Componentes que
a los conglomerante

J. M. FERNANDEZ P

Jefe de la Secciod
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1. INTRODUCCION

El actual estudio es el primero de un vasto programa de trabajo destinado a introducir
y a actualizar los ensayos de control analitico de los conglomerantes hidraulicos.

Una de las operaciones basicas en la industria del cemento es la molienda conjunta del
clinker y el yeso, componenties fundamentales de los conglomerantes hidraulicos tipo
portland. Durante este proceso los elementos molturadores y la propia camisa del moli-
no sufren un desgaste y aportan un contenido metalico de naturaleza férrica al produc-
to obtenido.

En la literatura existente, asi como en las normas y prescripciones de caréacter oficial, no
se ha localizado ningin ensayo destinado a separar y cuantificar este componente: el
contenido metalico; quizas por que se parte del supuesto de su pequefia proporcion.

La separacion de hierro metalico presente en las escorias ha sido tratado por el inves-
tigador Garcia de Paredes y Gaibrois (1), indicando que este material debe ser sometido
a la acciéon de un campo magnético para separar el hierro. Si interesara conocer la can-
tidad de hierro metélico englobado, deberia utilizarse un electroiman analogo al descri-
to en el tratado de Berl-Lunge-D’Ans (2).

En un estudio reciente del cientifico Musikas (3) se han empleado agitadores magnéti-
cos para determinar la ‘“fraccién ferromagnética” de las cenizas volantes.

El autor de este trabajo aplico dicho procedimiento a distintos cementos portland normales,
desprovistos de cenizas volantes, observando, no sin cierta sorpresa, que los valores en-
contrados oscilaban entre 0,00 y 1,45 %. Es decir, que la “fracciéon ferromagnética” de los
cementos portland constituye un componente significativo y de consideracion en deter-
minados casos, conforme se indicard mas adelante.

Existia la duda de si dicha fracciéon estaba integrada unicamente por hierro metalico o
si también contenia algo de ferritoaluminatos de calcio procedentes del clinker.

Los ensayos que se van a exponer en este trabajo tienen como finalidad calificar esta
fraccién ferromagnética y dar un procedimiento que permita cuantificarla en un mo-
mento dado.

2. ENSAYOS REALIZADOS*

La determinacién de la fraccién ferromagnética se efectué sobre 25 muestras de conglo-
merantes tipo portland de distintas fabricas espafiolas, tomadas al azar.

* En el I.LET.cc.
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2.1. Procedimiento
2.1.1. Material y reactivos

— Un agitador magnético con diversas barras agitadoras.
— Una estufa de desecacion.

— Un vaso de precipitados de 250 ml de forma alta.

— Un desecador provisto de gel de silice.

— Metanol.

— Una balanza analitica.
2.1.2. Método operatorio

Se introduce 1,0000 g del conglomerante, exactamente pesado, en un vaso de precipita-
dos de forma alta de 250 ml. Se dispone en su interior una barrita agitadora, recubierta
de teflén, que previamente se ha desecado a 120°C en una estufa y se ha tarado, una
vez que haya adquirido la temperatura ambiente en un desecador.

Se adicionan 100 ml de metanol y se mantiene en agitacion bastante intensa durante un
periodo de 2 minutos. '

Transcurrido dicho tiempo, se para el agitador. Se extrae la barrita agitadora mediante
unas pinzas. Se limpia la citada barra con el dardo de un frasco lavador que contenga
metanol, con el fin de separar las particulas de cemento adheridas. Se deseca en una es-
tufa a 120°C durante 60 minutos. Se enfria en un desecador y se pesa.

2.1.3. Cdlculo
El valor de la fraccion magnética viene dado por la expresion:

P, —P
Fm%= 2P 1 .

en la que:

F,, = Fraccién magnética (en % ponderal).

P, = Peso de la barra agitadora (en g).

P, = Peso de la barra agitadora, después de la separacién (en g).

P, = Peso exacto de la muestra de conglomerante (en g).

3. RESULTADOS

Los valores obtenidos con los 25 conglomerantes antes citados, se clasificaron por orden
creciente. Figuran expuestos en la Tabla I.
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Tasra I

Muestra Frn Muestra Fn Muestra Fun
(n.°) (%) (n.) (%) (n.0) (%)
1 0,00 10 0,11 18 0,20
2 0,01 11 0,13 19 0,20
3 0,02 12 0,14 20 0,22
4 0,04 13 0,15 21 0,26
5 0,05 14 0,18 22 0,50
6 0,07 15 0,18 23 0,54
7 0,09 16 0,19 24 0,70
8 0,11 17 0,19 25 1,45
9 0,11

3.1. Anailisis estadistico de los resultados

Se trata de calcular el entorno de fluctuacién de la “fracciéon magnética” en los cemen-
tos portland espafioles con un grado de probabilidad del 95 %.

3.1.1. Valores errdticos
Desde el punto de vista estadistico, los resultados erraticos pueden provenir de numero-
sas causas, las cuales pueden encasillarse sistematicamente en dos grandes grupos:

a) anomalias que provienen de la fabricacién del producto, debido a que éste no ha te-
nido el mismo tratamiento que los demas;

b) anomalias durante la realizacién del ensayo, debido a que no se ha seguido el méto-
do estrictamente prescrito.

La aplicacién de los pruebas de la “recta de Henry” (4) y de Geary (5) indican que de-
ben considerarse como aberrantes los valores del extremo superior 1,45, 0,70, 0,54 y 0,50 % ;
los inferiores entran dentro de una poblacién estadistica normal.

Conforme se indicard posteriormente, cuando se analice la idoneidad del método pro-
puesto, la causa de la desviacién de tales valores parece ser debida a anomalias en el
proceso de fabricacion.

3.1.2. Cdlculo de los pardmetros estadisticos

De conformidad con los conceptos aplicados, el conjunto de los 21 valores que cumplen
la Ley de Laplace-Gauss, se tiene:

— Valor medio ... ... ... ... ... ... ... ... 0,12

— Desviacion ... ... ... ... .. ... ... ... 0,07

Por consiguiente, y de acuerdo con la Tabla de Student, el intervalo de confianza de la
media vendra dado en un 95 % de los casos:

0,12 + 0,03
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3.1.3. Deducciones

Independientemente de haber demostrado la existencia de una “fraccién ferromagnética”
en los cementos portland, el calculo estadistico indica que en las condiciones actuales de
fabricaciéon en Espaifia el contenido medio oscila entre 0,09 y 0,15 %; y que los valores
superiores a 0,30 % inducen a sospechar anomalias.

4. COMPOSICION DE LA FRACCION MAGNETICA

Con el fin de determinar la composicién, se realizaron los difractogramas de rayos X
correspondientes a cada una de las muestras de la fracciéon magnética separada en cada
uno de los conglomerantes estudiados.

En todas se comprob6é que los difractogramas correspondian a hierro metalico en forma
alfa (6); unicamente la muestra n.° 25 acus6 la presencia de hierro en estado de oxido,
concretemente Fe,O, gamma, denominado mineralégicamente maghemita (7).

5. REPRODUCIBILIDAD Y PRECISION DEL METODO

Con el fin de comprobar la reproducibilidad, se realizaron una serie de 10 determinaciones,
con arreglo al método descrito en 2.1.2., utilizando la muestra n.° 7 de la Tabla I.

Los valores obtenidos, expuestos por orden creciente, se exponen en la Tabla II

TasrLa II
Muestra Determinacién Muestra Determinacién
(n.0) (%) (n.2) (%)
1 0,07 6 0,10
2 0,07 7 0,10
3 0,08 8 0,11
4 0,09 9 0,12
5 0,09 10 0,12

Los resultados anteriores pertenecen a un conjunto de valores gaussianos.

De acuerdo con la Tabla de Student, el intervalo de confianza de la media vendra da-
do en un 95 % de los casos:

Valor medio = 0,096 + 0,012.

Teniendo en cuenta que el error del método para el contenido medio de la fraccién mag-
nética es:

0,012 12 .

012 + 0,03 $100 = 015 8 %;
0,012 1,2

I hd—— | = —2 =13 %.

0,12 — 0,03 00 0,09 7

El error relativo del método oscila entre el 8 y el 13 %, para el contenido medio.
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6. CARACTERISTICAS Y CRIGEN

Los ensayos realizados ponen de manifiesto la presencia de una “fraccién magnética” en
los conglomerantes hidraulicos que debe considerarse como un componente de los mis-
mos.

La naturaleza metalica de este componente parece indicar que su procedencia se debe al
desgaste de los elementos molturadores, asi como a las planchas interiores del molino.

7. REPERCUSIONES

La importancia que este componente tiene en los conglomerantes se denota en:
a) contenido de Fe,O, %;
b) composiciéon potencial del conglomerante;

¢) contenido de los aluminatos de calcic en los conglomerantes tipo PAS (portland re-
sistentes a aguas selenitosas).

7.1. Contenido de Fe,O,
En la determinacién analitica de los cementos, el contenido de hierro se expresa en
porcentaje ponderal como o6xido férrico.

Es facil deducir, dado el caracter metélico del hierro que integra el componente mag-
nético de los cementos, que el contenido analitico estard afectado de un error sistematico.

Teniendo en cuenta:
4Fe + 30, — 2Fe,0, ,

Fe,0, 159,70
2Fe 111,70

= 1,42

Adoptando, segun se ha indicado en 3.1.3., que el contenido medio del componente mag-
nético oscila entre 0,09 % y 0,15 %, pero que en casos determinados puede llegar hasta
0,30 %:

142 X 0,09 % = 0,13 Fe,0, %
1,42 x 0,15 % = 0,21 Fe,0, %
142 x 0,30 % = 0,42 Fe,0, %.

Considerando que el contenido medio de los cementos portland espafioles en Fe,O, es del
3,0 %, el error relativo que se comete habitualmente en los analisis de cemento oscila
entre el 4 y el 7 %, si bien en algunos casos puede llegar al 14 %.

El error cometido se extiende a la determinacién del contenido de Al,O,, o al menos
es presumible que asi suceda, puesto que se obtiene por diferencia entre los sesquidxi-
dos totales (R,0;) y la dicromatometria del Fe,O, .

7.2. Composicion potencial

Para determinar el contenido de aluminatos de calcio, expresados como AC,, se emplean
habitualmente las féormulas de la composicién potencial debidas a Bogue; en ellas:

AC, % = 2,65A1,0, % — 1,69Fe,0,
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Puesto que el error al determinar el Fe,O, oscila en el 95 % de las veces entre 0,13 y
0,21 %, el error al calcular el contenido de AC, estard comprendido entre 0,56 y 0,90 %
menos de lo que realmente tiene, e incluso puede llegar a 1,8 %, cuando la “fraccion
ferromagnética” sea 0,30 %.

De modo analogo los errores cometidos en el cilculo del contenido de ferritoaluminato
tetracalcico son del 0,39 al 0,65 %, o incluso del 1,30 %.

7.3. Contenido de aluminato calcico de los PAS

Estos errores tienen una gran importancia, en el supuesto de tener que calcular el con-
tenido de aluminato calcico de los conglomerantes resistentes a aguas selenitosas, de-
signados como PAS en el Pliego de Condiciones para Conglomerantes Hidraulicos vigen-
te en Espafia; dicho calculo, realizado de acuerdo con la composiciéon potencial de Bo-
gue, conduce, no s6lo a resultados nulos, sino en muchas ocasiones a valores negativos.
Este tipo de error podria eliminarse, o al menos corregirse, introduciendo en las pres-
cripciones analiticas la determinacién de este componente, deduciéndole conveniente-
mente del analisis quimico del conglomerante.
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