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determinacion de silice libre
en malterias primas para la
industria del cemento

J. CALLEJA* y B. BACLE**

resumen

La existencia de silice libre en las materias primas y, por lo tanto, en los crudos emplea-
dos en la fabricacion de cemento Portland es desventajosa por la escasa reactividad de esta
silice, sobre todo si no posee una finura suficiente.

La determinacion de silice cuarzosa en tales materiales es decisiva para la buena marcha
de la clinkerizacion en fabricas cuyas materias primas adolecen de la desventaja de contenerla.

Los métodos propugnados suelen ser poco reproducibles y precisos, y dan resultados bas-
tante erraticos.

En el presente trabajo, y después de haber ensayado diversos métodos citados en la bi-
bliografia, se describe y recomienda un procedimiento, basado en el ataque del material por
acido pirofosforico.

Las variables que juegan en el proceso descrito son el tamaifio de grano de la muestra, en
particular el de la silice libre, la temperatura y el tiempo de ataque. En las condiciones que
se especifican se consigue una disolucion practicamente total de los silicatos, sin que apenas
se disuelvan las particulas mas finas de cuarzo.

Con ello se consigue una exactitud y una precision tal como pone de manifiesto el anali-
sis estadistico de los resultados obtenidos al determinar silice libre en diversas materias pri-
mas y crudos para cemento.

- importancia técnica del problema

Cuando se estudia la dosificacion de un crudo en una fabrica de cemento para obtener un
clinker, los tantos por ciento de los constituyentes de éste se calculan a base del analisis qui-
mico de aquél. La silice total de un crudo puede ser de dos clases muy diferentes desde el
punto de vista de la reactividad frente a la cal en el proceso de clinkerizacion: la silice que
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se encuentra formando parte de los silicatos de la arcilla, facilmente reactiva, y la silice en
forma de cuarzo, mucho menos reactiva, que puede acompaiar tanto al componente calizo
como al componente arcilloso.

Con los métodos analiticos usualmente aplicados a las materias primas para cemento (en
los cuales se procede por fusion alcalina) se determina el contenido de silice total, suma de
las dos consideradas, sin hacer distincién entre ellos. Sin embargo, dada su distinta reactivi-
dad, a la hora de combinarse con la cal para formar silicatos, la silice cuarzosa puede ha-
cerlo parcialmente, pero en cualquier caso es dificil prever la medida en que lo hace.

Al depender de multiples variables la reactividad de la silice cuarzosa —grado de finura,
temperatura y tiempo de reaccion, fundamentalmente— no es facil que los médulos —hi-
draulico y silicico— y el grado de saturacion reales de un clinker coincidan con los previsi-

bles seguin el crudo de partida, como tampoco los contenidos de cal libre y de residuo insolu-
ble de dicho clinker seran, en general, los esperados.

Una forma de aproximar los resultados reales a los previstos consiste en hacer que practi-
camente toda la silice reaccione, y para ello se debe aumentar el grado de divisién de las par-
ticulas de cuarzo y con él su reactividad, asi como clinkerizar a temperatura suficientemente
alta, y prolongar cuanto sea necesario el tiempo de reaccion. De estas tres medidas, la pri-
mera es la mas practicada, tanto por razones técnicas como econdmicas.

Una mezcla de cuarzo y cal, calentada en autoclave, reacciona —fundamento de la fabri-

cacion de ladrillos de cal y arena— y con tanta mayor rapidez y facilidad transcurre la reac-
cién, cuanto mayor es la superficie presentada por el cuarzo.

En las citadas condiciones un cristal de cuarzo de 12,8 g pierde durante 48 horas a 180° C
el 0,25 9% de su peso, mientras que con un tamafno de grano de 0,15 mm la pérdida de peso
es del 12,4 %, Si el cuarzo se reduce a polvo impalpable puede convertirse en acido silicico
hidratado coloidal mediante una ebullicién prolongada en agua (1).

La gran influencia que en general tiene la finura del crudo en la perfecta coccion del clin-
ker es de sobra conocida: cuanto mayor sea dicha finura, mas facil sera la coccion y mas baja
la temperatura necesaria para lograr un clinker de buena calidad, siendo econémicamente
preferible en muchos casos el aumento del grado de finura al aumento de la temperatura de
coccion. Un aumento de 100° C en la temperatura de coccién, de 1.400 a 1.500° C, produce
un incremento en el consumo de calor de unas 60 calorias por kilogramo de clinker, lo cual
corresponde por término medio a una elevacion del 4 al 5 % en el gasto de combustible (2).

E] contenido de cal libre de un clinker obtenido a partir de un crudo con silice cuarzosa
se reduce considerablemente, para una temperatura y una dosificacion del crudo dadas, au-
mentando la superficie especifica del cuarzo. Se logra pasar del 6 al 0,5 % de cal libre, apro-
ximadamente, mediante una disminucion del tamafio de las particulas de cuarzo de 0,14 a
0,04 mm (3). Por lo tanto, para finuras elevadas, el cuarzo existente en un crudo puede con-
siderarse como silice facilmente reactiva con los componentes basicos de la mezcla sin que

impida obtener un clinker de buena calidad, con un minimo contenido de cal libre y de
residuo insoluble.

Las particulas gruesas de silice no reaccionan en las condiciones en que se efectua la coc-
cion en los hornos de las fabricas de cemento, ya que la cal no tiene tiempo de penetrar por
difusion hacia el interior del grano de cuarzo.Juega un papel de primer orden la mezcla in-
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tima de los componentes del crudo (1), puesto que la constitucion y calidad de un clinker esta
regida por la composiciéon de la masa “homogénea” que lo engendra, v no por la composicion
“media” de esta masa, cuando no es homogénea. Cuanto mas se aproxime el crudo a una
mezela molecular por aumento del grado de division de los constituyentes, tanto mejor se
conseguira su combinacion por contacto, sin intervencion de la difusion, siendo también
menor la necesidad de fundentes ().

Los ensayos realizados muestran que en an crudo no debe existir mas del 0,5 % de
particulas de cuarzo de tamaifio superior a 0,2 mm, ni mas del 1 9% de tamafo comprendido
entre 0,09 mm y 0,2 mm, para lograr una buena formacion de los constituyentes del clinker.
Estudios mas recientes indican que los crudos con un grado de saturacion de cal de 90 %
soportan el 1 ¢ de particulas de cuarzo de 0,2 mm sin gran aumento en el contenido de
cal libre (2).

De las consideraciones expuestas sc desprende la importancia que tiene el conocimiento
de la cantidad de silice cuarzosa presente en las materias primas para la fabricaciéon del
clinker.

-meéfodo analitico adoptado para la determina-
cion de la silice cuarzosa

Después de un estudio minucioso de los métodos existentes para la determinacion de
la silice cuarzosa, (6), (7), (8), (9), (10) y (11), v de la puesta en practica de buena parte
de ellos, se llegd a la forma operatoria que a continuacion se describe,

Se realiza la determinacion en una muestra con un tamano de grano comprendido entre
los tamices de 43 y 88 micras de luz de malla. Esto se justifica por el hecho de que los crudos
en la industria del cemento se muelen a un grado de finura correspondiente a un residuo
de alrededor del 14 % sobre el tamiz de 88 micras (4.900 mallas/cm?), y por juzgar como
facilmente reactivas con el componente calizo, en las condiciones normales dc un horno, las
particulas de cuarzo de tamafo inferior a 43 micras (3), pudiendo por ello considerarse este
cuarzo como silice semejante en su comportamiento a la de los silicatos de la arcilla, por las
razones expuestas anteriormente.

2.1. fundamento del método

El método es gravimétrico v se basa en la disolucién, por la accion del acido pirofosforico,
de los silicatos presentes en la muestra, y en la determinacion, por pesada, del residuo res-
tante constituido por el cuarzo. En detalle consiste en lo siguiente:

Se pesan en un crisol de porcelana 0,5 gramos de muestra representativa, con un tamano
de grano comprendido entre 0,088 y 0,043 mum, previamente desecada a 105-110° C. Se calcina
a 850-8¢00° C durante 15 minutos. Este tratamiento es conveniente para conseguir un atacue
posterior mas rapido de los silicatos.

En un vaso de cuarzo, de 100 a 150 ml de capacidad, se ponen 20 ml de acido ortofosfo-
rico de 8 % d = 1,710, v se calienta rapidamente para convertirlo en pirofosfarico. Esto
se cousigue al alcanzar una temperatura comprendida entre 220 y 250° C, lo que se logra,
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aproximadamente, al cabo de 10 minutos, durante los cuales debe tencrse en cuenta que se
producen proyecciones de acido iuera del vaso, al desprenderse el agua que sc libera en el
paso del acido ortofosforico a pirofosforico.

Cuando la ebullicion se atenna y solo se desprende alguna burbuja del fondo del vaso, se
separa éste del foco de calefaccion para que se enfrie. Una vez frio, aproximadamente a
70° C, se anade la muestra directamente del crisol, donde ha sido tratada de la forma antes
expuesta, procurando que se reparta por la superficie del acido, y arrastrando todas las par-
ticulas que pueden quedar adheridas al crisol con ayuda de un pequefio pincel. A continua-
cion se calienta de nuevo rapidamente, atacandose la muestra durante un total de 16 minulos,
contados a partir del momento en que se sitlia el vaso schre la superficie de calefaccion (en
las determinaciones realizadas ecsta superficie de calefaccion era capaz de elevar, desde la tem-
peratura ambiente hasta la temperatura de ebullicion, 200 ml de agua contenida en un vaso
de 250 ml, de forma alta, en un tiempo de 15 minutos). Durante el ataque de la muecstra con-
viene agitar el vaso de vez en cuando, sujetandolo con los dedos protegidos por dos trozos de
tubo de goma e imprimiendo al liquido un movimiento de rotacion. Hay quc procurar que no
quede por las paredes muestra sin alacar, pues generalmente la muestra flota en el acido y, a
medida que va siendo atacada, el cuarzo se deposita en el fondo del vaso. >e debe cuidar de
que la temperatura no sea excesiva, lo que se pone de manifiesto por el desprendimiento de
humos blancos. Tampoco se debe prolongar excesivamente el ataque, porque ello originaria,
ademas de la disolucion de una parte de cuarzo, la formacion de silice gelatinosa que impedi-
ria la facil filtracion de los silicatos disueltos.

Una vez transcurridos los 16 minutos, se aparta el vaso del foco de calefaccion y se deja
enfriar a unos 50-70° C. Cuando esta lo suficientemente frio —puede ayvudarse al enfriamien-
to sumergiendo el fondo del vaso en agua fria— se vierte cuidadosamente su contenido, agitan-
do al mismo tiempo con una varilla —la reaccion de dilucion es exotérmica y existe el peli-
gro de proyecciones— en un vaso de 150 ml de capacidad, de forma alta, que contiene 70-80 ml
de agua destilada a punto de ebullicion. En el agua se habra echado, en pequenos trozos, la
mitad de un disco de papel filtro exento de cenizas, de 11 cm de diametro, cuvos trozos tie-
nen la mision de retener las particulas coloidales que puedan existir en el producto del ataque.

Las ultimas porciones de liquido y de cuarzo adheridas al vaso se arrastran con ayuda del
chorro de un frasco lavador que contiene agua destilada a punto de ebullicién. Una vez que
se ha pasado todo al vaso con agua destilada, se calienta el conjunto a ebullicion, agitando
con la varilla durante 2 6 3 minutos.

A continuacién se filtra, lo mas caliente posible v de forma continua, por papel de fillro
sin cenizas, de porosidad media —Schleicher y Schiill, banda blanca, numero 589* o equiva-
lente—, el cual se ha calentado previamente en su embudo con agua a punto de ebullicién in-
mediatamente antes de comenzar la filtracion. Es muy importante que todas estas operaciones
se realicen a la temperatura mas elevada posible, para que la filtracion tenga lugar de forma
satisfactoria. Filtrado el liquido y arrastrado el residuo cuarzoso al embudo, se lava éste con
agua caliente hasta la desaparicidon de la acidez en las aguas de lavado, lo que debe com-
probarse mediante papel indicador de pH. El lavado debe efectuarse desde el borde de pa-
pel de filtro colocado en el embudo.

Después se deseca el papel de filtro con el residuo, se caleina y se pesa. La calcinacion
puede realizarse sobre la llama de un quemador que alcance los 900° C, teniendo la precauciéon
de que al principio no sea demasiado rapida la combustion del papel.
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El tanto por ciento de cuarzo en la muestra vendra dado por la expresion:

cuarzo % = 100 . P20
m
en la que:
p:. = tara del crisol, previamente calcinado;
p: = peso del crisol, con el residuo calcinado:

Dn = peso de la muestra empleada,

2. 2. causas de error

El inconveniente principal del método propuesto, y que puede ser fuente de error en de-
terminados casos particulares, estriba en la diferente solubilidad de los diversos silicatos que
pueden entrar a formar parte de la muestra que se analiza. Como resultado de un estudio de
esta diferente capacidad de los diversos silicatos para disolverse en acido pirofosférico, se
aconseja hacer el ataque de la muestra durante un tiempo de 16 minutos, aunque los materia-
les arcillosos corrientemente empleados en la fabricacion de cemento puedan ser disueltos en
cinco minutos. Este aumento del tiempo de ataque es conveniente, no obstante, para que en-
tren en disolucion los feldespatos, que corrientemente son minerales que pueden acompafar a
las arcillas o margas. Los feldespatos del tipo de la ortoclasa, albita y anortita, se disuelven
practicamente en un 99 % de su totalidad, en 16 minutos de tratamiento segtin el método
descrito. Este tratamiento de 16 minutos podra ocasionar, aproximadamente, segiin demues-
tran los ensayos realizados, una disoluciéon del 1,8 % del cuarzo presente —al estado de divi-
sion de la muestra alcanzado segun el método, esto es, para particulas comprendidas entre 43
y 88 micras— lo cual signitica que si un crudo de cemento tiene un 10 % de cuarzo, al hacer
su determinacion por el método descrito se podra cometer un error probable, por defecto, de
10 X 0,018 = 0,18 %, que puede considerarse despreciable.

- resuliados

Con el fin de determinar la bondad del método se prepararon muestras artificiales, ana-
diendo cantidades conocidas de cuarzo a muestras de arcillas, calizas y crudos de cemento.
Las cantidades de cuarzo anadidas fueron considerablemente altas. Los resultados se dan en
el cuadro 1.

CUADRO 1
ARCILLA CALIZA CRUDO
Muestra

g Real Hallado Real Hallado . Real Hallado .

() (%)} (%) (%) Dif. | (o) l (%) Dit.
1 45,7 45,7 | 0,0 | 40,7 40,3 04 | 43,0 432 | 402
2 471 471 —00 | 412 4007 —05 | 457 46.1 ( + 0.4
3 46,5 463 | —02 422 494 ! + 0.2 44,3 442 | —01
4 459 457 02 | 418 A4 04 | 447 48 | +01
5 45.6 454 } —02 | 402 39.8 — 0.4 | 452 454 102
6 46,0 457 | —03 | 431 43,0 01 | 445 | 446 \ 101
7 46,2 465 +03 | 428 4229 + 01 | 439 439 100
8 46,0 45.4 — 06 | 425 42,3 02 | 447 445 | 02
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En el cuadro 2 se dan los resultados de las determinaciones del contenido de silice cuar-
zosa en materias primas empleadas en la industria del cemento, y se ponen de relieve las dife-
rencias entre los valores absolutos maximo y minimo hallados en 10 determinaciones para
cada muestra.

CUADRO 2
M UESTRA
Deter;ninacién
numero Caliza 5 Crudo 4 Crudo 3 Arcilla 1 Crudo H Crudo 2
T T x x x x
1 1,69 5,05 5,02 6,82 7,65 8,92
2 1,70 5,05 5,12 6,84 7,68 8,98
3 1,70 5,08 5,14 6,90 7,74 9,00
4 1,74 5,08 5,25 6,90 7,85 9,00
5 1,78 5,12 5,27 6,92 7,85 9,10
6 1,78 5,16 5,27 6,95 7,87 9,15
7 1,79 517 5.30 7,10 7,87 9.15
8 1,80 5,20 5.39 7.10 7.94 9,21
9 1,86 5,23 5,39 7,20 7,95 9,25
10 1,87 5,36 5,43 7,30 7,99 9,31
Medias z 1,771 5,150 5,258 7,003 7,839 9,108
Valores abs. max. 1,87 5,36 5,43 7,30 7,99 9,31
Valores abs. min. 1,69 5,05 5,02 6,82 7,65 8,93
Diferencias 0,18 0,31 0,41 0,48 0,34 0,38

- discusion de los resultados

Con los resultados del cuadro 2 que, como puede apreciarse, se hallan ordenados en sen-
tido creciente de izquierda a derecha y de arriba a abajo, se ha llevado a cabo un estudio esta-
distico que permite evaluar la calidad y caracleristicas del método.

Con los n(= 10) valores individuales x hallados para cada uno de los seis materiales estu-

diados, y con sus medias aritméticas x, se han calculado en cada caso los siguientes pa-
rametros estadisticos:

— las varianzas v —

— las desviaciones tipicas ¢ = yv ,

. . .7 6
— los coeficientes de la variacion ¢ % = 100 ——,
o

]

=

— las desviaciones medias o errores tipicos ¢, = -

Los valores calculados se dan en el cuadro 3:
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CUADRO 3

JPardmetros | (aliza 5| Crudo4 | Crudo3 | Arcillai | CrudoH | Crudo 2
X i
v 0,004 0,009 0,017 0,026 0,013 0,016
s 0,063 0,095 0,130 0,162 0,114 0,126
5 % 3,56 1,84 2,47 2,31 1,46 1,39
O 0,02 0,03 0,04 0,05 0,04 0,04

Los valores de o permiten, a su vez, determinar si entre los resultados experimentales del
cuadro 2 hay alguno estadisticamente aberrante y, por lo tanto, estadisticamente excluible del
calculo de las medias aritméticas.

Para ello se calcula el limite de confianza z == o, utilizando el coeficiente ¢+ de Fis-
cher (12) para una probabilidad de 95 %, y para un valor N = n — 1 =9, correspondien-
te al nimero de determinaciones n, que en el caso presente es 10. El valor de [ es 2,262.

Cualquier valor experimental del cuadro 2 tiene, en cada caso, el 95 % de probabilidades
de estar comprendido entre los limites:
T =+ of,

es decir, entre los limites indicados en el cuadro 4.

CUADRO 4
P= 95,[ Zf 9 2((5 0,05) Caliza 5 Crudo 4 Crudo 3 Arcilla 1 Crudo H Crudo 2
Limites:
Superior .............. 1,91 5,36 5,55 7,37 8,10 9,39
Inferior ............... 1,63 4,94 4,97 6,63 7,58 8,83

La comparacion de estos limites con los valores maximos y minimos del cuadro 2 permite
afirmar que en ningiin caso se dan resultados aberrantes, y que todos los resultados pueden
y deben entrar en el calculo de las respectivas medias aritméticas.

Del mismo modo, el limite de confianza de la media verdadera es x == o,f, es decir, ésta
tiene el 95 % de probabilidades de estar comprendida entre los limites:

X == Onpl,

lo que supone un error relativo en la media aritmética con respecto a la media verdade-
ra de:

g % =100 ——=—-.

Los valores correspondientes se dan en el cuadro 5.
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CUADRO 5

P=9%,5 %0 | calizas | Crudo4 | Crudo3 | Arcillat | CrudoH | Crudo 2
Limites:
Superior ............. 1,81 5,21 5,35 7,11 7,92 9,20
INferior ... oo 1,72 5,00 5,17 6,89 7,76 2.02
I 2,5 1.3 1,7 1,6 1y 1,0

Para los contenidos de silice cuarzosa considerados, comprendidos entre 0 y 10 %, el error
probable de la media aritmética oscila entre 1,0 y 2,5, pudiendo aceptarse, en promedio, el va-
lor de 1,5. La precisién o fidelidad del método, bien sea evaluada en funcion de estos errores,
o en funcion de las desviaciones medias o errores tipicos o., es, pues, suficientemente acep-
table en el caso estudiado. Lo mismo sucede con respecto a la precision de cada uno de los
resultados experimentales aislados.

- conclusiones

El método propuesto para la determinacion de silice libre en crudos y materias primas para
la fabricacion de cemento, puede adolecer, en ocasiones, de un error sistemdtico por defecto,
de hasta un 0,18 %, para contenidos de cuarzo de hasta 10 %. Este error, debido a la diferente
solubilidad de los distintos silicatos en acido pirofosforico, es insignificante, y ello indica que
el método es suficientemente exacto.

Aparte de este error sistematico, el método, cuando se aplica en las condiciones que se es-
pecifican, puede estar afectado por otros errores accidentales, los cuales no dan lugar a re-
sultados aberrantes. I.os errores relativos por ciento de la media experimental respecto a la
media verdadera, oscilan entre el 1 y el 2,5 % —en promedio 1,5 %— y no son significativos,
con lo cual la precision del método puede considerarse aceptable. '
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