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Para la determinacién cuantitativa de las fases mineraldgicas del clinker de cemento
portland, tan sé6lo se emplean el analisis microscopico y el de difraccion de rayos X. Am-
bas técnicas exigen una preparacion de muestras muy cuidadosa, lo que lleva bastante
tiempo. A causa de estas circunstancias surge el interés de desarrollar un procedimiento
con el que se pueda obtener resultados de exactitud y con poco trabajo, basado en la es-
pectroscopia infrarroja. En principio existen dificultades, tanto en el método de trabajo
como de interpretacién de resultados. Por ejemplo, la formacién y composicion de las
fases del clinker se hallan sometidas a variaciones; por otra parte, aiin no se ha llegado
a elaborar un procedimiento para estudio por IR de sistemas que contengan varios com-
ponentes inorganicos en estado s6lido. Se ha pensado en la realizacién previa de analisis
elementales, con los que se aclararian los de las fases minerales de los clinkeres, ya
que no estd aun suficientemente resuelto —a pesar de la importancia que esto represen-
ta— el analisis cuantitativo de estas fases.

El anilisis IR cuantitativo de las sustancias inorganicas se efectiia fundamentalmente
por medio de la técnica de “comprimidos de BrK”. En este caso, la ley de Lambert-Beer
se reduce a E = K’ - —Fe—; donde: E = extincién, e = peso de la muestra, F = super-
ficie de los comprimidos, y K’, = coeficiente de extincién. Haciendo F constante, la fér-
mula anterior quedard asi: E = K, - e, donde K, se mide en g™! o en tanto por ciento
reciproco, al considerar constante el peso de la muestra. Los anilisis tedricos y experi-
mentales han dado como resultado las condiciones para las cuales el coeficiente de extin-
ci6on experimental corresponde al verdadero, ajustandolo en curvas calibradas. Se dedujo
que se deberia trabajar con particulas de tamafios inferiores o iguales a 0,1 um, ya que,
de lg contrario, se obtendrian coeficientes de extincién demasiado reducidos. Es una con-
dicién indispensable que haya reproducibilidad en las intensidades de las bandas de ab-
sorcién. Debe trabajarse con una rendija estrecha y constante, y medir las intensidades
de las bandas de absorcion en la zona espectral més favorable, y con una transmisién
comprendida entre el 20 y el 60 %. En las mezclas de sustancias inorganicas se pueden
enmascarar las bandas mutuamente. Por ello es comprensible que esté mucho mas estu-
diada la determinacion aislada de cada una de las sustancias que la mezcla de las mis-
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mas. Para el estudio de mezclas se recomienda realizarlo s6lo con- sustancias de poca
complicaciéon (de composicion definida, con tamano de particulas adecuado y con bandas
de absorcién estrechas), especialmente si apenas existiesen sustancias patron aceptables.
Ademés, estas sustancias patréon s6lo son validas si tienen una correlacién adecuada con
la muestra objeto de anAlisis.

Se utiliz6 siempre para los trabajos de espectroscopia infrarroja un espectrofotometro ti-
po UR-10 (VEB C. Zeiss Jena). Se comprobaron continuamente el nimero de ondas, el
fondo y el 0 y 100 % de transmisién. Como condiciéon previa para el analisis cuantitati-
vo tuvo que hacerse un método de molienda de la muestra que diera posteriormente una
suficiente reproducibilidad espectroscépica, con intensidades de bandas equivalentes en su-
cesivas muestras. Se estudi6 la molturacién manual y mecanica (Molino Fritsch-Pulve-
risette), y de vibrador (Ardenne), en funcién de una serie de parametros (duracion de la
molienda, sustancias de adicién, cantidad de muestra, nimero de bolas del vibrador). Co-
mo no siempre son equivalentes los distintos granulos de un mismo clinker, se estudio
también si antes de la molienda de la muestra era necesaria la fabricaciéon de un “ma-
terial de partida secundario”, con una granulometria maxima limitada. Las diferencias de
intensidad que resultaron en los espectros, debidas a las distintas formas de porfirizacién,
son muy elevadas (de hasta un 20 %). Se vio que producen espectros de intensidad o6p-
tima y con buena reproducibilidad, las sustancias siguientes: C,S, C,A, C,AF puro
B-C.S (con 1 % de B,0,) y clinker de cemento portland, con molido manual en mortero
de corinddn, seguido de la porfirizacién de 50 mg de cada sustancia respectiva durante
5 minutos (£ 1 minuto) en el vibrador Ardenne (accesorio del UR-10). Si se prolonga du-
rante méas tiempo la molturacién no se producen aumentos en las intensidades de las ban-
das de absorcion, pero se corre el peligro de que existan modificaciones en las estructu-
ras cristalinas de las muestras. Por otros estudios se comprobdé que no existe influencia
en los espectros de absorcion, si se altera la presién y duracién de este prensado, en la
preparacién de los comprimidos, con tal que la sustancia objeto de estudio esté distribui-
da homogéneamente en todo el BrK. Se ejercié una presion de 9,5 Mp/cm?, durante 1 mi-
nuto, después de realizar vacio durante 3 minutos.

El gréafico que se incluye al final del articulo (curvas 1, 6, 9, 15) representa las cua-
tro fases principales con las que se debe efectuar la calibracién, de acuerdo con las
condiciones previamente estudiadas. Se representa graficamente la funcién lineal E =
= f(e), debiendo pasar las curvas calibradas por el punto cero. Debido a los solapamien-
tos entre las bandas de absorcién, las medidas no pueden realizarse sobre una banda
aislada, por lo que ha de recurrirse a un sistema lineal con cuatro ecuaciones. Como fre-
cuencias favorables se toman las de 650, 745, 940 y 999 cm™. Para una determinaciéon mas
exacta, sobre todo de los componentes principales C,S y C,S, se utiliza un segundo y has-
ta un tercer sistema de ecuaciones, en los cuales las ecuaciones relativas a la frecuencia
de 940 cm™ son sustituidas por otras que se relacionan con las frecuencias de 450 y 523
cm™'. El resultado se toma como valor medio. De este modo se han de hallar 24 coefi-
cientes de extincién. Las calibraciones se realizaron entre las siguientes concentracio-
nes: 35-7%5 % de C,S, 15-45 % de C,S y en su caso 3-20 % de C,A y C,AF, referidas
siempre a una concentracién de clinker/BrK de 1,5 mg/1 g. Todas las curvas resultantes
son lineales, pasando por el punto cero, lo que indica que el procedimiento de la molien-
da es correcto. Se comprobd que las extinciones individuales tienen propiedades aditivas
respecto a la extincién total del clinker. Se hicieron anilisis previos a partir de sustan-
cias de composicion conocida, y se estudiaron segiin el método propuesto en este traba-
jo. Los resultados no se desviaron, en general, mas del 1 % de los verdaderos. Todo ello
nos indic6 la bondad del método.
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Como las fases mineraldgicas existentes en el clinker tienen desviaciones considerables
respecto a los minerales puros, fue preciso realizar analisis de las muestras al respecto.
El C,S y las alitas se sinterizaron a 1.600°C, y el resto de las fases, a 1.450°C, enfridndose
seguidamente al aire, para reproducir, en forma aproximada, las circunstancias de la clin-
kerizacion. Todas las fases se comprobaron por difraccién de rayos X (Franke) y espec-
troscopia IR, determinandose también la cal libre. Los sistemas en que aparecieron cris-
talizados fueron sobre todo en el monoclinico, pero también en el triclinico y el romboé-
drico. Las diferentes modificaciones que ocurren por la incorporacién de MgO, ALO, y
Fe,O,, principalmente, son muy similares entre si; las variaciones en los difractogramas
de rayos X y en las entalpias de formacién son minimas. Por consiguiente, también los
espectros de IR son muy parecidos (grafico, curvas 1-5). En el caso de las alitas, falta
solamente la banda de absorcién debida a vibracién simétrica, de valencia, a 818 cm™,
presentando ademéas disminuciones en las intensidades de las bandas de absorcion. Para
calibracion con objeto de realizar andlisis cuantitativos en el clinker, se recomienda la
sustancia del espectro n.° 5. Es un ortosilicato que espectroscopicamente se puede inter-
pretar tomando como modelo al tetraedro.

La belita es el $8-C,S del clinker estabilizado por sustancias extrafias. Se puede estabili-
zar por el B,0, o por el Cr,0,. Los difractogramas revelan un mal estado de cristaliza-
ciéon de esta fase del clinker. También esto se confirma por los espectros IR (grafico,
curvas 6-8). La belita sintetizada con adiciones de MgO, Al,O, y Fe,O, muestra absor-
ciones de una intensidad méas débil (especialmente a 999 cm™) con un mayor fondo. Esta
fase puede emplearse como referencia. La interpretacién de los espectros es sencilla, to-
mando como base al tetraedro.

La fase aluminica, que es la predominante de la masa oscura intersticial, observada al
microscopio, se compone, principalmente de C,A, del sistema regular. La masa oscura
prismatica contiene C,A rémbico conteniendo alcalis, SiO, y Fe,O, . Los rayos X mues-
tran que la incorporacién del 2 % de MgO, Na,O o K,O, respectivamente, en el C,A modi-
fica a esta fase ligeramente. La interaccién con la fase ferritica se manifiesta con cierta
intensidad, incorporandose el hierro a aquélla hasta una composiciéon limite, que corres-
ponde a la féormula C,A, F,, (a 1.310°C), con lo que ambas fases presentan modificacio-
nes, con una peor cristalizacién. No se ha podido comprobar la inexistencia del C,A co-
mo fase cristalina en el clinker. La adiciéon del 1 % de MgO. o del SiO, no modifica,
practicamente, el espectro IR. Sin embargo, si lo modifica intensamente la incorporacién
de Fe,O, en funcién del tiempo de clinkerizaciéon. En los espectros 9-14 (grafico) se re-
presentan los espectros IR del C,A y diferentes tiempos de calentamiento del C,A, ,F, ,,
a 1.450°C. Los espectros de los clinkeres muestran a 745 ecm™' una banda correspondiente
al C,A, no modificindose, por la diferente clinkerizacién, tanto como los productos sin-
tetizados a diferente tiempo (espectros 12-14). Los espectros 12 y 13 se parecen mucho al
del C,,A,, con 0 % de cal libre. La débil intensidad de la banda a 745 cm™ en los espec-
tros de los clinkeres sugiere que existe C,A, F, ,, cuyo espectro se representa en la cur-
va 11. Esto nos da la pauta para tomar a esta sustancia para realizar la curva de calibra-
cién, sobre todo si las temperaturas de trabajo, en su sintesis, se aproximan a la de clin-
kerizacion. Esta sustancia tiene bandas de absorciéon de intensidad mas débil, sobre todo
a 745 cm™', con un fondo de espectro mas elevado. La interpretacién del espectro del C A
ha sido dada ya.

La fase ferritica como esencial de la masa intersticial clara, se indica comuinmente co-
mo C,AF. Sin embargo, se ha comprobado por rayos X, infrarrojo y analisis quimico cla-

sico, que hay variaciones en la composicién, desde C,A,F hasta C,AF,. La determina-
cién de la composiciéon de la fase en el clinker se efectia por difractometria de rayos X
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C;S (triclinico).

CisS + 1 % MgO (triclinico).

CsS + 1 % ALO; (triclinico).

CsS + 2 % MgO (monoclinico).

CsS + 1 % MgO, AlL,O;, Fe,O; (monoclinico).
B-C:S + 1 % B,Os.

B-C:S + 1 % Cr,0;.

Bg-C:S + 1 % CaO, MgO, AlLO;, Fe,Os.
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y espectroscopia infrarroja de las fases aisladas. La evaluacién cuantitativa de los es-
pectros de C,AF, C,A,F y C,AF, (grafico, curvas 15-17) indica que el C,AF podria
emplearse como sustancia calibrada, sin que supusieran errores de consideracién en la
composicion. La adicion del 1 % de MgO no produce modificaciones en el espectro. Y al
contrario, hay cambios de consideracion si la muestra no se enfria rapidamente des-
pués de la sinterizacién, sino después de la fusion (grafico, curva 18). La razén de este
fenémeno consiste en que los iones de aluminio se encuentran predominantemente en po-
siciones tetraédricas en las sustancias sinterizadas, y distribuidos estadisticamente en las
sustancias fundidas. Como los clinkeres se preparan mediante una gran elevacién de tem-
peratura, y un enfriamiento rapido, aquella sustancia se emplea también para la calibra-
ci6on. En favor de ello estan los estudios efectuados por difraccion de rayos X.

En una posterior publicacién se vera que, mediante una calibracion adecuada de las fases
correspondientes, se puede determinar cuantitativamente la de las del clinker del ce-
mento portland.
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