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QUIMICA DEL CEMENTO
PARTE I

Rémulo Ochoa L. y Elcna Flores B.*

1. INTRODUCCION

En la parte I, iniciamos este trabajo de “Quimica del Cemento”, descri-
biendo los aspectos estructurales a nivel molecular de este material. Se ha
efectuado la descripcién de los insumos para su fabricacién. Continuamos la
“Quimica del Cemento”, describiendo las propiedades fisicas y quimicas del
cemento tan pronto sale de los hornos como “clinker”, al que se le afiade yeso
para ser considerado cemento Portland. Trataremos del control de calidad de
insumos y cementos.

2. FRAGUADO Y ENDURECIMIENTO

Por 1a observacién del fraguado del yeso anhidro, o de la cal hidratada,
cuyos materiales originales fueron “piedras” de CaSO,. 2H,0 y CaCO; que
al ser calcinados dieron lugar a CaSO, 6 “Yeso de Paris”, y de Ca0O, “cal viva”
para el segundo caso al que sc le apaga con un mol de H,O para obtener un

polvo sumamente fino de Ca(OH), 6 CaO. H)O, que al agregarse un exceso
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de agua, en ambos casos se tiene un cambio de las propiedades fisicas que
consiste en un cambio gradual de una suspensién a un sélido inicialmente
delesnable hasta adquirir una determinada rigidez francamente sélida. Esto se
conoce como FRAGUADO, que puede variar entre minutos a horas. Terminado
el fraguado contintia el ENDURECIMIENTO, aspecto que puede durar aiios,
etapa en la cual la superficie resiste el rayado por otros materiales mds duros
que el marmol 6 hasta llegar al cuarzo, SiO,.

La explicacién de estos fenémenos, ha sido hecha a base de hipdtesis tales
como la de cristalizacion: formacion de redes iénicas al alcanzar la situacion,
y la de gelificacion, que similarmente a la sobresaturacidn primero se hidratan
los compuestos anhidros en forma desordenada: FRAGUADO y luego se eli-
mina el agua en forma constante, al tiempo que absorbe gas carbénico, CO,,
del ambiente: ENDURECIMIENTO.

La mayoria de los investigadores piensan que hay cuatro etapas en el
cemento Portland como se muestra en la Figura 1:

Figura 1. Etapas del Cemento Portland

a) Dispersion de los granos de clinker sin reaccionar en el agua.

b) Después de unos minutos, los productos de hidratacién crecen hacia
adentro y hacia afuera de la superficie de cada grano.
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¢) Después de unas horas, las capas que recubren los diferentes granos de
clinker se juntan, volviéndose asi el conjunto de gel continuo (fraguado).

d) Después de unos dfas, ha ocurrido una transformacidn posterior del gel
(endurecimiento).

3. TIPOS DE CEMENTO

En la mayoria de los paises en que se fabrica el cemento Portland, existen
varios tipos con diferentes caracteristicas. Las variables mas importantes son
la velocidad de endurecimiento, la velocidad de desprendimiento de calor y
cantidad de calor desprendida durante la hidratacién y la resistencia del ce-
mento endurecido al ataque por soluciones de sulfatos. Estas caracteristicas
estén influidas por las cuatro fases : silicato tricdlcico (C5S), B-silicato dicl-
cico (B-C,S), aluminato tricdlcico (C3A) y soluci6n sélida de ferrito (con
composicién comprendida aprox. entre C,F y CcA,F, que se acerca con
frecuencia a C4AF); y, por factores fisicos, como la finura alcanzada por la
molienda. La Tabla 1 da los nombres y las composiciones medias de la fase
potencial de los cinco tipos de cemento Portland fabricados en los Estados
Unidos.

Tabla 1. Tipos de Cemento Portland

Cemento Composicién de la fase potencial%  CaO
libre CaSO, Total
Tipo Descripcién CS C,8 CA C/AF MgO % % %o
I De uso general 45 27 11 8 29 0,5 3,1 98

I De moderado calor
de endurecimiento 44 31 5 13 2,5 0,4 2.8 99

III De répida resis- ,
tencia mecanica 53 19 11 9 2,0 0,7 40 99

IV De bajo calor 28 49 4 12 1,8 0,2 32 98

V Resistente a los
sulfatos 38 43 4 9 19 05 27 99
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4. CEMENTO PUZOLANICO

Las puzolanas se han definido como materiales que, aunque no son
aglomerantes, contienen sustancias que, a temperatura ordinaria se combinan
con la cal en medio acuoso para formar sustancias insolubles, y en esta forma,
actiian como cementos.

Como ejemplo pueden citarse ciertos materiales naturales de origen
volcanico y materiales artificiales fabricados calcinando ciertas arcillas o
pizarras.

La actividad puzoldnica

“La actividad puzoldnica” es el indice 6 grado de reactividad o capacidad
que tienen estos materiales de combinarse con la cal (Ca(OH);) a temperatura
ordinaria y en presencia de agua para formar nuevos compuestos hidratados
insolubles con propiedades hidrailicas.

El grado de “reactividad” de una puzolana natural o artificial dependera
de muchos factores como la estructura quimica y morfologia; pero el factor
determinante para la reactividad es el contenido de fase vitrea, zeolitica o
amorfa del material puzolénico.

Segin algunos investigadores la fase amorfa es la mas importante que la
zeolitica en las puzolanas naturales por su mayor reactividad puzolanica.

Los cementos puzoldnicos son mezclas de una puzolana y cemento
Portland.

La composicién quimica de las pastas de cemento puzoldnico hidratado
especialmente cuando en su composicion entran puzolanas volcanicas o tobas
zeoliticas, es diferente a la de las pastas de cemento Portland hidratado, tanto
en el contenido de hidroxido célcico como en la cantidad y composicién total
de silicato cilcico hidratado. Esto ha sido confirmado en parte por Rayos X.
Las pastas se prepararon con 4 cementos puzolanicos.

Los contenidos en Si0,, CaO, Al,O; y Fe,0, de los clinkers de los
cementos se muestran en la siguiente Tabla 2:
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Tabla 2. Andlisis quimico del clinker

Clinker 1 2 3 4
$i0, 218 233 219 248
Ca0 63.6 64.8 670 689
AL O, 7.10 5.0 39 1.7
Fe,0, 245 05 2.8 0.45

5. ANALISIS QUIMICO DE LOS CEMENTOS

Un procedimiento analitico ideal combina la rapidez con la simplicidad
y la exactitud.

Un esquema tipico puede determinar la silice por método gravimétrico,
luego de un ataque de la muestra con HCI; de esta manera también se obtiene
el contenido de residuos insolubles.

Luego de la determinacién de la silice se reserva el filtrado para analizar
otros componentes. El contenido de fierro y aluminio se determina en una parte
alicuota del filtrado separandose primero por precipitacién en medio amoniacal
y luego por filtracion, los hidréxidos de Fe (III) y Al (IIl) y eventualmente
el titanio, fésforo y manganeso.

En el liquido se determina el CaO y MgO por titulacion complexométrica
con EDTA. El calcio y magnesio juntos a pH 10 con negro de eriocromo T
como indicador, y el calcio a pH 12 con calcén carboxilico como indicador.
El contenido de MgO se halla por diferencia.

El precipitado de los hidréxidos se redisuelve en HCI y en la disolucién
resultante se determinan el Fe,04 y Al,O5 por titulacién complexométrica,
el fierro a pH 2-3 con 4cido sulfosalicilico como indicador y el aluminio a
pH 4-5 con naranja de xilenol como indicador.

Para la determinacion de manganeso se toma una alicuota de la fiola que
contiene los hidroxidos disueltos en H,S0,, se agrega KIO,, se calienta a

ebullicién y se mide la absorbancia a 525nm.

Para determinar el contenido de fésforo se toma una alicuota de las
solucién de los hidréxidos de Fe(IIl) y AI(III), se afiade Na,SO4 al 10%, se
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hierve fuertemente y se le agrega molibdato de hidracina, se calienta a 90°C
por 5 min. y luego se enfria ripidamente, luego de llevar a fiola se mide la
absorbancia de la solucién a 830 nm. o 650 nm.

Para determinar titanio se toma una alicuota de la solucién de los hidréxidos
disueltos de Fe(IIl) y AI(II) en H,SO,, se coloca en una fiola de 100 mL.
Se afiade 25 mL de H,0, al 3% y se enrasa con agua destilada. Se mide la
absorbancia de la solucién a 420 nm.

La determinacién de sodio y potasio se hace por espectrofotometria de
llama a las siguientes longitudes de onda:

Na 589 nm
K 766,5 nm

MUESTRA CEMENTO

| Hel

Solucién pptdo

Solucién pptdo

Filtrado Fe,05, ALO,

[

SO, Ca,Mg volu-
métrico con HC1 H,S0,
EDTA

Solucién Solucién

Mn |Ti|

Fe, Al P

volumétrico
con EDTA

MARCHA ANALITICA DE UN CEMENTO
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En la actualidad se tienen métodos alternativos para la determinacién de
trazas de elementos.

Uno de los equipos mds usados es el de Absorcién Atémica, mediante
el cual se pueden analizar trazas de diversas sustancias, siempre que se tomen
todas las precauciones del caso para que la muestra a medir no se “contamine”
en el transcurso de su preparacion.

Mediante esta técnica se puede determinar el contenido de MgO, Na,O
y K,O previa separacién de la silice por adicién de HCl y posteriormente de
HF. La solucién resultante se lleva a una fiola y se le afiade una solucién de
dcido bérico al 4%.

Las condiciones requeridas para cada caso son las siguientes:

Elemento Longitud de Onda
(nm)
K 766,5
Na 589,0
Mg 285,2

En todos los casos se necesita usar la mezcla aire/acetileno:

Presion de acetileno = 10 p.s.i
Presion de aire 30 p.s.i

6. METODOS FISICOS

Difraccion de Rayos X

La técnica de difraccion de rayos X se utiliza con dos objetivos princi-
pales:

a) Analiticamente, para la identificacidn de compuestos desconocidos, y para
la identificacién y estimacion, a veces cuantitativa de las fases presentes
en las mezclas.

b) Estructuralmente, para suministrar informacidn sobre la constitucion de
los compuestos individuales.
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Fluorescencia de rayos X

Un atomo es bombardeado por una radiacién de cnergia adccuada se
producirdn excitaciones ¢n los electroncs, que pasardn a niveles energéticos
superiores, y que posteriormente decaerdn a su estado basal, con la emisién
de radiaciones de longitud de onda caracteristicas.

Si se tiene una muestra con diferentes elementos y se irradia con un haz
de rayos X se producirin emisiones de todos los elementos presentes, en
proporcion a la cantidad de cada uno de ellos. Para poder separar estas radia-
ciones y cuantificarlas se utiliza el principio de la difraccion.

Microscopia optica

La microscopia Optica tiene varios usos dentro del campo que nos interesa:
puede dar informacién sobre la morfologia y la textura de un nraterial, es decir,
tamafio y forma de las particulas que lo integran, y forma de estar agrupadas;
de esta manera puede decirse si las particulas son cristalinas o amorfas, ya que
los materiales cristalinos pueden ser identificados por sus propiedades 6pticas;
también puede obtenerse informacién sobre la estructura cristalina.

Hay 4 técnicas que se utilizan preferentemente:

1. El microscopio binocular que es Util para un examen preliminar de las
muestras, pero no da informacién detallada.

2. El microscopio petrografico pucde usarse para examinar pequciios frag-
mentos de material con luz transmitida.

Este método da informacién mds completa sobre las propiedades 6pticas
de las sustancias transparentes pero no es el mejor método para estudiar
la textura de un material no homogéneo como roca o clinker.

3. El microscopio polarizante puede emplearse con secciones delgadas (25
micras de espesor) de materiales transparentes y se puede determinar todas
las propiedades épticas distintas del indice de refraccién.

4. El microscopio de reflexion o metaldrgico puede emplearse para estudiar
secciones pulidas mediante luz polarizada.

Andlisis granulométrico

Los problemas relativos al andlisis granulométrico y a las medidas de
superficie especifica tienen una gran importancia en el campo de la quimica
del cemento.
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El problema abarca 2 aspectos:

Determinaciones sobre materiales anhidros (por ejemplo Cemento Portland
y Clinker), y determinaciones sobre pastas hidratadas. El factor que mas
contribuye a esta divisién es el propio tamafio de particulas.

Aunque el grano de cemento es pequefio, su dimension media es 1 000
veces mas grande que ¢l de las particulas de silicato cdlcico hidratado que se
forman en la hidratacion del cemento Portland. Por ¢llo las técnicas que se
emplean frecuentemente para el cemento anhidro o hidratado son diferentes.

Espectroscopia Infrarroja

El espectro de absorcién infrarroja de un compuesto puede ser usado como
si fuese una “huella dactilar” o para andlisis cualitativo y cuantitativo de
mezclas. En este terreno compite con los métodos de rayos X, e incluso tiene
ventajas sobre ellos para algunas aplicaciones. Su principal caracterfstica
proviene del hecho de ser funcién de la masa atémica y de las fuerzas
interatémicas, de su geometria, y de que pueden sacarse conclusiones sobre
aspectos estructurales, a partir de estos espectros.

La absorcién infrarroja de los silicatos ticne lugar en el intervalo de los
4 000 cm-! (2,5 micras) todos los silicatos muestran una fuerte absorcién en
la proximidades de los 1 000 cm-!, asociada con las vibraciones de enlace de
valencia Si-O. Las vibraciones de deformacién del enlace Si-O suceden para
frecuencias mas bajas y varian mds con la posicién en los distintos silicatos.
Ver Figura 2.

.

Figura 2. Espectros de absorcién de
infrarrojos de los constitu- e
yentes del clinker y de un
cemento tipico.
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