscopio corriente o con una lupa
binocular.

Haciendo uso del distinto indice de refracciéon de los granos de escoria (1,65-1,66) y de
clinker (1,70) se puede determinar ficilmente la presencia de escoria; del mismo modo
se pueden diferenciar los granos de escoria y de yeso examinandolos con luz polarizada,
ya que los granos no vitreos son birrefringentes.

b) Examen con luz ultravioleta (21) (31)

Las escorias granuladas experimentan el fendémeno de luminiscencia, ligado a su estado
vitreo, cuando se someten a la accién de radiaciones de corta longitud de onda, rayos
ultravioletas, fenémeno que no presentan los granos de clinker.

c¢) Reaccion con azul de metileno (21) (32)

Los productos resultantes de la reaccion de una disoluciéon de hidréoxido potasico con las
escorias, posiblemente con los silicatos calcicos y el magma siliceo de las escorias vitreas,
se caracterizan por adsorber el colorante azul de metileno. Las escorias menos hidrauli-
cas se colorean mucho mas débilmente que las mas ricas en fase vitrea.

3.1.3. Técnicas fisicas

En el grupo de técnicas fisicas hemos incluido unicamente la que se apoya en el distin-
to peso especifico de cada uno de los componentes de la mezcla (apartado 2.4.), lo que
permite separar cada una de las fracciones, identificarlas cualitativamente y determinar-
las cuantitativamente; para ello se utilzan liquidos densos apropiados (apartado 3.2.3.).
La fraccion correspondiente a la escoria se confirma, bien por tratamiento con HCI diluido
o bien por examen microscopico.

3.2. Determinacion cuantitativa

En el apartado anterior se ha visto que la determinacién cualitativa de escoria en los ce-
mentos no ofrece dificultades, hecho que no sucede con la determinacién cuantitativa, te-
niendo que hacer uso, en la mayoria de los casos, de més de una técnica de trabajo de
tipo quimico, fisicoquimico y/o fisico, para obtener resultados que ofrezcan un grado
aceptable de fiabilidad.

La determinacién cuantitativa se simplifica cuando se dispone de los componentes puros
de la mezcla, de un modo especial clinker y escoria. Cuando no se dispone de dichos
componentes, no son fiables o se quiere comprobar su identiad, se impone la separacion
de los mismos en el cemento; la pequefia diferencia que existe en los pesos especificos
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es suficiente para que utilizando liquidos densos apropiados se puedan conseguir las
fracciones puras. Otro problema planteado resuelto favorablemente, es utilizar una frac-
cién granulométrica del cemento representativa del conjunto que facilite las diversas ope-
raciones y proporcione resultados exactos y precisos; esta fraccidn es la comprendida
entre 100 y 200 p (41), 88 y 120 p (30), 60 y 88 1 (30) (33), 50 y 70 pr (34), 50 y 63 p. (35),
30-40 o y 30-63 . (51) y 30 a 40 y 80 p.

3.2.1. Aplicacion de técnicas quimicas

La cantidad de escorias en los cementos siderdrgicos se puede determinar a partir del
contenido de los elementos mayoritarios de la escoria, del clinker y del cemento; del
contenido de un elemento trazador o guia especifico de la escoria, como pueden ser los sul-
furos, compuestos de manganeso, compuestos reductores, etc.; por determinacién del calcio
(II) cedido por el clinker y por la escoria en una disolucién de NH,Cl; por determinacion
del contenido de clinker y de yeso del conglomerante, etc. De aqui que consideremos,
en el presente apartado, los casos que se sefialan a continuacién, segin que se determi-
ne la composicién quimica, el poder reductor o un elemento trazador o guia del cemento,
escoria y/o clinker, la cantidad de calcio (II) cedida por el clinker y por la escoria en una
disoluciéon de NH,Cl y la cantidad de clinker presente por ataque selectivo.

a) Determinaciéon por andlisis quimico

El analisis quimico de los cementos siderurgicos no sélo pone de manifiesto la presencia
de escorias sino la proporcién en que entran a formar parte de los mismos. La determina-
cién cuantitativa se facilita y simplifica cuando se dispone de muestras representativas
de los componentes de la mezcla, imponiéndose la separacién, como se ha mencionado,
cuando no se dispone de ellos, cuando no son fiables o cuando se quiere confirmar su iden-
tidad.

La determinacién de la cantidad de escoria en los cementos siderurgicos se puede reali-
zar conociendo el contenido de los constituyentes mayoritarios (expresados como Oxi-
dos: CaO, Al,O, y SiO,) que tienen los componentes, escoria y clinker, del cemento obje-
to de estudio. A veces se utiliza como constituyente trazador o guia uno de ellos (CaO)
(36); Schroder y Vinkeloe (37) sehialan como constituyentes guia los 6xidos de calcio o
de manganeso (CaO o MnO).

Duriez y Houlnick (38) describen un método en virtud del cual por determinacion de la
composicién quimica de diversas mezclas de clinker-escoria, del clinker y de la escoria, cal-
culan el contenido de escoria por un método grafico o por un céalculo simple. El método
grafico consiste en lo siguiente: los resultados obtenidos correspondientes a CaO, SiO, y
Al,O, de la escoria y del clinker se llevan a dos ejes verticales separados por una escala
horizontal que representa el %, en peso, de clinker y de escoria del cemento, uniendo
por medio de una recta (A) los puntos representativos de dichos 6xidos. Los valores ex-
perimentales de CaO, SiO, y Al,O, del cemento se llevan a la correspondlente recta (A)
que proporciona directamente la mezcla clinker-escoria.

El contenido de escoria se puede determinar por la expresion:

— k
% escoria = _e=r . 100
e —k

en donde ¢ es el %, en peso, del constituyente trazador o guia en el cemento, e en 1a es-
coria y k en el clinker.
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b) Determinacién del poder reductor

Con el nombre de poder reductor se conoce en los cementos siderurgicos el nimero de
ml consumidos de una disoluciéon acuosa 0,1 N de KMnO, al reaccionar con los compues-
tos reductores de la muestra (1 g) de escoria, de clinker o del cemento objeto de estudio.
El poder reductor es, por consiguiente, proporcional al nimero de ml consumidos de di-
cha disolucién de KMnO, .

Las escorias tienen compuestos con propiedades reductoras, fundamentalmente sulfuros
y compuestos ferrosos, compuestos que no existen en el clinker normalmente fabricado,
como hemos dicho antes, salvo casos excepcionales como sucede con el fabricado en hor-
nos verticales, o si existen es en pequefia cantidad, por lo que es recomendable determi-
nar el poder reductor del clinker base del cemento siderdrgico. La mayoria de los clin-
keres de cemento portland tienen un poder reductor comprendido entre 0,4 y 2,5 mien-
tras que el de las escorias oscila de 18 a 26 (33).

Se ha de tener en cuenta que en el cemento, clinker y escoria existen, en la mayoria de
los casos, particulas metalicas que, una vez llevadas a disolucién, pueden presentar pro-
piedades reductoras por lo que se deben eliminar previamente con un iman.

Janssens (33), apoyandose en los trabajos de McCoy (39) y de Killig (40), determina el
contenido de escoria en los cementos metalurgicos haciendo uso del poder reductor del
cemento y de sus componentes, escoria y clinker, con los que ha sido fabricado; para
ello adiciona un exceso de una disolucién 0,1 N de KMnO, que oxida, en medio H,SO,
fuerte, a los compuestos reductores presentes en los componentes, de un modo especial
en la escoria, y en el cemento. El exceso de la disolucion de KMnO, se determina por
una volumetria redox por retroceso utilizando como reductor una disolucién acuosa 0,1 N
de oxalato sodico; la cantidad de la disolucién de oxalato que no ha reaccionado se valo-
ra con la disolucién 0,1 N de KMnO, .

Conocido el poder reductor (P.R.) de la escoria, del clinker y del cemento, el contenido
de escoria se calcula por medio de la expresion:
P.R. (cemento) — P.R. (clinker)

%0 de escoria = —p Y~ PR. (clinker)

¢) Determinacion del contenido de sulfuros

Musikas (35) haciendo uso de la técnica de separaciéon de los componentes del cemento
por liquidos densos y de la determinacién de sulfuros por el método clasico aplicado al
caso de cementos (1) (4), describe un procedimiento operatorio que ha utilizado con bue-
nos resultados en mezclas sintéticas y en cementos comerciales.

La escoria pura presente en el cemento siderurgico se obtiene a partir de la fracciéon gra-
nulométrica comprendida entre 50 y 63 p, eliminando de este modo la coagulaciéon que ex-
perimentan las particulas mas finas (8).

Musikas ha demostrado que dicha fraccién es representativa del conjunto del cemento,
sin separar ninguna fraccién, asi como de las fracciones menores de 50 . y mayores de
63 1, llegando a la conclusién de que los sulfuros se encuentran repartidos uniformemen-
te en la escoria y, por consiguiente, en las distintas fracciones.

La separacion de los componentes de la fraccién mencionado del cemento, objeto de estu-
dio, se hace con liquidos densos que tienen un p.e. de 3,00 y 2,70 g/cm?® con los que consigue
separar la fraccion clinker (p.e. medio = 3,15 g/cm?®) de la fraccion escoria (p.e. me-
dio = 2,90 g/cm?®) y de la fraccion yeso (p.e. medio = 2,30 g/cm?) y la fraccion escoria de
la fracciéon yeso, centrifugando, para ello, la mezcla con los dos liquidos densos mencio-
nados.
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Los dos liquidos densos utilizados se preparan a partir de yoduro de metileno (p.e. = 3,31
g/cm?®) y de o-xileno (p.e. = 0,86 g/cm?®), mezclando 10 ml de yoduro de metileno y 1,5
ml de o-xileno para el primero (p.e. = 3,00 g/cm?) y 10 ml de esta disolucién con 1,4 ml
de o-xileno para el segundo (p.e. = 2,70 g/cm?).

La fraccién ferromagnética queda en la fraccidén clinker, por lo que se recomienda sepa-
rarla previamente del cemento.

El contenido de sulfuros se determina en la fraccién escoria pura y en el cemento por el
método de evolucién; para ello se ataca la muestra con una disolucién acuosa de HCI di-
luido que solubiliza a los sulfuros, desprendiéndose el H,S formado, el cual se recoge en
una disolucién de acetato de cinc (20 g/l) y acetato de cadmio (2 g/l) en donde precipi-
ta el correspondiente sulfuro de cinc (ZnS). A continuacién se determina el ion sulfuro
yodimétricamente.

La escoria presente se calcula por medio de la siguiente expresion:

% S*° (cemento)

% S? (escoria) 100

% escoria =

d) Determinacion del contenido de compuestos de manganeso (II)

Garcia de Paredes (4) recoge el método de Catharin (41) que consiste en determinar el
contenido de compuestos de manganeso en los componentes clinker y escoria, obtenidos
de la fracciéon de cemento comprendida entre 100 y 200 y por separacién con liquidos den-
sos, y en el conglomerante.

La determinaciéon se realiza por transformacion de los compuestos de manganeso (II) en
MnO,~ utilizando como agente oxidante una disolucién de persulfato amoénico en medio
nitrico y en presencia de Ag (I), procedente de una disolucién de AgNO,, que actua co-
mo catalizador (42). El permanganato formado se valora con una disolucién patrén de
arsenito s6dico expresando el resultado en %, en peso, de MnO (elemento trazador o
guia).

El hierro se separa, previamente, del conjunto con objeto de evitar las interferencias y,
por consiguiente, las correcciones que se deberian establecer en el conjunto y en cada
uno de los componentes. Catharin efectiia la separaciéon unicamente en la fraccion clin-
ker y considera que en la escoria existe el 1 %. La escoria presente se determina por un
calculo simple:

% MnO (cemento) — % MnO (clinker)
99/100 % MnO (escoria) — % MnO (clinker)

% escoria = - 100

si se separa la fraccion magnética unicamente en el clinker, y por medio de la expresiéon:

% MnO (cemento) — % MnO (clinker)

- 100
% MnO (escoria) — % MnO (clinker)

% escoria =

Si se separa previamente en el conjunto, no existiendo por consiguiente en el cemento,
ni en las fracciones escoria y clinker.

Los liquidos densos que se utilizan son mezclas a base de bromoformo y yoduro de me-
tileno para preparar liquidos que tengan como p.e. 2,90, 2,98 y 2,30 g/cm? con los que se
pueden obtener las fracciones de escoria y de clinker puros.

21

© Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc) http://materconstrucc.revistas.csic.es



e) Determinaciéon del calcio (II) cedido a una disolucién de cloruro amdnico por el clin-
ker y por la escoria

Hayden (43) expone el comportamiento distinto que presentan las escorias, el clinker e in-
cluso el crudo de cemento portland cuando se someten a la accidén de disoluciones acuo-
sas de sales amonicas a la temperatura de ebullicién; comportamiento que lleva consigo
una cesion de Ca (II) a la disoluciéon, un incremento de pH y una liberacién de NH; que
se determina por el método de Kjeldahl (44).

El calculo del contenido de escorias se puede realizar por un procedimiento grafico (45),
recogido por Garcia de Paredes (4). En dos ejes verticales, separados por una escala hori-
zontal que representa el % de escoria, se llevan' los ml de HCl, N/2 consumidos en la
valoracion de la basicidad de la disolucién de amoniaco, correspondientes a 1 g de clin?
ker y a 1 g de escoria, que se unen por una recta; el valor experimental se lleva a la
recta mencionada la cual proporciona la relaciéon clinker-escoria.

f) Otros procedimientos

En el presente apartado se incluye un procedimiento indirecto que permite conocer la
cantidad de escoria presente en los cementos siderurgicos, determinando la cantidad de
clinker y yeso, procedimiento que, por otra parte, se puede aplicar para determinar los
dos componentes activos, p.e. escorias y cenizas volantes, en los cementos ternarios.

— Determinacion del contenido de clinker por ataque quimico selectivo

Musikas (35) describe un método para determinar el contenido de clinker en un cemen-
to que tenga adiciones activas, escorias y/o cenizas volantes, basado en el ataque selecti-
vo del acido salicilico en medio alcohoélico (metanol) sobre los silicatos célcicos del clin-
ker, puro o presente en el cemento, método de Takashima (18) y en la presencia de un
elemento trazador o guia en dichos silicatos que se pueda determinar cuantitativamente.

El elemento guia elegido es el Fe (III) que se encuentra en los silicatos sustituyendo al
silicio (35) o formando una solucion sélida (46), el cual da una coloracién roja con el
4cido salicilico en las condiciones en que se efectiia el ataque. Las disoluciones de &cido
salicilico dan con FeCl, un intenso color rojo violeta (47), purpura (48) o violeta en diso-
lucion alcoholica (49).

La absorcion luminosa del liquido coloreado a 490 nm es directamente proporcional al
contenido de hierro disuelto y por consiguiente de clinker. La relacién de las absorciones
luminosas o de las densidades opticas, por gramo de muestra, correspondientes a la di-
solucion, una vez atacado el cemento y el clinker puro, obtenido a partir de dicho cemen-
to, proporciona directamente el contenido de clinker en la mezcla.

El clinker puro se obtiene a partir del cemento del que se han separado previamente los
compuestos ferromagnéticos, por centrifugacién de la fraccién granulométrica compren-
dida entre 50 y 63 p utilizando, para ello, una mezcla de 1,5 ml de o-xileno y 10 ml de
yoduro de metileno (p.e. = 3,00 g/ecm?®). Del mismo modo se han de separar previamente
los compuestos ferromagnéticos del cemento que se va a utilizar en el ataque quimico se-
lectivo.

Las escorias son ligeramente solubles en &cido salicilico-metanol, 5 = 2 %, solubilidad que
introduce un ligero error sistematico sobre el contenido de clinker que llega a ser de con-
sideracién en los cementos que tienen un elevado contenido de escoria (superior a 30 %);
en este caso es mejor obtener el contenido de clinker por calculo conociendo el contenido
de escoria y de yeso, determinados experimentalmente.
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Cuando la adicién activa al cemento es ceniza volante la determinaciéon del clinker va
afectada de un error relativo menor de 1,3 %.

— Determinacién del contenido de yeso

El contenido de yeso del cemento se determina por via quimica (gravimetria del BaSO,,
técnica usada normalmente para determinar el contenido de sulfatos) a partir del conte-
nido de sulfatos tanto del clinker y de las escorias, separados de la mezcla, como del ce-
mento objeto de estudio.

El clinker de cemento portland contiene siempre una cantidad apreciable de sulfatos; el
valor medio es del orden de 0,5 %, expresados como SO,.

— Determinaciéon de los componentes secundarios, escorias y cenizas volantes, en los ce-
mentos ternarios

A continuacién se recoge un procedimiento propuestos por Musikas (35) que, en sintesis,
es una aplicaciéon de distintos métodos, descritos anteriormente, para conocer el conteni-
do de clinker y el de escorias por ataque quimico diferencial con acido salicilico-metanol
y determinacion de la densidad 6ptima; el primero, y por valoracién del contenido de sul-
furos el segundo. Como es logico hay que hacer las determinaciones correspondientes en
el cemento; la fraccidon granulométrica de cemento que se utiliza para separar los com-
ponentes por sedimentaciéon en liquidos densos es la comprendida entre 50 y 63 p. Pre-
viamente se debe separar la fracciéon ferromagnética del cemento.

El contenido aproximado de clinker en los cementos ternarios incluidos en este aparta-
do se puede conocer, ademas, determinando el residuo insoluble en &cido salicilico-me-
tanol del cemento y del clinker separado de la mezcla.

El contenido de cenizas volantes se determina bien por calculo, para ello basta con cono-
cer los de clinker, escoria y yeso, o bien por via quimica a partir del residuo insoluble en
HCI diluido del cemento y de la escoria. En este caso se debe conocer el residuo insolu-
ble de las cenizas volantes.

En casos analogos al presente es conveniente confirmar la eficacia del ataque, tanto con
acido salicilico-metanol como con HCI diluido para asegurar, en el primer caso, que los
silicatos calcicos se han disuelto cuantitativamente y en el segundo que los granos de
clinker también se han disuelto cuantitativamente. Esta confirmaciéon se puede realizar
por examen microscopico de los residuos en HCI o por estudio de los espectros infrarro-
jos de la fraccién fina de los residuos tanto en HCl como en &cido salicilico-metanol.

3.2.2. Aplicacion de técnicas fisicoquimicas
— Determinacion del contenido de escorias por recuento microscéopico

El contenido de escorias en los cementos siderurgicos se puede determinar por recuento
microscopico de las particulas de clinker, de escoria y/o de yeso, que se ehcuentran en
una fraccién granulométrica del cemento objeto de estudio.

Las caracteristicas mineralogicas especificas del clinker, de la escoria granulada y del
yeso permiten diferenciarlos facilmente por examen microscopico (20) (27) (28) (29) (30)
(34) (35) (50) o por examen con una lupa binocular (35).

Los granos de clinker son opacos a la luz transmitida, en gran parte, presentando un con-
torno irregularmente redondeado o anguloso.

* Debe decir: 6ptica
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Los granos de escoria granulada son transparentes a la luz transmitida e isotrépicos, mos-
trando un contorno anguloso y de fractura neta; los granos de escoria bésica tienen, en
la mayoria de los casos, bordes redondeados y aspecto de gravilla rodada, mientras que
los de escoria acida tienen bordes astillados o concoideos y a veces burbujas de aire. De-
terminados granos estan coloreados de amarillo o de violeta por la presencia de compues-
tos de hierro y de manganeso.

El aspecto de los granos de yeso es andlogo al de los granos de escoria granulada, siendo
dificil diferenciarlos en determinados casos por examen microscopico; para ello basta
tratar el cemento siderurgico con el reactivo .de Gonell (2 partes de una disolucién al 5 %
de acetato de plomo y una parte de una disoluciéon al 50 % de acido acético), los granos
de escoria se cubren de PbS, negro, mientras que los de yeso permanecen incoloros.

La accién prolongada del reactivo de Gonell disuelve parcialmente a los granos de clin-
ker, de aqui que el recuento deba realizarse lo mas rapido posible para que el tiempo
de contacto sea minimo (27).

Las particulas de yeso se reconocen y se diferencian también de las de escoria por exa-
men con luz polarizada.

Los cementos en general y los siderurgicos, en particular, tienen una fracciéon ferromag-
nética que debe eliminarse antes de realizar las preparaciones microscépicas.

Los diversos trabajos consultados, que determinan el contenido de escorias en los cemen-
tos siderurgicos por via microscopica, utilizan una fraccién granulométrica que se encuen-
tra comprendida entre 88 y 120 y para Berl-Lunge-D’Ans (30), entre 60 y 88 j. para Jan-
ssens (27), entre 50 y 70 . para Brocard (34), entre 50 y 63 p para Musikas (35), entre 32
y 40 p segun la norma DIN 1164 (50) y entre 30 y 40 p. La fraccién granulométrica ele-
gida ha de tener una distribucién tal de las particulas de escoria y de clinker que sea re-
presentativa del conjunto; hecho que, debido al distinto comportamiento de ambos com-
ponentes en la molienda del cemento, no se cumple, de aqui que se establezca un coefi-
ciente de correccion, denominado “coeficiente de distribucion”, fue tiene por objeto pro-
porcionar un resultado apropiado que responda al valor del conjunto.

Para obtener la proporcién en que se encuentran el clinker y la escoria en un cemento si-
derurgico se deben contar los granos de cada material, teniendo en cuenta que este mé-
todo es admisible cuando el tamafio y la forma de las particulas de ambos componentes
en dicha fraccion sean del mismo orden, ya que, en caso contrario, dicha proporcién no
responderia a la realidad.

Janssens (27) ha probado que en la fraccion granulométrica intermedia, comprendida en-
tre 60 y 88 p, de un cemento se encuentra la mitad del yeso contenido en el mismo y
que dicha fraccién es representativa del conjunto cuando la molienda del clinker y de
la escoria se hace independientemente a la misma finura, en un molino de laboratorio; sin
embargo, cuando la molienda, a escala de laboratorio, se hace conjuntamente los valores
que se obtienen, segun los casos, son superiores o inferiores al real y en el caso de molien-
das industriales la fracciéon intermedia tiene contenidos de escoria superiores al real lle-

gando a ser hasta del 20 %, hecho que esta de acuerdo con la estructura vitrea de la es-
coria (30).

El coeficiente de distribucion se calcula por técnicas quimicas determinando, por regla
general, el poder reductor de la fraccion granulométrica del cemento y del conjunto del
mismo. Dicho coeficiente es la relacion que existe entre el poder reductor del cemento
y el de la fraccién granulométrica.
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Musikas considera que, ademéas del coeficiente de distribucién, se debe introducir un coe-
ficiente .de correccién maésica por los distintos pesos especificos de la escoria y del clin-
ker y otro coeficiente de forma (% escoria contada/% escoria después de la correccién
mésica = coeficiente de forma tedrico) para que se eliminen los errores debidos al aspec-
to, morfologia, composicién estructural, etc. de las particulas.

Los pesos especificos de la escoria (2,80 g/cm?®) y del clinker (3,10 g/cm?®) se pueden deter-
minar experimentalmente a partir de los componentes puros extraidos del cemento ob-
jeto de estudio.

El calculo, en peso, de los contenidos de escoria y de clinker es simple, basta para ello

aplicar las siguientes expresiones:

2,80 E,
2,80 E, + 3,10 C,

% escoria (% E) = 100

310 C,
310 C, + 280 E,

% clinker (% C) = 100

en donde:

E, = numero de particulas de escoria.

C, = numero de particulas de clinker.

El numero de particulas (granos) que se debe contar es de 1.000.

Determinados autores tienen en cuenta el contenido de particulas de yeso, otros las con-
sideran como si se tratase de particulas de clinker; en el primer caso, es decir, cuando
se tiene en cuenta el yeso, el % en peso de escoria (E) es:

Y
% de escoria = % (E — __2_)
en donde Y es el contenido de yeso del cemento.

Aplicando el coeficiente de distribuciéon se tendria el % real de escoria presente en la
mezcla:

% de escoria =

poder reductor del cemento <E Y )
2

poder reductor de la fracciéon o

en ciertos casos, especialmente cuando no se precisa exactitud, el coeficiente de distri-
bucién experimental se sustituye por el factor empirico = 0,88.

A pesar de las correcciones establecidas los resultados obtenidos de un laboratorio a otro
son bastante dispersos (29), hecho que hemos podido comprobar; sin embargo, Janssens
considera que se trata de un procedimiento rapido y exacto, la precisién obtenida es, se-
gun dicho autor, de = 1 %.

La norma DIN 1164 (50) calcula el contenido de escoria en los cementos siderurgicos
haciendo uso de una combinaciéon de la técnica microscopica, utiliza un microscopio de
polarizacién, y de una técnica de correcciéon quimica, determinando los compuestos de
manganeso (II) y/o de calcio (II) presentes en la fraccién granulométrica, en el cemen-
to, en el clinker y en la escoria. Cuando se determina el calcio (II), éste debe correspon-
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der a los compuestos calcicos, eliminando el contenido de yeso y corregido por la pér-
dida por calcinacién tanto de la fraccién granulométrica como del cemento objeto de es-
tudio.

La fraccién granulométrica es la comprendida entre 32 y 40 p y el nimero de particulas
en total que se deben contar 1.000. '

El contenido de escoria en la fraccion (% E) por recuento, teniendo en cuenta la correc-
cién masica, se calcula por medio de la expresion:

P1 E1

% escoria (% E) =
P1 El + P2 cl

en donde:

o, = peso especifico de la escoria (puede tomarse el valor 2,85 g/cm?);

p, = peso especifico del clinker (puede tomarse el valor 3,15 g/cm?);

E, = namero de particulas de escoria.

C, = numero de particulas de clinker.

La cantidad de escoria presente en el cemento, obtenida de la fraccién granulométrica
para eliminar los defectos de distribucién, se calcula a partir de las cantidades (C), ex-

presadas en % en peso, de CaO y MnO, determinadas experimentalmente en el cemento
y en dicha fraccién, por medio de la expresion:

c t
% E (corregida) = % E ————0ett0
C fraccién

o por medio de la siguiente, en la que se tiene en cuenta, ademaés, el contenido medio de
los elementos trazadores o guia (C) en los componentes del cemento:

100 (C to — C fraccié
% E (corregida) = % E + (C cemento raccién)

C escoria — C clinker

Cuando se toman como elementos trazadores o guia los contenidos de CaO se pueden
considerar como cifras medias 42 % para la escoria y 65 % para el clinker; por consi-
guiente, el valor del denominador de la expresién correspondiente serd 23. Las cantidades
de CaO del cemento y de la fracciéon deben estar exentas de la que corresponde al sul-
fato calcico y corregidas por la pérdida al fuego.

El Comité Europeo de Normalizacién (CEN) tiene en fase de estudio muy avanzada una
norma cuyo objeto es determinar, por un método microscépico, el contenido de escoria
presente en los cementos de tres componentes: clinker de cemento portland-escoria de
horno alto-regulador de fraguado (yeso).

La medida del contenido de escoria se realiza por recuento microscopico de parte de una
fraccion granulométrica del cemento comprendida entre 30 y 40 p, introduciendo una co-
reccién masica, calculada o estimada, y una correcciéon de distribucién basada en la de-
terminacion de los elementos trazadores o guia Ca (II) y SO, %, expresados como CaO
y SO, , presentes en el cemento y en la fracciéon granulométrica. El contenido de CaO de
la mezcla v de dicha fraccién corresponden a los compuestos calcicos de ambas mues-
tras, de los que se han eliminado, por calculo, el correspondiente al sulfato calcico. Se
admite que la diferencia entre el contenido de CaO del clinker y de la escoria es 23 %.
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Las determinaciones quimicas se efectiian sobre la muestra seca o calcinada, segun que
el contenido de escoria se refiera a la muestra seca o a la muestra calcinada.

El examen microscopico de la muestra se hace por luz transmitida o reflejada; el nume-
ro de particulas, granos, que se deben contar es como minimo 1.000.

La desviacién tipica que se tiene por este método segun que se considere la reproducibi-
lidad entre distintos laboratorios o los valores repetidos en un mismo laboratorio sobre
una muestra, es del 3 % y del 1 %, respectivamente, siempre que el contenido de esco-
ria sea menor del 80 %. '

3.2.3. Aplicacion de técnicas fisicas
— Determinacion del contenido de escorias por separaciéon con liquidos densos

La técnica fisica que se aplica para determinar el contenido de escoria en los cementos
siderurgicos se basa en los diferentes pesos especificos de los componentes del sistema
ternario: clinker de cemento portland-escoria-yeso* (3,07 a 3,15; 2,85 a 2,90 y 2,30 g/cm?,
respectivamente), que permiten separarlos por sedimentacién-centrifugaciéon en liquidos
de densidad apropiada, siempre que no reaccionen con las distintas fases so6lidas, aplican-
do la mayoria de las veces una correccion de tipo quimico.

En primer lugar se debe separar la fraccién ferromagnética por medio de un iman y
a continuaciéon obtener una fraccion granulométrica apropiada, representativa del con-
junto, que cumpla con las condiciones fisicas correspondientes para que tenga lugar la se-
dimentacién y flotaciéon de cada componente del sistema soélido-liquido.

El procedimiento de separacién de la escoria, clinker y/o yeso por sedimentacién, con o
sin correcciéon quimica es una técnica simple que permite la determinacién cuantitativa
de dichos componentes (30) (33) (34) (35) (38) (51).

Berl-Lunge-D’Ans (30) utiliza la fracciéon granulométrica del cemento comprendida entre
60 y 80 0 y la mezcla de yoduro de metileno y benzol para obtener liquidos de p.e. 3,00 y
2,90 g/cm?® para conseguir en tres separaciones, con o sin centrifugacion, clinker y escoria
puros. Se considera necesario realizar el anilisis quimico de cada componente con el fin

de confirmar la pureza de los mismos.

Duriez y Houlnick (38) determinan la cantidad de escoria y de clinker de los cementos si-
derurgicos separando ambos componentes por sedimentacién-centrifugacién repetida a
partir de la fraccidén granulométrica mayor de 15 p, utilizando como liquidos densos una
mezcla de yoduro de metileno y o-xileno.

El yeso queda en su mayor parte en la fraccién separada menor de 15 p, aproximadamen-
te la mitad o dos tercios del yeso total. Se puede realizar la correccién correspondiente
determinando por via quimica su contenido en la muestra objeto de estudio.

Janssens (33) efectuia la separacién de los componentes a partir de la fracciéon granulomé-
trica comprendida entre 60 y 88 pu, utilizando como liquidos densos mezclas de yoduro de
metileno y tetrabromuro de acetileno; la separacién se hace por sedimentaciones sucesi-
vas, con una eventual centrifugacion, hasta conseguir los componentes puros. Janssens
recomienda determinar el poder reductor de la escoria purificada para realizar el céalcu-
lo cuantitativo.

Brocard (34) realiza un estudio para determinar la cantidad de escoria presente en un ce-
mento por recuento microscépico y por separacién con liquidos densos, utilizando una
mezcla de yoduro de metileno (13,6 % en volumen) y bromoformo (86,4 % en volumen)

Regulador de fraguado.
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un p.e. = 295 g/cm?® para obtener el clinker. Los resultados obtenidos van afectados
de un error sistemdatico que, Brocard, atribuye a fendémenos superficiales de flotacién,
hecho que le llevé a utilizar agentes tenso activos.

Musikas (35) para conocer la cantidad de escorias presente en cementos con adiciones
activas, por determinacién del contenido de sulfuros en la escoria y en el aglomerante,
separa por sedimentacién-centrifugacién los componentes de la mezcla, como se seflala
en el apartado 3.2.1. (c). Para ello utiliza la fraccién granulométrica de cemento compren-
dida entre 50 y 63 p y como liquido denso dos mezclas a base de yoduro de metileno y
o-xileno con p.e. de 3,00 y 2,70 g/cm?®, respectivamente, con lo que consigue obtener los
componentes puros clinker, escoria y yeso.

Catharin (51) ha publicado recientemente un trabajo en el que da cuenta de un procedi-
miento para determinar cuantitativamente el contenido de escorias en los cementos por
el método de separaciéon de los componentes, con correccién quimica, por sedimentacion-
centrifugacion. Como liquidos densos utiliza mezclas de di-yodometano, 1,2 dibromoetano,
bromoformo y 1,1,2,2, tetrabromoetano para obtener liguidos con un peso especifico igual
a 3,15 g/cm?® y comprendido entre 2,98 y 2,89 g/cm® con lo que consigue separar los
componentes puros clinker y escoria. Utiliza la fraccién granulométrica comprendida en-
tre 30 y 63 p, eliminando los compuestos magnéticos. La correccién quimica se basa en
determinar compuestos trazadores o guia presentes en la escoria, en el clinker, en el yeso
y, por consiguiente, en el cemento objeto de estudio, como son los compuestos a base de
Ca (II) o de sulfatos, valorando el contenido de Ca (II) o de SO,*" que se expresan como
CaO y SO,, respectivamente; por otra parte, determina otros elementos trazadores o
guia propios de la escoria como son los de Mn (II) o los sulfuros que no se encuentran,
fundamentalmente, en el yeso.

El elemento guia, o elemento trazador, CaO del clinker, del cemento y de la fraccién
granulométrica debe estar exento del correspondiente al sulfato calcico.

Los analisis, tanto del cemento como de la fraccién granulométrica y de sus componen-
tes, se pueden referir a la muestra seca o a la muestra calcinada. Catharin lo hace a la
muestra calcinada.

El Comite Europeo de Normalizacion (CEN) tiene muy avanzada la redacciéon de una
norma para determinar el contenido de escoria en los sistemas ternarios: clinker de ce-
mento portland-escoria de horno alto-regulador de fraguado (yeso) por sedimentacién se-
lectiva de los componentes clinker y escoria, tan puros como sea posible, utilizando liqui-
dos densos y determinando dos elementos trazadores, o elementos guia, en el cemento y
en las fracciones separadas de escoria y de clinker.

Para realizar la determinacién del contenido de escoria se utiliza una fracciéon granulo-
métrica comprendida entre 30 6 40 y 80 p de la que se han eliminado las particulas me-
talicas por medio de un iman. La separacién de los componentes puros clinker y escoria
se consigue por medio de liquidos densos con un p.e. de 3,10 g/cm?, para obtener el clin-
ker, y un p.e. comprendido entre 2,87 y 2,89 g/cm?® para separar la escoria; los liquidos
densos se preparan a partir de mezclas de di-yodometano, ftalato de butilo o bromoformo.

La pureza de las fracciones separadas se comprueba por examen microscopico.

El célculo de escoria presente en la mezcla se hace a partir del contenido de los elemen-
tos trazadores o guia determinados, compuestos de Ca (II), expresados como CaO, presen-
tes en el cemento y en las fracciones separadas de la escoria y del clinker, corregidos, es
decir eliminando el correspondiente al sulfato calcico, y de los compuestos de Mg (II), Mn
(IT) o sulfuros (expresados como MgO, MnO. y S*°) en el cemento y en las fracciones clin-
ker y escoria que no se encuentren en el regulador de fraguado, sulfato calcico. Por otra
parte, para efectuar las correcciones oportunas, se debe determinar el contenido de SO, >,
expresado como SO, , en el cemento y en las fraciones obtenidas de clinker y de escoria.
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Las determinaciones se pueden hacer sobre muestra seca o sobre muestra calcinada. La
utilizacién de los elementos trazadores o guia depende de la precisiéon de la técnica de
trabajo y del contenido en los componentes (clinker y escoria); asi se pueden emplear
siempre que la diferencia entre dicho contenido en el clinker y en la escoria sea igual o
mayor del 15 % para CaO, 2 % para MgO, 0,2 % para MnO y 0,05 % para S*". Para calcu-
lar la cantidad de escoria presente en la mezcla se debe hacer uso, a ser posible, del tan-
to por ciento de CaO y de otro segundo elemento trazador (S*, MgO 6 MnO).

La desviacion tipica en todos los cementos siderurgicos es del 3 % para valores corres-
pondientes a un cemento obtenidos en distintos laboratorios o del 1 % para valores repe-
tidos en un mismo laboratorio.
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Las determinaciones se pueden hacer sobre muestra seca o sobre muestra calcinada. La
utilizacién de los elementos trazadores o guia depende de la precision de la técnica de
trabajo y del contenido en los componentes (clinker y escoria); asi se pueden emplear
siempre que la diferencia entre dicho contenido en el clinker y en la escoria sea igual o
mayor del 15 % para CaO, 2 % para MgO, 0,2 % para MnO y 0,05 % para S*". Para calcu-
lar la cantidad de escoria presente en la mezcla se debe hacer uso, a ser posible, del tan-
to por ciento de CaO y de otro segundo elemento trazador (S*7, MgO 6 MnO).

La desviacién tipica en todos los cementos siderurgicos es del 3 % para valores corres-
pondientes a un cemento obtenidos en distintos laboratorios o del 1 % para valores repe-
tidos en un mismo laboratorio.
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