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PREAMBULO

La coincidente y creciente atencion prestada a los cementos con adi -
ciones activas, tanto por los investigadores como por los fabricantes
y usuarios, ha puesto de manifiesto la necesidad de realizar estudios
especificos de algunos aspectos del analisis de los citados cementos,

I'e
en los que no se habian alcanzado resultados concluyentes.
. . [ . . 13
la incorporacion de las adiciones activas puede hacerse:

- En alto porcentaje si se desea un cemento que -
modifique rotundamente las caracteristicas del
cemento portland, que ha dominado los merca -
dos hasta que ha quedado patente que, juntoa -
sus valiosas propiedades, unfa defectos intrin-
secos.

- En porcentajes menores si lo que se busca es, -
tan sélo, corregir sus faltas mas sobresalien -

tes.

. 4 . 3 [
En uno o en otro caso, el empleo de la puzolana significara una reduc
7 7 e - ' Y
cion en el consumo de energia termica lo que, por si solo, constituye
., . ) . < .
un hecho de la maxima importancia economica, al ser el cemento ma
3 7 . . . 'S4 :
terial basico en la industria de la construccion y requerir un elevado

/ . a2 .
consumo de gasoleo en la fabricacion de su clinker.

Suficientemente conocidos, los cementos con alto porcentaje de adicio
nes han completado su ciclo analitico. No ocurre asi con aquellos - -
otros cementos en los que las adiciones representan sélo un pequefio -
porcentaje y es a estos, precisamente, a los que hemos prestado nues
tra atencion. Entre otras razones porque creemos, muy fundadamen-
te, que son los que van a tener mayor trascendencia en la industria es

pafiola del cemento.



1.-INTRODUCCION




1..-INTRODUCCION

1.1. - LA PUZOLANA .

Segun el Pliego de Condiciones para la Recepcion de Conglomerantes
Hidraulicos en las obras de caracter oficial, se entiende por puzola -
na,para su empleo en la fabricacion de cementos el producto natural
de origen volcénigo, que es capaz de fijar cal a la temperatura am -
biente, en presencia de agua, y formar compuestos de propiedades -

3 ’ .
hidraulicas.

+ 7 < . . .’
Por extension, el termino puzolana se aplica tambien a otros produc
tos naturales o artificiales que presentan propiedades analogas, tales
como las cenizas volantes, la tierra de diatomeas y las arcillas acti-

vadas". (1)

Todas las puzolanas son productos de naturaleza acida, por predomi
nar los oxidos capaces de formar compuestos con la cal (5105, Al,0;3
y Fe,O04, principalmente). Tienen una composicion quimica similar -

a lade las arcillas.

. . 3 - s
Su actividad frente a la cal tiene por ello su origen, mas que en sus -
P .
componentes quimicos, en la estructura inestable de los compuestos

que la forman, entre los que destacan los derivados de la silice.

En la practica esta actividad se mejora aumentando el grado de finu-
ra, como es ley general en cinetoquimica, pero depende mucho tam-
bién del estado fisico de los minerales de origen y de la proporcién -

de masa amorfa o vitrificada que les acompaiia.

1.1.1. - Valoracién de la actividad puzolanica

Para conocer el comportamiento de un material, que se presume ten-
. . -, . .
ga actividad puzolanica cuando se encuentre incorporado a un cemen-

to portland, se han ideado gran variedad de métodos.



La razoén de esta multiplicidad estriba en que falta un criterio gene -
ral de "actividad puzolanica" que pueda emplearse como standard por
comparacidn con los resultados obtenidos por ensayos empiricos o -

acelerados.

, .’ . ’
El fenomeno en cuestion es complejo y esta afectado por numerosos

factores.

. < . s s’ » .
Los métodos de valoracion se hacen mas dificiles y complicados por-
: g 1" 1
que las puzolanas no son hidraulicas ''per se' y para probar su apor -
. - - ] i
tacion resistente deben ensayarse en combinacion con la cal o cemen
to portland. Las dudas de emplear uno u otro material en un ensayo -

normalizado son obvias.

k4
Para conocer el valor de los numerosos metodos propuestos debe em
s 7 ’
plearse alguna base de comparacion. Esta suele ser el ensayo meca-

nico con cal o cemento portland.

. . e . . -
En cualquier caso, con un simple ensayo no es facil predecir las posi

bilidades puzolanicas de un material.

. . . . 3 . ’ ’
Existen varios trabajos que realizan una recopilacion de metodos de -
. . ’ - 3 ’ . L3
determinacion de actividad puzolanica, entre ellos cabe citar a Fe-

ret, Lea, Moran y Gilligand, y Calleja. (2, 3,4, 5,6).

A continuacion se expondran de forma esquematica los diferentes ti -
pos de ensayos existenfes, citando solamente aquellos que sirven de
base para posteriores estudios, o bien aquellos otros que estudian -
ensayos normalizados o que, sin estar normalizados ni publicados, -

son de gran expresividad en sus resultados.

Se clasifican en tres grupos: I) Los que se basan en estudiar la puzo-
lana sola. II) Los que ensayan mezclas de cal apagada (hidroxido cal
cico) con puzolana. III) Los que valoran mezclas de cemento con pu -

zolana.
I) ENSAYOS CON PUZOLANA SOLA

a) Métodos que analizan la composicion quimica y establecen 1i-

mites a: los 6xidos acidos (SiO, y Al,0,) (7), al agua combina



da, a los inquemados si se trata de cenizas volantes (8), ...

b) Métodos basados en la solubilidad del material en: agua destila
da, icidos y/o alcalis (3,4,9,10,11,12,13). Estos deben em -
plearse con cuidado y pueden ser buenos para el control rutina-
rio de puzolanas artificiales o activacion de naturales. En este
grupo pue.de incluirse también el ensayo de solubilidad en sosa
caustica existente en una norma espafiola (14) como preceptivo
para detectar la posible reaccion arido-alcali en ciertos aridos

. ’ ’
para hormigon.

c) Métodos que valoran la absorcion de cal (4,15,16,17), ensayo -
- propuesto ya por Vicat en 1837. En este caso se observa, con -
distintas variantes, la evolucion con la edad de la concentra -
cion de una solucion saturada de Ca(OH)Z, en‘ presencia de pu -

zolana.

’ . oo . . 2 e ve
d) Métodos fisicos, tales como el analisis petrografico y rdentge-
e « 2 . . s . . =2
nografico (deteccion de vidrios volcanicos, meteorizacion, po -
. 13 . 3 - < . .
sibilidades de activacion, naturaleza de los productos cristali-

nos, etc.). (11,12,18).
II) ENSAYOS SOBRE MEZCLAS PUZOLANA-CAL (Ca(OH)Z)

. Z . ’ ’ .
Historicamente son los metodos mas antiguos.

-

a) Aquellos que valoran el tiempo de fraguado de mezclas puzola-
na-cal en proporciones que oscilande 2al a 4al (2). Estos
"tiempos son largos y con un final de fraguado por debajo de 100

horas.

”, . . .
b) Métodos que realizan el ensayo mecanico-resistente a flexo -
- s . <
traccion y compresion en pasta pura o mortero, y curadoa -
temperatura ambiente hasta 28 dias, o a elevada temperatura -

(50-80°C) con un plazo de horas o dias. (7, 10, 19,20, 21).

. - -’ . - 3
c) Determinacion de cal sin combinar en mezclas cal-puzolana, hi

dratadas a distintas edades (22).



d) Métodos que utilizan la determinacion del residuo insoluble de
la mezcla anhidra, e hidratada a distintas edades. (4,13,23, -

24, 25).
III) ENSAYOS SOBRE MEZCLAS PUZOLANA-CEMENTO PORTLAND

- - i 3 » .
a) En unos casos, se valora la resistencia mecanica en condicio-
nes ambiente y a temperatura elevada, comparando las resis -

tencias relativas. (3,4, 26,27,28,29).

b) A veces, se determina la resistencia al deslavado de la cal -

(16, 27).

c) También se ensaya la resistencia a los sulfatos (4,29) o la re-

. s . 2’ 3 ’
duccion de la expansion, ensayos de corrosion acelerada (28).

d) Valoracion de la alcalinidad total y la cal, en el medio acuoso
de muestras de cemento sometidas varios dias a 40°C (ensayo
de puzolanicidad normalizado en varios paises)(1, 20, 27, 30, 31

32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39).

e) Se han realizado intentos de valoracion por separacion de la -
puzolana al disolver, por ataque quimico, el clinker (40) o el -
cemento portland (41, 42, 43); o por medios fisicos (separacio-

nes densitarias) (44).

o , ’, . ,
En resumen, de entre todos los metodos se tomara en cada caso aquel
que interese en un momento dado, aunque no se podra asegurar que -

sea absolutamente representativo.

[ '. - -
Un ensayo solo,no valorara la actividad y hay que buscar entre varios
s - ’ - - -
los mas idoneos relacionados con el fin a que se ha de destinar el ce-

mento. (29)

1.2. - CEMENTOS PORTLAND CON PUZOLANA

Los modernos cementos portland de alta saturacion en cal exigen, en

muchos casos, la incorporacion de materiales activos, capaces de me
jorar su comportamiento. Esta necesidad puede justificarse, bien ha-
ciendo referencia directa a los defectos que se ha comprobado que -

acompafian el cemento portland, o bien enumerando las ventajas que -



trae consigo la presencia de puzolanas en el conglomerante. Entre

ambas alternativas se ha seleccionado la apuntada en ultimo lugar,

matica en el siguiente cuadro. (6):

VENTAJAS DE LOS CEMENTOS PUZOLANICOS

A. En las resistencias mecanicas:

A.l.

A largo plazo, al prolongar el periodo de endurecimiento.
A.1.1. A traccion.

A.1.2. A compresion. S
A.1.3, Mejor relacion traccién-compresion.

B. En la estabilidad:

B.1.
B.2.
B. 3.
B.4.

B.5.
B.6.

Frente a la expansién por cal libre.

Frente a la expansion por sulfatos.

Frente a la expansion por reaccion arido-alcalis.

Frente a la retraccion hidraulica de secado, por la menor
relacion a/c.

Frente a la retraccion térmica por enfriamiento.

Frente a la fisuracidn.

C. En la durabilidad:

C.1.
C.2.
C.3.
C.4.

Frente a ataques por aguas puras y acidas.

Frente a ataques por aguas y suelos selenitosos.

Frente a ataques por aguas de mar.

Frente a ataques por gases de descomposicion y fermenta
cion de materias organicas.

. + 7 « ? 2 . ’ .
Frente a la desintegracion por reaccion arido-alcalis.

D. En la plasticidad:

D.1.
D. 2.
D. 3.

Rebajando la relacién a/c.
Reduciendo la segregacion.

Evitando la exudacion y el rezumado.

i . . .
.por su caracter positivo. Tales ventajas se exponen de forma esque -



E. En la impermeabilidad:
E.1l. Reduciendo la porosidad.
E.2. Evitando la formacidn de eflorescencias.
E.3. Produciendo mayor cantidad de compuestos calcicos hidra-

tados.

F. En la adherencia:

“—~

F.1. Del arido a la pasta.

F.2. Del mortero a las armaduras. ’

G. En el comportamiento téermico:
G.1. Al desprender menor calor de hidratacion.

G.2. Al producir menor elevacion de temperatura.

H. En el rendimiento y en la economfia:
H.1l. Al corresponder a los cementos puzolanicos mayor volu -
men que a otros conglomerantes a igualdad de peso.
H.2. Al ser los cementos puzolanicos fabricados con menor con

I'e
sumo de energia.

El conocimiento de las mencionadas ventajas ha dado lugar a que, des
de hace varios afios, se estudie la fabricacion de cenentos mixtos, -
con una doble finalidad: por una parte, aprovechar ciertos productos
naturales (puzolanas) o subproductos industriales (cenizas volantes y
escorias), asi como disminuir el consumo de energia y, por otra, -

dar perennidad a las obras con ellos realizadas. (45).

Los citados cementos mixtos se encuentran ya incluidos, con distin -
tas denominaciones, en diversas normas tanto espafiolas como extran

jeras.

El incorporar puzolana al cemento portland tiene como fin principal
fijar 1la cal liberada en su hidratacion, creando compuestos hidrauli-
cos insolubles y estables, y aumentando la resistencia, tanto meca -

. s
nica como quimica, del producto resultante.



En las normas antes citadas se hace alusion, entre otros, a los ce -
mentos puzolanicos, refiriéndose a mezclas cemento portland/puzola
na en proporciones en peso que aunque no se limitan, suelen oscilar -
de 80/20 a 60/40. En este caso, la reaccion de la puzolana con la cal
del cemento fijara la total liberada y esta controlada por los ensayos

pertinentes.

Sin embargo, cuando el porcentaje de puzolana es inferior al 25% v,
mds rotundamente, al 20%, -cosa que con frecuencia ocurre en los ce
mentos comerciales- es dificil determinar su contenido en el cemen-
to resultante, por falta de un control adecuado de la naturaleza de la -
adicion.

El Pliego Espafiol vigente considera como cementos portland, ademas
de las mezclas puras clinker-yeso, aquellos a los que se aporta cual-
quier adicidn no nociva en cantidad inferior al 10%. (No nocivo, natu-

ralmente, puede ser inerte).

Queda por lo tanto sin aprovechar el campo 10-20% de adicion al port
land, donde caben adiciones activas (puzolanas o escoria, por ejem -
plo) capaces de mejorar algunas propiedades de aquél, sin llegar a -
las proporciones de los'ya tradicionales cementos mixtos (siderurgi-

cos y puzolanicos). (46).

Mas si se tiene en cuenta la reciente inclusion en el nuevo Pliegopara
la Recepcién de Cementos, (RC - 74), B.O. E. 28 - 29/ViII/1975 , de
este tipo de cementos como portland con componentes secundarios ac
tivos, es preciso establecer un método que permita su analisis. Di -

cho metodo no existe y, se hace necesario.

En el caso de pequefias adiciones de puzolana estos cementos podrian
denominarse también "cementos a la puzolana', y deberian incluir -
no solo contenidos de adicion entre el 10-20% sino los intervalos en-
tre 0-10% y entre 20% y el porcentaje, - variable para cada tipo de
puzolana - que permitiera obtener un cemento puzolanico, es decir,

detectable como tal, por los ensayos para ellos normalizados.



1.2.1. - Cementos portland con bajo contenido de puzolana

’ 3 . - -’ , .
Los metodos antes citados para valorar una adicion puzolanica en su -
. '
mezcla con cemento portland que definen, segun Normas, cementos -
. . . Py .
que cumplen unas condiciones preestablecidas (un minimo de cal fija =
3 ’ - . - . .
da, una reduccion de la alcalinidad total, cierta resistencia a los ata-
Py ' 4as . s
ques quimicos, etc.) solamente son validos si la proporcion de puzola
. .’ . .
na en la mezcla se encuentra entre ciertos limites (que oscilan del 20
. . . ’
al 40 % referido al total), es decir, los denominados cementos puzola-

nicos.

No obstante, la adicion de puzolana en pequefias proporciones, sin lle
var a cabo una accion puzolanica profunda, tiene interés para corre -
gir ciertos defectos del portland, estabilizar el producto hidratado e
incorporar, aun en escala reducida, las ventajas ae los cementos pu-
zolanicos normales (reducir el pH de la pasta, mejorar la durabilidad

quimica, ampliar el desarrollo resistente a largo plazo, etc.,etc.).

Recientemente, los problemas surgidos con el aprovechamiento de las
fuentes de energia,han situadoen primer plano el problema de las adi -
. 3 3 . L3 ’ .
ciones activas. Las ventajas de poder reducir la proporcion de clin -
. .
ker (Unico producto entre los que componen el cemento, que se obtie-
« . ’,
ne por coccion a elevadas temperaturas) en los conglomerantes hidrau
licos son un aliciente que aprovecharan al maximo todos los paises, -
) . . . P
fomentado por sus respectivos Gobiernos, para reducir energia consu
mida y/o aumentar la produccién sin merma de las cualidades del -
’
producto resultante. Otras formas de ahorro de energia son mas com
plejas, menos economicas y, probablemente, menos operantes (reduc
«? ’ . - - .
cion del consumo térmico en los hornos, mejora en el rendimiento -

‘.. -
energético de los molinos, etc. ).

Como confirmacion de estas ideas, se podria citar un articulo publi -
cado recientemente por R. Peltier, (47), Director General del -
C.E.R.IL L.H. francés, en el que, después de rechazar por inviables
a corto plazo otros caminos, propone el incremento de la fabricacion

de cementos con adiciones, buscando alcanzar en el afio 1. 975 una -
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economia global en esta industria de 300. 000 toneladas de fuel. Lo que
va a ser posible con apoyo en una nueva Norma aprobada urgentemen-
te en Octubre de 1.974 (NF P.15-301), en la que se autoriza el incre

mento del porcentaje tolerado de dichas adiciones.

As{ se ha actuado en Francia, a pesar de que de sus 30 millones de to
neladas anuales de produccion del afio 1.973, el 50 %, es decir, 15 mi

llones de toneladas ya lo eran de cementos mixtos.

En Espafia, en el mismo afio 1. 973, la produccién fue de alrededor de
20 millones de toneladas y solo el 5% - alrededor de 1. 000. 000 de to-
neladas - lo fueron de los citados cementos mixtos. El claro incre -
mento que estos pueden experimentar en nuestro pais, supondr{a un -

ahorro no menor de 250. 000 toneladas de fuel;

Ya hace tiempo se habia sentido esta necesidad de incorporar peque -
fios porcentajes de adiciones activas al cemento portland por conside-
raciones puramente técnicas (1.966)(46), pero existian ciertas dificul
cades formales para poder normalizar estos cementos. La razon fun-
damental estribaba en que no existia un método que permitiera definir
si una adicion silicea o silicoaluminosa,en un conglomerante,es acti -
va (puzolana) o inerte (arena silicea, marga, arcilla, etc.) tal como

lo expreso el Subcomité de Actividad Puzolanica del Cembureau, reu-
nido en Madrid en Octubre de 1.963 (48). Dicho método seguia sin ha-

llarse.

A pesar de ello, y dadas las circunstancias actuales, Espafia recoge -
en el nuevo Pliego de cementos de 1.975, la posibilidad de fabricacion

de cementos portland con adiciones activas en proporciones bajas.

Este tipo de cementos no puede controlarse por los ensayos de puzola
nicidad ya tradicionales, pues al contener sdlo pequefias cantidades -
de adicion, conservan las propiedades fundamentales de los cementos

portland, de los que no se diferencian claramente.

Tratar de fijar limites precisos a los valores del residuo insoluble y
de la pérdida al fuego, mas amplios que los del portland, por supues

to, es insuficiente porque, ambas magnitudes son muy variables de -
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una puzolana a otra. As{ el residuo insoluble puede oscilar desde el -

15 al 85% y la pérdida al fuego desde 0 a 8 %.

En el Comité ISO - TC/74 "Liants Hydrauliques'", durante la discu -
sion para la definicion y control de los cementos portland a la puzola-l
na, que es como fueron designados los que la contenfan en pequefia -
proporcion, la delegacion italiana sugirio la posibilidad de controlar
la reactividad puzolanica de la adicion en los mencionados cementos,

determinando la diferencia en los residuos insolubles, basandose en -
el ensayo de Florentin (42) del cemento anhidro y del hidratado, des -
pués de conservacion por un determinado tiempo, en condiciones de -

hidratacion oportunas.

La idea base de este procedimiento es que, en la reaccion de la cal -
de hidrdlisis del clinker con los constituyentes activos de la puzolana,
se forman compuestos de calcio hidratados (silicatos, aluminatos vy

ferritos) solubles en acido clorhidrico. En consecuencia, caso de tra
tarse de una adicion activa se produce una disminucion del residuo in
‘soluble en el cemento hidratado, en relacion con el cemento anhidro.

Esta disminucion, 16gicamente, no se produciré en el caso de adicion
de materiales no activos, por no formarse los compuestos calcicos hi
dratados que se solubilizarian en el ataque y perrhanecer ademas la -

3 . ’ 3 -
adicion inerte que es, en general, insoluble.

-~

Esta posibilidad fue cbnﬁrmada en un principio por los Profs. Goria-
y Negro (49) y mas tarde, en otro trabajo realizado por los Dotts. Ne

gro y Stafferi, se insiste sobre la misma idea. (50).

En el primer trabajo se establece provisionalmente que, para que pue
da ser considerado con actividad puzolanica el material incorporado -
a un cemento portland en porcentajes comprendidos entre el 10 y el -
20%, se debera verificar que el residuo insoluble Florentin sobre el

cemento no hidratado, no debera superar el 20%, y que disminuira -

como minimo para el mismo cemento hidratado, por un procedimien-
to de curado acelerado a 70°C, como minimo el 25% a un dia y el 30%

a tres dias.
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En el segundo trabajo proponen como base de calculo para clasificar
los materiales adicionados segun su actividad, en lugar del valor re-

siduo insoluble Florentin, el valor:

. . L4 ’ .
Residuo Florentin-Residuo acido-base
Residuo acido-base —

ya que afirman que es constante para cada puzolana e independiente -
del porcentaje de adicion. Asimismo sugieren que el residuo Floren-
tin sobre el cemento anhidro no debera superar el 21 %, ni ser infe -

rior al 9 %.

En resumen, consideran su determinacion desde el punto de vista cua
litativo exclusivamente, aunque no se incluyen contenidos de adicio -
nes inferiores al 10 % por resultar dificil discriminar la reactividad
con los ensayos propuestos; los errores analiticos son grandes cuan
do los valores del residuo son pequefios. Existen dificultades a la ho

ra de conseguir una reproducibilidad total de los resultados.

. . 4
Tiene, por tanto, como apuntan los propios autores, tan solo un va-
- . . - - - . 3 - - - s
lor indicativo, resultando impreciso e insuficiente en su utilizacion

’ .
practica, por el momento.

’ . - . - .« ” . « ? .
Las ultimas directrices con relacion a la determinacion del conteni-
P oq o, 7
do de adiciones siliceas en un cemento, corresponden al Comite Eu-

ropeo de Normalizacion. (CEN).

Durante la primera reunion del CEN/GT 51 (Agosto 1.973) se consti

~ tuyd un Grupode Expertoscon la misién de estudiar los métodos de -

. . . . ” . .
ensayo utiles para la determinacion del contenido en escoria y puzo-
lana de los cementos. Cada una de las adiciones se trata de modo in

dependiente.

. . - rd
Con respecto a la escoria, existen dos grandes conjuntos de meto -

dos de determinacion:

- Separaciones densitarias de los constituyentes ytilizando 1i-
quidos de elevado peso especifico, y calculo del contenido ba-
sado en la dosificacién quimica de un elemento constituyente -
(métodos existentes en Austria, Bélgica, Francia y Paises Ba

jos).



. s . . - . . ’ 3 k3
.= Evaluacion cuantitativa por dosificacion al microscopio con la -
- ’ o’ . ’ - -
correccion quimica eventual (metodos existentes en Alemania y

Francia).

El método definitivo para la determinacion del contenido en escoria en
los cementos metalirgicos se propondra por el GT 51 a finales de -

1.975.

Desde Noviembre de 1.974 el GE 4 reune los elementos necesarios que
permitan el estudio del método de dosificacion de la puzolana en los ce
mentos. El exémen de este método sera iniciado en 1.975 por el CEN,

para desarrollarlo definitivamente en 1.976.
1. 3. - TESIS

Los métodos y las técnicas manejadas hasta ahora para valorar los -
materiales puzolanicos como componentes o participantes del fenome-
no hidraulico de los conglomerantes, han sido empiricos y se han basa
do en medidas indirectas de causas y efectos, sin poder establecer un
orden de magnitud de su participacién real en la hidratacion de los ce

mentos.

. s + e . . .’
Bien es cierto que la fisicoquimica de la hidratacion de los cementos,
en general, es confusa por tratarse de multiples reacciones en estado
<) ' . . .
solido y liquido, que se desarrollan simultaneamente y evolucionan -
3 N . s - -
por diversos caminos en el tiempo, segun las circunstancias que la -
y « s _o” + o7 . .
rodean (grado de division, composicion mineralogica,temperatura,gra

do de humedad ambiental, etc. etc. ).

Por otro lado, la puzolana y, en términos mas amplios, cualquier adi
cion activa al cemento (puzolana o escoria) se caracteriza por su im-

precision tanto en su definicion quimica como mineralogica, ya que -
una cualidad esencial en su actividad es el desorden estructural (esta-
dos vitreo o amorfo) unido a la presencia en su composicion de los oxi
dos acidos (puzolana) o,acidos y basicos (escoria de horno alto) que, -
normalmente, forman compuestos calcicos hidratados insolubles en -

agua.
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Ciertamente fijar con precision la naturaleza y proporcion del produc

to incorporado a un cemento comercial es un problema complejo.

En la practica, y esto ocurre en la industria cementera de todoel -
mundo, se da un voto de confianza al fabricante en cuanto a la calidad
de las adiciones. No obstante, en algunas ocasiones, con motivo de 1li
tigios o controversias entre fabricante y consumidor, es necesario =~
precisar mas sobre la naturaleza de la adicion y entonces surgen pro
blemas; las limitaciones de las Normas y los ensayos correspondien -
tes pueden no ser suficientes o ser discutibles en algunos casos para -

. - - . ’ -
definir una adicion activa.

Las adiciones activas que emplean las fabricas de cemento suelen te
ner una procedencia conocida por la singularidad de los yacimientos o
puntos de produccién y por la situacion geogréfica de aquellas. Asfi, -
no se concibe normalmente, que por ejemplo, una fabrica de cemento
de la region Centro (Madrid y Toledo) consuma escoria de horno alto -
del Norte de Espafia ni puzolana de Canarias, ni que una fabrica de Ga
licia incorpore piedra pomez de Ciudad Real a sus cementos. El tér -
mino restrictivo, como es de suponer, son los costos de transporte -

que se encuentran limitados por el bajo precio del producto en origen.

A la vista de los problemas planteados en los anteriores apartados, -
toda la investigacion realizada en este trabajo se ha encaminado a la

bisqueda de un rx;étodo que permita sefialar la presencia y, mas tar -
de, la cuantia de las adiciones de naturaleza silicea (activa: puzolams
naturales, e inerte: arena de cuarzo), incorporadas en conglomeran -
tes hidraulicos; fundamentalmente, en el caso de tratarse de adicio -
nes en proporcion inferior al 20%. Cuando se comenzo el trabajo se

perseguia tan solo hacer una simple aportacion a la posible normaliza
cion de los cementos con estos porcentajes de adicién. Pero en la ac-
tualidad, esta investigacion ha adquirido mayor importancia,ante la inclu
sion de este tipo de cementos con adiciones en el Nuevo Pliego Espa -

fiol de 1.975.

Con el metodo que se ha desarrollado se puede analizar cualitativay

. . « o’ oq & . .
cuantitativamente la adicion silicea contenida en un determinado con-



glomerante hidraulico. Y se debe resaltar que, por coincidir en su -
terminacion con el periodo de tiempo sefialado (afios 1.975 y 1.976) -
por el Comité Europeo de Normalizacion (CEN) para el estudio inter-
nacional de este tema concreto, su interés y actualidad son induda- A

bles.:

. e o « 7 i « 7 . I'e
Al principio se escogio una linea de actuacion que consistia en adoptar
1. < aqe s o7
el gel de silice como puzolana patron, para utilizarlo como adicion -
. ' 7
complementaria de la que se suponia que contenia el cemento a ensa -
yar. Afiadida en cantidad inferior a la que permitiera conseguir un ce-
] . . 7 ,
mento puzolanico, si el conjunto cumplia el ensayo que para estos esta
' . « o7 .
blece el P. C. C. H. 64, se tendria que concluir que la adicion ya exis-
. 3 . ’ .
tente en el cemento a probar era,por si misma,tambien activa, aunque

insuficiente en cantidad, (menor de un 20 %). (51).
Esta linea de investigacion entrafiaba varios problemas, entre otros:

- Dificultad de definir el gel de silice como puzolana patron.

- Necesidad de sélo pequeiias adiciones de dicho gel para hacer -
cumplir el ensayo (grandes errores al definir dicho porcentaje
de adicion).

- Desconocimiento de los fenomenos que rodean a la actividad pu
zolanica del gel de silice y a la propia hidratacion del cemento

portland . -

Se trato también de utilizar un gel de silice sometido a tratamientos -
térmicos de temperatura elevada, con una doble finalidad: disminuir

su actividad y obtener mayor constancia en sus propiedades.
’ s P s . 3 z
Mas tarde, se penso utilizar la alumina como sustancia patron.

Tales investigaciones se interrumpieron, y se recogieron algunos de
los resultados en varias publicaciones (37, 38, 39, 52), para seguir, -
en definitiva, cauces muy distintos y que han sido los que han d.ado -
lugar al desarrollo del rﬁétodo de determinacion de adiciones siliceas

3 7 .
presentes en un conglomerante hidraulico.

Enfocado ya el problema, se desglosa en tres partes principales:



- En la primera se trata de detectar la EXISTENCIA DE UN MATERIAL
SILICEO EN UN CONGLOMERANTE HIDRAULICO; en la segunda se pro
cede a IDENTIFICAR LA NATURALEZA DEL MATERIAL SILICEO; y, -
en la tercera, se realiza el ANALISIS CUANTITATIVO.

Para resolver la primera parte: detectar la existencia de material silf-

ceo, se toma como punto de partida el contenido en insolubles del cemen

to portland anhidro (residuo insoluble que queda después de la calcinadm
a 1.000°C de la muestra, previamente sometida al ataque acido-base, de
acuerdo con las especificaciones del P.C. C. H., 64) ya que cualquier adi--
cion de tipo siliceo, o cualquier material de esta naturaleza incorporado
de forma intencionada o simplemente presente en un cemento, provocaun

aumento en el valor de su residuo insoluble. (R.I.).

Ante esta realidad, parece suficiente encontrar el valor de dicho residuo
insoluble en el cemento portland anhidro puro, para poder conocer a par
tir de que valor,un cierto cemento contendra materiales de naturaleza si-
licea. Para ello se pensé hallar el valor mas probable del residuo insolu-
ble de un cemento portland, de los existentes en el mercado nacional, a -
partir de un amplio muestreo estadistico, que alcanzaba a 602 cementos,
de los que se tenia seguridad de que no habia sido afiadido ningun tipo de -
adicion.

Con respecto a la segunda parte: identificar su naturaleza; parece que un

camino apropiado es buscar la técnica idénea que permita realizar el ana
lisis cualitativo de la muestra. Entre los medios disponibles, se escogio
la técnica de espectroscopia de absorcion infrarroja. De este modo se re
gistro el espectro correspondiente a una muestra de cemento portland an
hidro en la que existia una adicion de tipo siliceo, y se encontré que, sal
vo en el caso de que el porcentaje de la adicion fuese muy elevado, su -

presencia en el cemento era imperceptible.

- . ’ - . ’ .
Como consecuencia de lo anterior, se tomo en consideracion directamen
- . - 3 ’
te el residuo insoluble del cemento con la adicion que, en el caso de ce -
. s . . .
mentos mixtos, esta constituido, en su mayor parte, por el residuo dela
. . . ’ - s . ’ » .
propia adicion, y se registro su espectro de absorcion infrarroja. Una -

vez realizado un estudio previo de las adiciones aisladas, mediante esta



técnica, se registraron y analizaron los espectros de las adiciones -
puras y de su residuo al ataque acido-base y posterior calcinacion. De
la comparacion del espectro del residuo insoluble del cemento con adi
cion, con el espectro del residuo insoluble de la propia adicion, selle

. sre . . a7
ga a la identificacion del material siliceo presente en el cemento.

Por lo que se refiere a la tercera parte de nuestro planteamiento: rea

53 ’ . 3 . 3 . . ’ . . 13
lizar el analisis cuantitativo de la adicion; con las investigaciones lle-

vadas a cabo hasta ese momento en el desarrollo del trabajo, esto es,
prevision de existencia de material siliceo (hallado por tanto el R. I -
del cemento), conocida la adicidn presente, y determinado también el

valor del residuo insoluble (R.I.) de cada adicion en particular, se po
dria sefialar su porcentaje; sin embafgo, el valor del R. I. de las adi-

ciones oscila entre unos limites muy amplios,en general, como hemos
comprobado al tomar diferentes muestras de un mismo material. Se -
trata de productos naturales y por tanto con composicién variable, lo

que nos obligaria, si se tratase de hacer uso de estos datos,a.dar unos
intervalos de valores también muy amplios respecto al porcentaje de -

material existente.

. 97
Solamente cuando la sustancia de caracter siliceo presente fuera una -
. . . ' I'e
materia cristalizada, y de composicion constante, se podria calcular -
- < -
su contenido a traves de los valores de los R.I. del cemento estudiado

N

y de la sustancia.

s . . . .
(Pero para ello seria necesario conocer con anterioridad el porcentaje

en que forma parte del R.L ).

s . s g «? .
El calculo se realiza por medio de la espectroscopia de absorcion in-

frarroja, a partir de la medida de la absorbancia de una banda del espec

tro IR correspondiente al R.I. del cemento, calculando previamente -

. - ’ -
una curva de calibracion. Este es el caso, por ejemplo, de la arena

297 N
silicea de elevado grado de pureza en cuarzo, para la que si ha sido

3 '%4 . . e
posible su valoracion cuantitativa por esta via.

Ante estas dificultades, surgic mas adelante una idea que podria dar

. . e o7 .
lugar al conocimiento de la adicion, al considerar los efectos que pro



ducia el tratamiento con acido salicflico en solucion metandlica sobre
un cemento portland, (el mas importante, con respecto al objeto del
estudio de esta Tesis, era la disolucion de la mayor parte de los sili-

catos calcicos del clinker).

t
' < . s o2 ey
Asi se penso, que si a un cemento portland con adicion silicea, se le

7 - . . 7 a1 <Py
sometia a este tratamiento, se disolverian los silicatos calcicos del
e 7y . +« o7
cemento y permaneceria la silice correspondiente a la adicion. Con
- <’ . - - - - ’ .
esta idea, basica y simple en principio, ya que al llevarla a la practi-
's . 4 .
ca empezarian a surgir problemas, se comenzo a realizar este nuevo
. o . :
ensayo sobre las muestras, en estado anhidro (105 C) y sin otro trata
miento, de cementos portland con porcentajes variables de diferentes
- o ' .
adiciones siliceas, preparados en el laboratorio, aunque se tomaron -

como base clinkeres comerciales.

Las conclusiones previsibles que se podian desprender de la aplica -

.’
cion de este ensayo eran fundamentalmente dos:

- poder seflalar la presencia’ de adicidn, a partir del espectro de
absorcion infrarroja del residuo por tratamiento salicﬁico-metg_
nolico del cemento con adicion, ya que al desaparecer las bandas
de absorcion producidas por los silicatos calcicos del cemento,
aparecerian sin solapar las bandas de absorcion debidas a vibra-
ciones Si-O pertenecientes a la adicién. Para llegar a esto se re
queria un estudio previo de los espectros de absorc-ic’)n infrarro-
ja de los residuos al tratamiento salicilico-metanolico de las adi
ciones aisladas, analizando los efectos que en ellas se produ--

7
clan.

. / . * 3 . . . ’ 3
- poder realizar un analisis cuantitativo de la adicion, a partir del

valor del residuo obtenido al efectuar el tratamiento en cuestidn.

La primera de ellas se debe considerar incluida en la parte de identifi-
cacion de la naturaleza del material siliceo, ya estudiada en el punto an

terior.

Con respecto a la segunda, que es el fin de esta ultima parte del méto-

do, era preciso realizar una serie de pasos previos, entre los que se



. s . 3 .
incluyen, expresados de forma esquematica, los siguientes:

Estos

la puesta a punto de un aparato que permitiera la agitacion de -
la muestra con la solucion metanclica de acido salicilico y poste
rior filtracion,sin pérdida de peso;

someter al tratamiento a las adiciones aisladas, hallando el por
centaje del residuo.

someter al tratamiento a los cementos con adicion preparados -
en el laboratorio.

someter al tratamiento a los cementos comerciales, tratando de
encontrar una constancia en el valor del residuo obtenido, para
lo cual habria que realizar un muestreo estadistico.

realizar una representacion grafica de la l{nea de regresion ob-

tenida (% de adicion frente a % residuo salicilico-metandlico).

. I'd .
A partir de este linea se podria, con un cemento cualquiera des

. I . a7
conocido, calcular el porcentaje de material siliceo presente.

han sido los cauces que han seguido las investigaciones realiza-

das en esta Tesis Doctoral, para la consecucion de la PROPUESTA DE
UN METODO DE VALORACION CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE
LAS ADICIONES DE TIPO SILICEO PRESENTES EN EL CEMENTO.

e ’ ~ eq e
Para la comprobacion del metodo y sefialar como se debe utilizar en -

un caso concreto, se ha aplicado a 54 cementos comerciales espafio-

les de diferentes procedencias, .y entre los que caben citar: Cementos

Portland con R.I1. £ 1 %, Cementos Portland con R.I. > 1 %, Cementos

PAS, Cementos Puzolanicos y Cementos PAS-Puzolanicos.
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2.- MATERIALES

Para el desarrollo del trabajo se han seleccionado como materias pri-
mas, en lo que respecta a las adiciones, tres puzolanas naturales y un
. TRS

inerte siliceo, y en cuanto a los cementos, dos portland: uno normal -

y otro de la clase PAS.

A partir de estos seis materiales se prepararon los cementos a la pu -

zolana.

' . PR Y
La seleccion, especialmente en el caso de las adiciones siliceas, seha
. - . «”?
realizado de tal manera que se pueda hacer posible una generalizacion

de los resultados obtenidos.

3 ’ . . .
Para su comprobacion se analizan 54 cementos comerciales, existen -

tes en el mercado espaiiol.

2.1. - ADICIONES SILICEAS

Todas las adiciones, activas e inerte, se han pulverizado previamente
. 13 e 3 3
a un elevado grado de finura: 20 % de residuo maximo en el tamiz de 45

micras de apertura de malla, (ASTM-C 595-74).(19)

. & L] ‘.
Para realizar el analisis quimico de cada una de ellas se ha comenza-

do por disolver la muestra mediante fusion alcalina.

Activas: Puzolanas

Las puzolanas naturales que se emplean en este trabajo, son las de -
’ . 13 ~
uso mas frecuente en la industria cementera espafiola. Las tres son -
. s 7 . . .
de diferente origen volcanico y representativas de la geografia nacio-

nal: Almagro (Ciudad Real), Olot (Gerona) y Tenerife (Canarias).

Los resultados de sus analisis quimicos, expresados en tanto por cien
to y referidos a muestra seca a 105°C, se incluyen en la tabla I. En el
valor de A1203 se incluyen también otros oxidos que precipitan simul -
taneamente con él, como son el de titanio, manganeso... De igual mo-

do se recoge en el valor del Fe203, el FeO.
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TABLA I - Andlisis Quimico de las Puzolanas Naturales

‘ PUZOLANA

DZE%Tffl\fi‘?CION ALMAGRO | OLOT | TENERIFE
P (Ciudad Real) | (Gerona)| (Canarias)

P.F. 3,85 0, 31 7,12

Si0, 43, 01 44, 01 52, 60

A1,0,(TiO, + I\/In304‘l';.) 15,12 18, 45 19, 97

Fe,O, (+FeO) 15, 22 12, 50 3,03

CaO 12,15 10, 32 3,72

MgO 11, 55 9, 40 2,26

S0, - - -
Na,O 1, 30 2,70 5,70
K,O 0, 50 1,70 4,10

Los alcalis se han determinado por fotometria de llama.

Inertes: Arena de cuarzo

Como representac\ién de un producto inerte desprovisto totalmente de
actividad puzolanica, se ha empleado arena silicea cuarzosa de gran
pureza. Esta arena es la establecida en el P.C. C. H. 64 para el ensg

yo de mortero normal de cemento.

Su contenido en SiO2 es del 98, 30 %.

2.2.- CEMENTOS PORTLAND BASE

L3 . . . 2 . .
Con objeto de realizar un estudio sistematico de los cementos contenien
do adiciones siliceas en porcentaje inferior al 20%, se han elegido para
. . |4 .
la fabricacion de los cementos base, un clinker de cemento portland nor

mal y otro clinker de clase PAS por sus caracteristicas peculiares (29).



Estos cementos base se han preparado con una relacién clinker/yeso -
constante de 100/5. El yeso empleado es un alabastro de un 98 % de

pureza en sulfato calcico dihidrato.

El analisis quimico de los clinkeres se ha realizado de acuerdo con el
meétodo establecido en el Pliego Espafiol (capitulo 2.71 del P, C.C. H. -
64)(1). Los alcalis se han determinado por fotometria de llama. Los

resultados expresados en % y referidos a muestra seca a 105°C, se -

encuentran en la tabla II.

TABLA II.‘- Analisis Quimico de los Clinkeres de los Cementos Base

DETERMINACION PORTLAND NORMAL PORTLAND PAS
(% _enpeso)
P.F. 0,25 2,39
R.L 0,10 0,19
SiOZ 20,71 20,27
A1203 5,67 4, 33
Fe203 4, 34 6,50
CaO 66, 08 61,65
MgO 1,15 2,99
503 . 0,59 1,12
NaZO ' 0, 38 0,10
KZO 0,73 0,50
CaO libre 0,47 0, 25

En la tabla III se exponen los valores de la corpposiéién rﬁineralégica

potencial de los dos cementos, calculada por las formulas de Bogue, -
asi como los médulos de silicatos y fundentes y el indice de satura -
cion en cal, la superficie especifica (mediante el permeabilimetro -

Blaine) y el peso especifico, segun las especificaciones del P. C. C. H.

64. (1).
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2.3.- MEZCLAS DE LLOS CEMENTOS BASE CON LAS ADICIONES -

SILICEAS

lLas proporciones, expresadas por los porcentajes e€n peso, en que se -
han mezclado los cementos portland/adiciones' siliceas activas, han sido
95/5, 90/10, 85/15 y 80/20; y los cementos portland/adicion silicea iner
te: 90/10 y 80/20.

TABLA III. - Cementos Portland Base

CEMENTO
DETERMINACIONES Y CALCULOS PORTLAND PAS

C3S 61,10 52, 09
Composicién C.S 10, 99 16, 57
Mineraldgica 2
Potencial C3A 7,38 0,47
(F. Bogue) C4AF 12, 69 18, 97
Modulo Silicatos 2, 05 1,87
Moddulo de Fundentes 1,31 0, 67
L.S.C. 98, 27 93, 31
Superficie especifica (u. blaine. cmz/g) 3738 3697
Peso especifico 3,17 3,18

Las mezclas se han elaborado con cementos portland cuya superficie es-
e o s s s .
pecifica esta expresada en la tabla III, y con adiciones siliceas, pulveri-

zadas también previamente de acuerdo con la norma ASTM. (19)

La operacion de mezclado se ha realizado en un aparato "Tdrbula" pro -
visto de bolas de caucho virgen. Se han mantenido durante 30 minutos car
gas de un kilogramo, tiempo suficiente para garantizar la obtencion de -

un producto perfectamente homogeneizado.



’'d . .
Cada muestra asi preparada, se ha envasado,en un bote de polipropile
. . .
no, cerrado hermeticamente,hasta su ensayo,para evitar posterior me

- . /
teorizacion.

2.4.- CEMENTOS COMERCIALES

Con el fin de aplicar los conceptos de analisis de adiciones siliceas dg
sarrollados a partir de las me zclas realizadas con los cementos base,
se han estudiado 54 cementos (portland)comerciales tomados directa -

2. 3
mente de su envase de fabrica.

’ 3 - . -
El analisis quimico de estos cementos, se ha realizado de acuerdo con
el P. C.C.H. 64; sin embargo por tratarse de un numero tan elevado de
. . 13 . s .
muestras, y ya que los valores no tienen una implicacion directa en el

desarrollo de este trabajo, se omite su especificacion detallada.

- . < ’ .
Solamente se hace uso de estos cementos como aplicacion practica del

estudio en el capitulo 6.
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3.-TECNICAS DE TRABAJO UTILIZADAS CON INCLU-
SION DE METODOS Y APARATOS ORIGINALES.,

Las técnicas o métodos que se han utilizado fundamentalmente y de mo
do reiterativo en el presente trabajo, y las finalidades perseguidas con

. . 4
su aplicacion, son:

- Ataque acido-base del cemento con posterior calcinacion a 1. 000°C -
para la determinacion de su residuo insoluble (método normalizado). -
El valor numérico del residuo nos sefialara, en primer lugar, la posi-
ble existencia de una adicidn silicea, cuya naturaleza se identificara
mds tarde. Este ensayo se ha realizado también, directamente sobre -
las adiciones siliceas.

- Con objeto de separar en cierto modo los efectos que provoca la cal-
cinacidn a 1. 000°C, de los producidos por el ataque acido-base, se ha
realizado el ensayo de la pérdida alfuego (método normalizado) sobre
las adiciones siliceas. De esta manera se intenta analizar la variacidn

« o7 . ’ .
que en la composicion y estructura, provoca el tratamiento termico.

3 . s I . . ’ 3 -
- Aplicacion de la tecnica de espectroscopia de absorcion infrarroja al
estudio de los cementos portland y de las puzolanas naturales, en la -
e s g .’ . . e o2 a9 . N
identificacion cualitativa de la adicion silicea activa y en la determina-

. 14 . 3 3 . . . ’ .
cion cualitativa y cuantitativa de la adicion inerte.

. - 3 ’ ’ 3 ’ (3
- Tratamiento del cemento anhidro con solucion metanolica de acido sa
s e Sae . . . o o g
licilico para el analisis cuantitativo de las adiciones siliceas, tanto ac-

tivas como inertes.

3.1.- METODO DEL RESIDUO INSOLUBLE DEL CEMENTO PORT-
LAND,

Este ensayo se ha elegido como adecuado para verificar la existencia -
.+ o7 . eq s . ’

de una adicion de tipo siliceo, puesto que cualquiera que esta sea, su -

Presencia en el cemento portland provoca, en todos los casos, un incre

mento en el valor del residuo insoluble.



. 3 . . 3 . -’ 3 .
Asimismo, un estudio posterior de la composicion del residuo insolu-
vy s R ’ .
" ble, permitira conocer la naturaleza de la adicion, ya que esta consti
. . I's
tuye su mayor parte, mientras que en el cemento anhidro no se podia
. s pe . . . <. )
identificar directamente, debido a que su porcentaje era minimo fren -

te al de los minerales hidraulicos del clinker.

El ataque acido-base de la muestra se ha realizado en todos los casos,
incluso si se trata de cementos puzolanicos (segin el método aplicable
a los cementos portland descrito en el apartado 2.713 del P. C. C. H. 64
(1) utilizando por tanto, como reactivos acido clorhidrico (5 ml de HC1
conc. en 25 ml de agua) y carbonato sédico (al 5% a ebullicion). Como
dltima fase se realiza una calcinacion a 1.000°C del residuo sdlido pro
cedente de la filtracién de la muestra sometida al ataque acido-base).
El motivo de utilizar en todos los casos el método de obtencién del R. I
correspondiente al cemento portland, segﬁn el P.C.C.H. 64, aunque
se trate de muestras conteniendo puzolana, se debe a que, en el caso -
de un cemento problema, a priori, se desconoce si existe o no preseg

- 3 . [
cia de adicion.

3.2. - ENSAYO DE PERDIDA AL FUEGO

Este ensayo se ha aplicado en el estudio de las adiciones silfceas, prig
cipalmente en el caso de las activas (puzolanas naturales), con el fin de
estudiar con independencia, los efectos que provoca sobre la estructura
interna de las puz\olanas la calcinacién a 1. OOOOC, respecfo del ataque -
acido-base de la muestra, para poder analizar con mas conocimientos,
las variaciones estructurales provocadas por el tratamiento del R. 1. so-

bre las muestras.

Este ensayo procede delP. C. C. H. 64,apartado 2. 712 (l) y consiste,en -
esencia, en la calcinacion al. OOOOC, de la muestra seca a 1050C, hasta

peso constante.

3.3.- TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARRO-
JA

3.3.1. - Introduccion

<7 . . Py o oae
El espectro de absorcion infrarroja es una propiedad caracteristica de

toda sustancia que presente actividad frente a la radiacion IR y que -



. ’ . e pe .« ? . .’
puede servir no solo para su identificacion, sino tambien para propor-
. . o« ” e .
cionar, en los casos favorables, informacion sobre las caracteristicas
3 3 ’ 3
estructurales, incluyendo la naturaleza de los sustituyentes isomorfi -
. . . ’ . . - .

cos; la diferenciacion del agua molecular, de los hidroxilos constitucio

nales; y el grado de regularidad de la estructura.

La interpretacion completa del espectro infrarrojo de una sustancia es
muy diffcil, especialmente si se trata de moléculas complicadas, con -
un elevado grado de condensacién, o cuando es importante la influencia
de los iones vecinos. A pesar de esto, por estudios sistematicos y com
parativos, se puede llegar a definir zonas de absorcion caracteristicas
de ciertos grupos, y lograr de esta manera la identificacion y dosifica-

3 s . .
cion de las sustancias que los contienen. (53).

. l’
En el caso de tratarse de sustancias vitreas o amorfas (como son las -
puzolanas), se producen espectros poco diferenciados, por lo que resul

tan de dificil interpretacion.

’ . 7 . . .

La razon de ello estriba en que entre los atomos no existen distancias -

discretas, sino un cierto desorden estructural; por esto no se presen -
. e

tan bandas netas y se produce la superposicion de muchas de ellas muy

‘.
proximas.

’'e ' . .
La espectroscopia de absorcim infrarroja, se puede emplear para las -

L] . 13 N . - . o,
siguientes determinaciones sobre la estructura de las sustancias vitreas

(54):

192) Se pueden analizar las diferencias estructurales entre fases
7, . . . « o7
vitreas y cristalinas de igual composicion.
. . . ’ 3
22) Se puede determinar la coordinacion de algunos cationes res
'
pecto al oxigeno.
39) En determinados casos, se puede analizar el grado de orde-
<7 r's .
nacion de vidrios.
. . .’
49) Se puede determinar la clase de incorporacion de moléculas

de agua o grupos OH en la estructura del vidrio.
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. s . 3 13 ’
3.3.2. - Tecnicas e instrumentacion

) . . . e
Con el apoyo de las anteriores consideraciones, la espectroscopia de
N .« . . ’ . . 3
absorcion IR se ha utilizado como tecnica apropiada para el estudio de

las puzolanas naturales.

- . . rd .
Las investigaciones llevadas a cabo con ayuda de esta tecnica, presen

tan varios aspectos:

a) Estudio por espectroscopia de absorcion infrarroja de las puzolanas

naturales.

b) Identificacion de las posibles adiciones siliceas en un cemento por_f_
land, para lo cual se incluye un estudio de los cementos portland pg

ros.

. 'S4 . . . . ’ oy 7
c) Determinacion cualitativa y cuantitativa de la arena silicea cuarzo-

sa, presente en un cemento portland.

El aparato utilizado ha sido un espectrofotometro IR 12 Beckman de -
red y doble haz, en el intervalo de frecuencias comprendido entre 300

y 4.000 cm-l.

El método de preparacion de muestras fue de "pastilla de KBr" anh_i_ -

dro. Para ello se pesa l, 00 mg. de muestra, seca a IOSOC, se afiade
KBr anhidro hasta un peso de 300, 00 mg; para cada pastilla, se homo
geneiza en mortero de agata y se introduce en el molde de 13 mm de -
diametro interno, donde se somete a vacio durante tres minutos, y pos

. - - 1 13
teriormente a vacio y presion durante un minuto.

. . 13 e » (<
Las condiciones de registro, una vez encontradas las mas idoneas, fue

ron idénticas para todos los espectros obtenidos. En el haz de referen-

cia se coloco una pastilla de KBr puro como blanco.

3.4.- TRATAMIENTO CON ACIDO SALICILICO EN SOLUCION ME-
TANOLICA

3.4.1. - Introduccion

Existen en la bibliografia varios métodos de tipo quimico, mediante -

los cuales, se pueden eliminar, principalmente, los silicatos del clin-
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ker; haciendo uso de ello se han tratado de analizar, junto con la fase -

aluminoferritica del clinker, las posibles adiciones realizadas.

Entre los metodos existentes se encuentra el desarrollado por Nagero-
va (55) basado en un ataque con solucién de acido borico. Este método

se modifico posteriormente por Fateeva (56), que aplica despué.s del -
ataque acido un tfatamiento con sacarosa al 10% para eliminar el alu--
minato tricalcico. N, Fratini, hace uso de una disolucion amoniacal de

- Id . . L3
citrato amonico con el mismo fin.

Takashima emplea el acido salicilico en solucién metanolica para ata-
car el clinker de cemento portland y disolver los silicatos célcicos, de
este modo realiza un estudio por difractometria de Rayos X del residuo,

observando que ‘permanecen el C_A, la fase ferr{ticaly el yeso (57). Al

3
oy o - ) « M . .
describir el tratamiento con acido salicilico, textualmente, dice lo si--

guiente:

'""Se introducen 0,5 g de cemento portland en un vaso de
precipitados, 3 g de acido salicilico y 20 ml de meta-
nol, se agita vigorosamente 30 minutos y se filtra, El

residuo se lava con metanol y se seca'.

El presente trabajo, enfocado bajo el punto de vista de las adiciones sil{
ceas, en concreto de las puzolanas naturales, y a la vista de que en la -
composicion de estos materiales se encuentran fundamentalmente los oxi
dos con caracter acido (SiOZ, A1203, Fe203. ..), con un contenido mini-
mo de silicatos calcicos que ademas se presentan generalmente en forma

. ’ . . .
de cristales, se penso que si se realizaba sobre ellas un tratamiento se -

- . id - 3
mejante a los descritos, quedarian practicamente inalteradas.

. .

De este modo, si a un cemento portland al que se le habia incorporado -

« 27 . ' . s

una adicion de este tipo, se le sometia a un ataque mediante el cual se di

. sy s . 'y 7 . + _» .
solvieran los silicatos calcicos, no tendria porque, en principio, disol -
Sy P 'd < .

verse la silice de las adiciones, y asi quedaria un residuo en el que el por
: e e z .
centaje del que corresponde a la adicion seria preponderante frente al resi

duo del cemento al mismo ataque.
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Bajo estas ideas, la linea de trabajo desarrollada ha sido la siguien -

te:

192) Realizar un ataque de las adiciones siliceas para observar
los efectos que se habian producido en ellas, especialmen-
te sobre la posible eliminacion de los silicatos calcicos que
pudiera haber presentes:

292) Atacar de una manera analoga una muestra de cemento port
land anhidro;

32) Con las experiencias obtenidas en estos dos ensayos anterio-

res, realizar el ataque sobre una mezcla binaria cemento/

. 3 ’ 3 o’ -
adicion silicea en estado anhidro.

El tratamiento elegido, para realizar en cada uno de estos ensayos, ha
sido el ataque de la muestra con acido salicilico en solucion metancli -
ca. Se han fijado de modo conciso las condiciones del procedimiento, -
con el fin de conseguir un doble objetivo: la reproducibilidad del ensa--

yo, y la determinacion cuantitativa del residuo obtenido.

Para cada uno de los residuos hallados mediante este tratamiento, se -

obtiene el espectro de absorcion infrarroja, con la doble finalidad de:

. s 217
- Observar los cambios que se producen en las adiciones sili -

ceas, cementos portland y en sus mezclas binarias,

~

3 . - 3 . - I,
- Tratar de identificar las adiciones siliceas cuando se encuen-

tran incorporadas en el cemento.

De los estudios realizados a lo largo del trabajo se destacan los siguien

tes puntos que se han comprobado, y que se exponen como deducciones

previas:

1. I'e .
- La silice vitrea permanece insoluble al atacar la muestra con
o S L P <R
salicilico-metanolico. Esto ha permitido desarrollar el anali-
. « s 17 N .
sis de las adiciones siliceas naturales, estudiando el residuo

. s . - -
obtenido despues del tratamiento de una mezcla binaria cemen

- 3 s
to-adicion.

- El residuo al tratamiento de una muestra de cemento portland

P 17 ¢ .
con adiciones siliceas, observado a traves de su espectro in -
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frarrojo, esta constituido por las fases aluminica y alumini-

Iy . .
coferritica del clinker, el yeso en sus diferentes formas, una

«” ~ - 3 . ’ . . ’ 3

proporcion muy pequefia de silicatos tricalcico y bicalcico -

’ . . « . e’
que aun permanecieron insolubles y las adiciones siliceas -

4 - .
practicamente inalteradas.

- El valor de este residuo es indicativo, tanto de la existencia
« o7 vq7 .
de adicion silicea como del porcentaje en que se encuentra -

en el cemento.

’ . ’
Este hecho esta basado en que se presentan simultaneamente
. o A
dos efectos: por un lado, el valor del residuo salicilico~meta
<) s e eq1”

nolico es muy elevado para las adiciones siliceas, por que =~
’, . . -,

dar practicamente inalteradas despues del ataque, y por otra

4 . S . o

parte, los valores maximo y minimo de este residuo al ata --

car una muestra de cemento portland comercial oscilan entre
7 . -~ . . .

unos limites pequefios, debido a la constancia en el contenido

total de silicatos que presentan, en general, todos ellos.

3.4. 2. - Materiales y Método

3.4.2.1. - APARATO
Para llevar a cabo un correcto ataque de la muestra, y con el fin de -
evitar cualquier pérdida de producto, fue disefiado el aparato repre-

sentado en las figufas la, 1b, 2a y 2b.

Posteriormente, comprobados los excelentes resultados y facilidad de
operacion, se presentd "Patente de Invencion'. (Patente Espafiola n?

435,971, Fecha de solicitud: 24 de marzo 1.975).(58)

Consta basicamente de un matraz de dos bocas donde se realiza la --
agitacion y el posterior lavado como se indica en el método, y una placa
filtrante (G-4) que se adosa a dicho matraz para el filtrado del residuo

- . ’ .
sin ninguna perdida.

El material empleado permite un manejo sencillo y una eficaz recogida

del producto.
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I.AGITACION

Fig. 2b
II. FILTRACION

=  APARATO DE AGITACION-FILTRACION
SIN PERDIDA DE PRODUCTO




3.4.2.2. - REACTIVOS

- Acido salicilico ( o-hidroxibenzoico) puro para analisis,
- Metanol de 99, 9 % de riqueza, seco y destilado sobre OCa.

- 0,5000 gramos de muestra seca a 105°C hasta peso constante.
3.4.2.3. - METODO

Se colocan 0,5000 g de muestra seca y 3, 0000 g de acido salicilico en
el matraz de agitacion, previamente tarado, en la posicion de agita -
cion, acoplandose la placa filtrante, igualmente tarada, como se indi-
ca en las figuras 1 a y lb; Se afiaden 20 ml de metanolé Se tapa la se-
gunda boca del matraz. Se mantiene con agitacion magnética vigorosa

30 minutos.

Se filtra a vacio (figs. 2a y 2b) y se lava el residuo con 50 ml de meta
nol extrayendo el agitador. Se introducen placa y matraz en estufa a -
105°C hasta peso constante. La diferencia de pesos conducira al valor
del residuo. (Al realizar esta Ultima operacion hay que cuidar especia_i_

mente que la muestra no adsorba humedad atmosférica).
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4.- EXPERIENCIAS Y RESULTADOS OBTENIDOS

Al tener en cuenta que el objeto del trabajo es la propuesta de un mé-
todo de valoracion cualitativo y cuantitativo de las adiciones de tipo s_i_
liceo presentes en un cemento, se han ordenado las experiencias en -

tres partes principales

" 12) Existencia de materiales de naturaleza

oq
silicea.
. 3 . ’ . . ’
22) Identificacion de la adicion.

32) Analisis cuantitativo de la adicion sili-

cea.

Para el desarrollo de cada una de ellas se hace uso de los materiales
y aplicacion de las técnicas de trabajo, expuestos en los capitulos 2 y

3.

L.as deducciones de los apartados, asi como las conclusiones de las -
tres partes del capitulo 4, se expondran aislada e independientemente

después de cada uno de ellos.

. . / \

La consecuencia del conjunto de estos resultados, el metodo, expresa
’ k3 . . ’ 7 . . ¥

do de forma que sea util para su realizacion practica, constituye el ca

pftulo 5.



- iyl -

4.1. - EXISTENCIA DE MATERIALES DE NATURALEZA SILICEA

El estudio se basa en que cualquier tipo de adicion silicea en un ceme_ri
to portland (arena o puzolana) queda reflejado por un aumento en el (59)
porcentaje del residuo insoluble;conél se persigue sefialar a partir de
qué valor del residuo insoluble se puede considerar que en el cemento

» 3 3 3 ’
estudiado existe una adicion.

En los cementos portland que no poseen adiciones, el residuo insolg -
ble esta constituido por impurezas del yeso y materiales de naturaleza

17 . cps
silicea procedentes de crudos mal calcinados o mal dosificados.

Si la adicion fuera de tipo calcareo, su presencia se revelaria por el -
aumento del valor de la pérdida al fuego (calcinacion de la muestra an-
hidra a 1. 000°C). (En este caso cabe la posibilidad de que la caliza no
sea procedente de adicion, sino debida a una meteorizacién del cemen-
to; la distincion entre ambas se puede realizar aplicando la técnica re-
; . . 14
cientemente puesta a punto con este fin, basada en el isotopo C, ra -

dioactivo. (60)).

4.1.1. - Valor mas probable del contenido en insolubles en -

un cemento portland

En el P.C.C.H. 64 se limita el contenido en insolubles a un valor mé
ximo del 3% para los cementos portland(l). Sin embargo, este porcen
taje no se alcanza en la mayoria de los conglomerantes hidraulicos que

- - . ’
reciben esta designacion.

Esta, quizés, sea la justiﬁcacién de que en el nuevo Pliego Espafiol de
cementos de 1.975, se reduzca esta limitacion a 2,5% en el caso mas
estricto (cementos puros), aumentando este valor para el resto de los

cementos,

Por esto, y al considerar si un cemento portland en particular, posee
o no adiciones siliceas, el dato del residuo insoluble sirve de partida
para proseguir el estudio sobre la naturaleza de estas adiciones. Es -
fundamental delimitar a partir de que valor en el contenido en inSOl_Lil_ -

d . 3
bles, se habra de considerar a dicho cemento como poseedor - -



de algun tipo de material de naturaleza silicea adicionada o procedente

del cemento base.

Con esta finalidad se ha llevado a cabo un muestreo estadistico, selec-
cionando aquellos conglomerantes hidraulicos cuya designacion era -
P-450 o bien P-350, desechando a todos los que, aun teniendo tal deno

. « ? v I'e e o .
minacion, no ofrecian garantias de estar exentos de adiciones.

TABLA IV. - Distribucion de Valores de los R.I. para los Cementos -

P-450
1
Intervalos de dj= 5 »
la variable - xi N; xiNi Isr - xil di di Ni
R. I (%) R. I (%) [frecuencia

0,00 - 0,10 0, 00 0 0,00 0,71 0,5041] 0, 0000
0,10 - 0,30 0,20 25 5,00} 0,51 0,2601] 6,5025
0,30 - 0,50 0,40 68 27,201 0,31 0,0961| 6,5348
0,50 - 0,70 0,60 43 25,80} 0,11 0, 0121} 0,5203
0,70 - 0,90 0, 80 33 26,40| 0,11 0,0121| 0,3993
0,90 - 1,10 1, 00 33 33,001 0,29 0, 0841 2,7753
1,10 - 1, 30 1,20 21 25,20 0,49 00,2401} 5, 0421
1,30 - 1,50 1,40 7 9,80 0,69 0,4761] 3, 3327
1,50 - 1,70 1,60 5 8,00} 0,89 0, 7921| 3,9605
1,70 - 1,90 1, 80 4 7,201 1,09 | 1,1881]| 4,7524
1,9 - 2,10 2,00 2 4,00 1,29 1,6641| 3,3282

N . 241 171,60 : 37,1481

Valor medio: x = 0,71

Desviacién standard : 0 = ‘/ .3_7’_25.10_81_ :\/0, 1548 = 0, 39

. . -’ . - .
El periodo de observacion comprende experiencias realizadas entre -

1.965 y 1.972, ambos afios inclusive.

El nimero de cementos estudiados asciende a 602, siendo 241 los co -

rrespondientes al P-450 y 361 al P-350.

En las tablas IV (P-450) y V(P-350) se da la distribucidn de valores de

los R.I. agrupados por intervalos de clase tales que:

X, - 0,10 € x < x, = 0, 10, donde x, es el valor central del intervalo.
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A partir de x.y su frecuencia Ni' se calculan el valor medio (x) y la -

desviacion standard (G ).

Se observa que ambas distribuciones se pueden ajustar a una curvadel

TABLA V. - Distribucién de Valores de los R. L para los Cementos

P-350

I
Intervalos de d.=
la variable - xi N: x:N; lif 3 x5 d. 2 d. ZN'
i 11 1 i i 1
R. I (%) R.L (%) | frecuencia :
0,00 - 0,10 0, 00 0 0,00} 1,15 |1, 3225 0, 0000
0,10 - 0, 30 0,20 14 2,80} 0,95 |0,9025 12, 6350
0,30 - 0,50 0, 40 42 16,80 | 0,75 | 0, 5625 23, 6250
0,50 - 0,70 0, 60 51 30,60 | 0,55 | 0,3025[ 15,4275
0,70 - 0,90 0, 80 40 32,00 | 0,35 |0,1225 4, 9000
0,90 - 1,10 1, 00 41 41,00 | 0,15 | 0,0225 0, 9225
1,10 - 1, 30 1,20 45 54,00 | 0,05 | 0,0025 0,1125
1,30 - 1, 50 1,40 34 47,60 | 0,25 | 0,0625 2,1250
1,50 - 1,70 1, 60 24 38,40 | 0,45 | 0,2025] 4,8600
1,70 - 1,9 1, 80 24 43,20 | 0,65 |0,4225 10,1400
1,90 - 2,10 2,00 10 20,00 | 0,85 |0,7225 17,2250
2,10 - 2,30 2,20 11 24,20 { 1,05 |1,1025| 12,1275
2,30 - 2,50 2,40 10 24,00 { 1,25 |1, 5625| 15, 6250
2,50 - 2,70 2, 60 7 18,20 | 1,45 |2,1025] 14,7175
2,70 - 2,9 2, 80 6 16,80 | 1,65 |2,7225| 16, 3350
2,9 - 3,10 3,00 2 6,00 | 1,85 |3,4225 6,8450
361 415, 60 147, 6225
Valor medio : x = 1,15

Desviacién standard : 6 =\’ﬁ;%§ = \,0, 4101 = 0, 64

o]

tipo: y= a e xb, semejante en su forma a la X de Pearson

El ajuste se ha llevado a cabo mediante ordenador, por el método de m_1:

nimos cuadrados.
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Las ecuaciones de las distribuciones encontradas correspondientes a ca

da grupo de cementos son:

X
P-450: y =910 e %1% w159 (G pien y= 910 272 1,59,

e-2,17x 1 ~70,460 1.51

P-350: y = 395 x1r 21 (o bien y=395 e x )

En las figuras 3 (P-450) y 4 (P-350) se representan las graficas de fre-

. 7 .
cuencias, donde las lineas verticales corresponden a los valores halla -

TABLA VI - Niveles de Probabilidad del R.I. Maximo
para los Cementos P-450 y P-350

NIVEL DZE‘.% )PROBABILIDAD R'PI_’ g"g R'PI_' 3(:,/03
95, 0 | 1,5 2,5
99, 0 2,2 3,6
99, 9 3,5 | >4,0

dos (tablas IV y V) y las curvas son las obtenidas en cada uno de los ajus

tes. ~

El valor mas probable es 0,4 % para los cementos P-450y 0, 8% para los
P-350.
Para cada nivel de confianza, 95%, 99 % y 99,9 %, corresponde un valor -
de la variable que no sera superado, (es decir el R.'I. maximo que se pue

de alcanzar con una determinada probabilidad).

Estos valores se han calculado a partir de la integral de cada una de las

curvas para cada caso, considerando como 100% al valor de la integral -

para x = 100, Los citados valores han sido también hallados en ordenador.

En la tabla VI se encuentran los resultados de los R.I. maximos, corres-
pondientes a estos niveles de probabilidad para cada grupo de cementos

P-450 y P-350.
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4,1.2. - Deducciones en el apartado 4.1.: EXISTENCIA DE -

MATERIALES DE NATURALEZA SILICEA

4,1.2,1. - A PARTIR DEL VALOR MAS PROBABLE

El valor mas probable del residuo insoluble, caso de encontrarse en -
presencia de un cemento portland cuya designacion sea P-450, es 0, 4%;
pudiendo expresar, con una probabilidad del 95 %, que ningun valor so-
brepasara el 1,5 %; y si el nivel de confianza es del 99 % ningin valor -
superara el 2,2 %,1o que justifica la limitacién a 2,5% en el R.1. de un
cemento portland, en el nuevo Pliego de cementos. El valor medio del

contenido en insolubles es de 0, 71 %.

Para el caso de un cemento portland cuya designacion sea P-350, el vg
lor mas probable de R.I. es 0,8%, el valor medio 1,15 %. Con una pro

babilidad del 95 % ningun valor sobrepasara el 2,5 %.

Si se toma como punto de apoyo el valor mas probable del R.I., se su-
pondra que existe algin material de naturaleza silicea, adicionado o -
procedente del cemento base, en un cemento portland, en los siguieg -

tes casos:

12, - Cuando el R.1. sobrepase el 0,4 % en un P-450
29. - Cuando el R.1. sobrepase el 0,8% en un P-350

La naturaleza del material presente podra ser analizada posteriormen-

te.
4.1.2.2. - EN LA PRACTICA

A pesar de ser 0,4% y 0,8 % los valores mas probables, calculados es
tadisticamente, para el residuo insoluble de un cemento portland anhi-
dro, en la practica se ha tomado un margen de confianza mas amplio, -

eligiendo el valor del 1 % para sefialar la posible existencia de material

silfceo, si el R.I. de un cemento portland sobrepasase este valor.

. s . 3 3 .
Es conveniente ademas,realizar algunas consideraciones previas, so-

. ” ’
bre el valor del R.I., para no llegar a una conclusion erronea.

. 'e .
Puede ocurrir y de hecho asi ocurre, que un cemento posea un residuo

insoluble superior al 1 %, provocado por la existencia de materiales de



naturaleza silicea tipo cuarzo, pero.que no proceden necesariamente -
de una adicion, sino que lo hacen del crudo mal calcinado o mal dosifi
cado; logicamente, se detectan de igual manera y sus efectos como ma
terial inerte presente en el cemento son los mismos que si procedie -

- . ’
ran de adicion.

Es norma pra'ética de los fabricantes de cemento emplear, para la re-
gulacion de fraguado, yesos cuya riqueza en CaSO,. 2HO0 sea superior
al 75 - 80 %; de este modo, en el supuesto de que todas sus impurezas
sean insolubles en HCl (minerales arcillosos, por ejemplo) el aporte -
del yeso al residuo insoluble del cemento puede alcanzar valores de -
1,25-1,00%, si se tiene en cuenta que la dosificacion normal de yeso

para regular el fraguado es del 5% referida al cemento total.

El Pliego de Condiciones de Conglomerantes Hidraulicos vigente en Es
pafia desde 1964 (1) admite, como ya se ha dicho, hasta un 3% en los
cementos portland puros, cifra limite dificil de alcanzar a la vista del

- I'd . o
estudio estadistico antes mencionado.

En la practica, aun cuando a consecuencia del estudio estadistico reali
zado se puede asegurar que un cemento portland tiene algun material -
silfceo, si su residuo insoluble supera el 1%, no es en absoluto obliga-
do proseguir el estudio,identificando el tipo de material y sefialando su
valor cuantitativo, siempre que no se supere el valor del 3% de R.I. -
admitido por el P. C. C.. H. 64 (o el designado en cada caso en el nuevo

Pliego de cementos). Serian adiciones aceptadas legalmente bajo un pun
to de vista comercial, que no impeairénque el cemento considerado si-

ga llamandose portland.

4,1, 3, - Existencia de adicién en los cementos portland de las

mezclas preparadas

Para verificar la concordancia de estas deducciones con la existen-
cia de adiciones controladas en los cementos mixtos preparados segun
el apartado 2.3., se hallan cada uno de los valores del R.1. de los ce-
mentos mezcla, y se incluyen también los valores de los R. 1. corres-

pondientes a los cementos portland base y a las adiciones aisladas (ta
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blas VII, VIII y IX). Se incluye ademas la representacién gréfica de eg

tos valores (figuras 5y 6).

Los valores hallados de los R.I. de los cementos mixtos, se corres =~
’ . - .
ponden con los calculados teoricamente a partir de los componentes ais
. s ? eq s’ B .’
lados (cemento y adicion silicea). Se comprueba en la representacion -

grafica por la linealidad de los valores para cada una de las adiciones.

TABLA VII. - Valores de los Residuos Insolubles
(Método C. Portland segun PCCH 64)

Muestra R.I (%)
Cemento Portland 0, 35
Cementos
Base Cemento PAS 0, 45
Puzolana de Ciudad Real| 39, 25
(Almagro)
Puzolana de Gerona 15, 46
Adiciones (Olot)
siliceas Puzolana de Canarias 35,70
(Tenerife) :
Arena Silicea 95, 50 (%)

-

(*) Valor medio a partir de 13 muestras diferentes

Se observa ademas, que los valores de los R.I. de los cementos portland
base, no superan el valor del 1% establecido en el apartado 4.1. como

Lo . .
valor limite,a partir del cual se considera que el cemento puede conte -

3 - s
ner adicion.

Sin embargo,el resto de los valores de los R.I. de cada una de las mez
clas formadas por cemento portland base y adicion silicea si sobrepa -
san este valor del 1%, lo cual concuerda con la conclusion establecida

en dicho apartado.
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TABLA VIII. - Valores de los R. 1. de los Cementos con base Portland

(Método C. Portland segun PCCH 64)

ADICION ACTIVA INERTE
C. Portland/adi . . | Arena
cién (% peso) Puz. Ciudad Real | Puz. Gerona | Puz. Canaria silicea
95/5 2,18 1,05 1, 80 -
90/10 4,17 1, 54 3,70 10, 03
85/15 6,17 2,18 5,50 -
80/20 7,91 2,82 7,13 19, 66
TABLA IX - Valores de los R.I. de los Cementos con base PAS
(Método C. Portland segin PCCH 64)
ADICION ACTIVA INERTE
C. Portland/adi . A
cion (% pesé) - Puz. Ciudad Real| Puz. Gerona| Puz. Canaria siligl:a
95/5 2,10 1,10 1,86 -
90/10 3, 86 1,65 3,56 9,79
- 85/15 5,43 2,48 4, 81 -
80/20 7, 22 3, 36 6, 92 20,15




4.2. - IDENTIFICACION DE LA ADICION

En sintesis, la identificacion de la naturaleza de la adicién silicea pr-é_
sente en un cemento portland, cuya existencia se ha puesto de mani -
fiesto por el aumento en el valor del residuo insoluble al ataque acido-
base tal como se detalla en el apartado 4. 1., se lleva a cabo al obte -
ner el espectro de absorcion IR de este residuo, que proporcionara in
formacion acerca de las caracteristicas estructurales de los minera--

les que lo componen(que son en definitiva los que elevan su valor).

. . - . . . ’ -
En un primer paso hacia el conocimiento de la composicion de un deter
. u, . .
minado cemento portland, se podria pensar en analizarlo directamente
- 3 . . 7z .
en estado anhidro, a partir del estudio de su espectro de absorcion in-
. . ool o . .
frarroja; sin embargo, de este modo es dificil conocer el tipo de adi--
« ? o I
cion que pudiera poseer, por quedar solapadas,en la mayoria de los ca
e ' . . o7
sos, las bandas de absorcion caracteristicas de la adicion con las que

corresponden a las del propio cemento portland.

Por esta razon, para conseguir la identificacion de las adiciones sili--
ceas lo mas conveniente es someter al cemento que las posee, a un tra
tamiento previo que disuelva la ma\yor parte de los componentes de la -
base portland sin alterar de un modo notable los materiales adicionados

cuya presencia se desea detectar.

La primera experiencia posible, es la de analizar el residuo insoluble
al ataque acido-base ya obtenido,que es indicativo de la probable exis-
tencia de material siliceo; y ademas el R.I. del cemeno mixto esta for
mado,en su mayor parte, por el residuo insoluble al ataque acido-base
de la adicion. La tecnica utilizada para este estudio es la espectrosco-
pia de absorcion IR, Logicamente se requiere el conocimiento previo -
del espectro de absorcion IR del R.1I. de cada una de las adiciones cu-
ya existencia se quiera conocer, y que permitira su identificacion al -

comparar su espectro con el del R.I. del cemento en estudio.

Se plante5 también la posibilidad de hacer uso del tratamiento salicili-
co-metandlico para la identificacion de la adicion silicea, (a partir del

espectro IR de su R.S.M.), ya que es un método mas rapido que el de



la obtencion del R. 1., y ademas, al ser el acido salicilico mas débil -
que el acido clorhfdrico, el ataque a la adicion silicea es escaso y la

identificacion se podria hacer directamente a partir del espectro IR de
cada una de las puzolanas en su estado natural. Otro motivo para ha--
cer uso de este tratamiento se funda en que eé el que permitira el ana-

lisis cuantitativo de la adicion, como se expondra’ en el apartado 4. 3..

Sin embargo, no ha podido ser aplicado, puesto que, al igual que la adi
cl et .’ :
cion silicea, el cemento portland se ataca tambien menos; y por consi
. . . o A1 <K '
guiente, en el residuo al tratamiento salicilico-metanolico el porcenta
. . . ’
je aportado por la adicion es menor que el que corresponde al cemen--
- -’ 3 .
to, lo que hace que no sea clara la apreciacion de su existencia por pro
. . .’
ducirse solapamiento de bandas de absorcion, como en el caso de las -

muestras anhidras.
Este apartado comprende:

- La identificacion de las adiciones siliceas activas, para lo cual se ha
realizado un estudio de cada una de las puzolanas en su estado mtural
y tras someterlas:

- Al tratamiento con acido salicilico en medio metandlico R.S.M. ).

- Al ataque acido-base y posterior calcinacion a 1. 000°C (R.1.).

- A 1; 000°C,la muestra seca a 105°C (P.F.)
En primer lugar,se observa la evolucioén y los cambios en la estructura
para cada puzolana, ‘antes y despu€s de someterla a los difefentes ata-
ques, a partir del analisis de las bandas de absorcidn caracteristicas -
que aparecen en los respectivos espectros.(de la muestra seca a 105°C
y de los residuos obtenidos).
En segundo lugar, se exponen los efectos que producen cada uno de los

tratamientos sobre las puzolanas aisladas y en conjunto.

. . . . < . 3 , .
- La identificacion de la adicion inerte, para ello se presenta el espec-

. s o 7 oq .
tro IR correspondiente a la adicion silicea inerte (arena de cuarzo).

- El analisis de los dos cementos portland base elegidos, uno de tipo

normal y otro de clase PAS, en cierto modo analogo al de las puzola--

nas, aunque no tan exhaustivo.



- La aplicacién posterior de los conocimientos adquiridos, al analizar
las adiciones siliceas y los cementos portland base, a los cementos -
mixtos preparados ( apartado 2. 3) que contienen las adiciones activas
en porcentajes del 5, 10, 15 y 20% en peso y la inerte en porcentajes

del 10 y 20% en peso.
La identificacion se realizara de la siguiente forma:

Una vez registrado el espectro de absorcion infrarroja del
residuo insoluble al ataque a/cidc‘)-basev del cemento portland
que contiene la adicion, su comparacién con los respecti--
vos espectros de absorcion infrarroja de los residuos ins_b_
lubles al mismo ataque de cada una de las adiciones siliceas
activas (puzolanas de Almagro (Ciudad Real), Olot (Gerona)
y Tenerife (Canarias)) indicara cual de ellas es la existen-

te.

Si se tratase de adicion silicea inerte, arena de cuarzo, su
presencia se podria sefialar de inmediato al identificar,en -
el espectro IR del R.I. del cemento en estudio, las bandas
de absorcion caracteristicas del cuarzo puro, ya que al ser
una sustancia cristalina presenta bandas netas. Esto es de-
bido a que el espectro IR de la arena de cuarzo es similar

al de su R.1., y concuerda asimismo con el del cuarzo alfa.
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4,2.1. - Estudio e identificacion cualitativa de las puzolanas na-

turales.

’ 3 . ’ . . . .

El termino '"'puzolana'' se aplico originariamente a los materiales de -
. / . s . . .
origen volcanico, aunque mas tarde se hizo extensible a otros materia-

s . . . ' s
les que poseian propiedades similares. Asi se definieron las puzolanas
. . . . . 3 ’ . ‘ .
como aquellos materiales que, sin poseer actividad hidraulica por si -
z . s
solos, contenian constituyentes que,a temperatura ambiente y en pre -
. . . [< . 1 .
sencia de agua,eran capaces de combinarse con el hidroxido calcico pa
. o1 . N
ra formar compuestos de baja solubilidad y con propiedades hidrauli -

cas.

. 7 3 ) ) : .
El origen volcanico de las puzolanas naturales es determinante de su -

estructura.

La estructura de las rocas, producidas por el enfriamiento de grandes

masas de lava que han fluido completamente, depende de la rapidez con
que se han enfriado. En efecto, si la pérdida de calor ha sido muy len-
ta, ha habido tiempo para formarse cristales, pudiendo llegar a resul-
tar una volcanita completamente cristalizada y se tendra, por lo tanto -
una estructura HOLOCRISTALINA de grano fino. Si, por el contrario,

el enfriamiento ha sido muy rapido, los cristales no han tenido el tieni
po necesario para formarse y el resultado es que la masa en fusion se

ha consolidado en una roca completamente VITREA (obsidiana).

. 3 . 7, X
Entre ambos tipos de estructura, holocristalina y vitrea, se encuen -
tran tipos intermedios en los que pueden observarse cristales muy pe-
~ . . . . z ,
quefios (microlitos) diseminados en el seno de una masa vitrea y éstas

son las ESTRUCTURAS MICROLITICAS.

Muchas veces, el magma profundo inicia su cristalizacion muy lenta--
mente, antes de la efusién, por lo que en el momento de la erupcién -
existén ya cristales que son arrastrados al exterior por la masa fundi-
da. Estos cristales INTRATELURICOS, de mayor tamafio que los que -
se forman al enfriarse la colada de lava, se llaman FENOCRISTALES.
La masa fundida en la que se han acumulado éstos, segun se enfrien -
con mayor o menor rapidez, se consolida en una masa de fondo vitrea,

- Lo . . s
microlitica u holocristalina de grano fino.



Todos estos tipos de estructuras que contienen fenocristales se desig-
nan con el nombre genérico de ESTRUCTURAS PORFIDICAS. Si, por
el contrario, la masa de fondo es completamente vitrea resulta la ES-

TRUCTURA VITROFIDICA.

La formacion del vidrio volcanico activo tiene lugar por el enfriamien-
to brusco del magma acido fundido,lanzado en las erupciones Qy pulveri-
zado por el escape de los gases. La evolucién durante la solidificacion
conduce a una textura microporosa, de gran superficie interna denomi

nada AEROGEL.

: s < ’ . .
Si en lugar de tratarse de un magma acido, fuera este basico, fluidoy
. . I's . . s .
de enfriamiento lento, se formaria menos vidrio ya que habria tiempo

suficiente para que se produjeran cristalizaciones, por lo tanto estos -

. . o’ .
vidrios serian menos reactivos.

En una puzolana natural, vista al microscopio, cabe destacar una serie

de cristales, facilmente identificables, sumergidos en una gran masa -
v’ . d . . ’ . . .

vitrea, isotropa, principalmente amorfa o a lo mas submicroeristalina,

junto con porcentajes variables de la sustancia resultante de la altera-
.’ Ky . ’

cion de la masa vitrea por los agentes atmosfericos, con caracter de -

gel, porosa, y de gran superficie interna.

la actividad de las puzolanas naturales de origen mineral se ha atribui
do a sus constituyentes amorfos, a sus constituyentes cristalinos, y en

particular a la naturaleza zeolitica. (6)

j I . e .
La actividad basada en las fracciones vitreas de las puzolanas se atri-
. . ‘4 . . . Lo . ey
buye al vidrio volcanico o al vidrio zeolitico o parcialmente zeolitizado

(Turriziani y Taylor).

Se han dado tres teorfas para explicar el origen de la actividad del ma-

terial no cristalino (4) :

. - ’ -’ . .

La primera tiene en cuenta los fenomenos de alteracion subsiguien
.’ . . . . .

tes a la erupcion volcanica, el material no cristalino se considera

3 [ . - .
como un producto de alteracion de los minerales originales, produ
. — -, .

cidos por una exposicion prolongada, despues de depositarse, a -
3 . s .

aguas que contienen dioxido de carbono y el vapor sobrecalentado -

(Michdelis, Santarelli).
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La segunda atiende a la naturaleza del material, objeto indirecto
.’ . ’ « s :
de la erupcion. La piedra pomez se origina de materiales proyec
. . o,
tados por erupciones volcanicas desde los estratos geologicos de
. . / . . .
composicion esencialmente arcillosa; materiales que durante la -
. < . . . . »
erupcion han sufrido calentamiento suficiente para producir una -
. P . 7 4. )
deshidratacion completa y una alteracion quimica, pero no la fu--

sion (Gallo).

. & . . .
Y la tercera considera el estado fisico del material eruptivo. La
. 7 7, . ’,

porcion vitrea de la piedra pomez es un aerogel muy poroso de - -

4 . . 3
elevada area superficial interna. Este aerogel se ha formado por

. - ’ - 3 ’

pulverizacion de los gases del magma fundido durante la erupcion,

4 ‘. 7 . . s o s
que segun su naturaleza acida o basica determinara las condicio--

I . .

nes de una buena puzolana. La alteracion posterior se considera -

s ’ - - .
solo como un fenomeno secundario. (Parravano y Caglioti).

La gran reactividad de las puzolanas tanto naturales como artificiales, de
pende ademas de su composicién quimica y mineralogica, y de la canti--
dad de fases amorfa o vitrea, de su gran superficie reactiva (61), de la -
presencia de alcalis, alcalinotérreos y del grado de condensacion de grg

pos como SiO , AlO

4 4
En este trabajo se ha pretendido profundizar acerca de la constitucion -
interna o de los caracteres estructurales, de las puzolanas naturales de
origen volcanico, analizando los enlaces interatdémicos, Si-O, Al-O, -

Si-O-Al, Si-O-Si, etc., el grado de polimerizacién de los tetraedros de

/1. . . «’ ’ o / .
silice, el tipo de coordinacion (tetraedrica, octaedrica.. )etc.

. - . id .
El motivo de querer considerar este aspecto del material puzolanico, se
I .« o ’
apoya en que las nuevas teorias acerca de su actividad, deberan buscar
- oo .
un fundamento cientifico, y aplicar los conceptos modernos sobre la es-
. . . « 2 s
tructura quimica que consideran la coordinacion mas estable de cada -
'd . . « 7 .
uno de los elementos de acuerdo con la teoria de hibridacion de orbita--
'd /’ . . . .’ , . ’,
les. Asi un atomo de aluminio que posea coordinacion tetraedrica dara -
. . I . . « ”
lugar a una red distorsionada, y tendera a situarse en coordinacion oc--

’ . ’ - - ’ k3 7 3 .
taedrica en la que es mas estable; la sustitucion isomorfica Al-Si de los



tetraedros, crea un defecto de carga eléctrica en el A1O, que para -

4
s . . + . X -
equilibrarla, necesita un ion H, cuya presencia aporta un cierto carac
‘. . g ’ ., ’ .
ter acido, y cataliza la reaccion puzolanica. Sobre este ultimo punto, -
. . 3 I . . 3 3
Srinivasan realizo algunas consideraciones en el Simposio sobre 'La -

Quimica del Cemento" celebrado en Washington en 1. 960 (62).

. o’ . 3 . < . o’
Sin embargo, esta linea de investigacion que se plantea, requeriria una
serie de experimentaciones diferentes a las que constituyen el objeto -

principal del estudio, que es la identificacion de las adiciones.

No obstante, para llegar a este fin, se ha intentado analizar la disposi-
cion estructural interna del material puzolanico, que puede servir de -
base y de hecho ha de ser el primer paso en cualquier estudio que tra-
te de relacionar estructura-actividad; En este sentido, ya se estan lle-

vando a cabo algunas aportaciones (63).

La técnica mediante la cual se ha podido analizar la estructura de las -
puzolanas naturales, ha sido la espectroscopia de absorcion infrarroja.
La razon estriba en que esta técnica es particularmente idonea para el
estudio de compuestos de naturaleza tanto amorfa como cristalina, co-
mo es el caso de las puzolanas naturales, ya que se fundamenta en las

. . ’ . . < . .
vibraciones atomicas provocadas por la absorcion del haz infrarrojo.

7’ . . . 7/ <
Otras tecnicas, como por ejemplo la difractometria de Rayos X solo -
permite estudiar los componentes cristalinos (64), y en el caso de las
’ . . 7, .
puzolanas, no son estos, sino las fracciones vitreas, las que tienen ma

. 4
yor interes.

Con la ayuda de algunos trabajos de espectroscopia IR sobre silicatos,
aluminatos, ... que los tratan de un modo general, se ha realizado la -
asignacion de las bandas de los espectros de ias puzolanas naturales, -
que hasta el momento no habfan sido estudiadas practicamente con esta

i -
tecnica.

. . . <
Con estos fines, se analizan tambien los espectros de cada una de las -
puzolanas una vez sometidas a los diferentes tratamientos considera -

dos en este trabajo, que son los siguientes:



Ataque de la muestra con acido salicilico en medio metanolico; ataque

. . e 2 ' o

acido-base de la muestra y posterior calcinacion a 1. 000 C (ensayo de
’ o .

residuo insoluble)(1l); y calcinacion a 1. 000 C sin ataque previo (ensa-

yo de pérdida al fuego) (1)

El estudio se realiza para cada una de las puzolanas por separado, y =~
’ . 7 e . ” . «pe .’
mas tarde se comparan entre si, lo que permitira su identificacion cua

litativa.

Con respecto al espectro infrarrojo de las puzolanas, se hace particu--
epnd o . A P
larmente dificil la asignacion mas o menos detallada de las bandas de
. ’ . . s .
absorcion: en primer lugar por tratarse de compuestos inorganicos de
< . .
formula compleja y, a veces, mal definida, donde las interacciones vi-
bracionales son muy frecuentes, bien sea porque se trate de grupos uni
’ e i .
dos por un atomo de oxigeno comun, es decir grupos condensados, o -
- . . . . - 7z
bien por grupos diferentes caracterizados por frecuencias de vibracion
similares; y en segundo lugar, porque se trata de sustancias con un gran
s e
predominio de masa vitrea y amorfa, que supone un grado elevado de -
. < ~ |
desorden, lo que produce en ocasiones que tan solo se puedan sefialar do
s s « 7 ) . . :
minios de absorcion caracteristicos de grupos determinados sin concre
. e
tar la frecuencia de una sola banda, como ocurriria en el caso de mate-

riales cristalinos.

.’ . . .
Los espectros de absorcion infrarroja de las puzolanas son semejantes,
3 3 -,
en cuanto a las zonas importantes de absorcion que presentan, ya que -
. 3 ’ 3
todas ellas tienen los mismos componentes oxidos fundamentales. (La -

<K -’ .
silice, la alimina ...).

- . 3 3 - . * 7’ 3 .
El silicio se presenta siempre en coordinacion tetraedrica, mientras -
que el aluminio, al igual que el hierro, se pueden encontrar en coordina

« ? ¢ . ) ’ .
cion tetraedrica y en octaedrica.

Un tetraedro aislado o situado en un cristal con simetr{a totalmente te--
traédrica, tiene cuatro modos normales de vibracién ('3 X 32,3 3 Y 54),
de ellos tan solo dos son activos en infrarrojo, y corresponden a las vi-

braciones de valencia y de deformacion triplemente degenerada (.o 3yb4).



Los modos normales de vibracion de un octaedro aislado son seis (b 1’
02, ()3, 04, 05, y .66) De ellos 8019 b3 y 34 (ambos triplemente de

generados) son activos en infrarrojo.

Si el tetraedro, o el octaedro no fueran regulares, es decir estuvieran
< . . .
deformados, podrian aparecer en el espectro IR las vibraciones prohi-

. I'd . . .
bidas, asi como producirse un desdoblamiento de las degeneradas.

Cuando el tetraedro SiO4 forma anillos, cadenas, capas o estructuras -
tridimensionales, es decir aparecen oxi’genos compartidos, no es estric
ta la aproximacion a los tetraedros aislados, pero, sin embargo, resul-
ta valida para la mayor parte de los silicatos. Tarte denominé a esta SI_i_
posicion de considerar que los diferentes grupos coordinados que consti

tuyen un cristal vibran independientemente, la hipotesis de 'vibraciones

separadas' (65).

En el caso de las puzolanas no se puede hacer una asignacién muy deta-
llada de las bandas, debido a su propia configuracion, con un caracter -
fundamentalmente desordenado y de composicion mal definida. No obs--
tante se puede observar que el dominio de absorcion situado hacia -
1.000 cm-l, se desplaza a mayores frecuencias dependiendo del grado

de condensacidn de los tetraedros de silice (aislados = en cadenas -en -
capas- tridimensional); al mismo tiempo su frecuencia se ve afectada -

por la inclusidn en la red de diferentes cationes, fundamentalmente los

Y

alcalinos.

- . 3 » . - - . -
Asimismo hay que tener en cuenta la posibilidad de sustituciones isomor
. - 3 . . - ’ - -
ficas o bien de la existencia de variedades polimorficas de una misma -

sustancia. (66).

Las puzolanas muestran dos regiones principales de fuerte absorcion: al
rededor de 1. 000 cm™! (debida a vibraciones de valencia (’93) de tetrag
dros SiO4) y cerca de 500 cm“1 (debida a vibraciones (’94) de deforma--
cion Si-O-Si, a menudo acoplada con otras vibraciones cation-oxigeno).

En ambas zonas se presentan dominios de absorcion amplios y no bandas

netas, debido a que se trata de sustancias en su mayor parte amorfas -

(66).
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La sustitucion de Al por Si en la red Si-O, modifica las vibraciones de
valencia del tetraedro de silice, y causa nuevas bandas a frecuencias -
menores que deben adscribirse a vibraciones Si-O-Al. Paralelamente

a esta variacién, se refuerzan las absorciones en la regién 600-900 cm 1
y pueden aparecer los efectos de polarizacion. (53)(67). Igualmente se
aumenta el nimero de bandas con la entrada en la red de berilioo de ti-

tanio. (68).

Otras vibraciones que hay que destacar en el estudio presente de las pu
zolanas naturales, son las de los enlaces Al-O y Fe-O, cuyos maximos
de absorcion aparecen tanto en la regic;n comprendida entre las dos an_i
plias zonas mencionadas, como a menores frecuencias, dependiendo -
fundamentalmente del numero de coordinacién del cation (4 6 6), y de si

se trata de grupos aislados o condensados.

- -1
A partir de los 1.300 cm ! hasta 4. 000 cm ~, los espectros IR de las
puzolanas solo presentan bandas de absorcion debidas a agua y a carbo
natos; y posibles armonicos de bandas muy intensas situadas a meno--

res frecuencias.

-1 -
El agua presenta en la zona comprendida entre 2. 800 cm "y 3.700 cm 1
bandas de absorcion originadas por vibraciones de valencia de grupos -

OH

La banda a menor frecuencia y mas intensa, corresponderaf con mucha
probabilidad, (52), a vibraciones de valencia de grupos OH unidos por
puentes de hidrdgeno, (es decir, ligados a '"centros de primer orden'),
Este tipo de bandas de absorcién, se desplazan a menor frecuencia -

’ .
cuanto mas fuerte es la union.

. i . . . !

Las bandas de absorcion se pueden asignar a grupos OH unidos directa
e . . . . - .

mente a la estructura, a los atomos de silicio, aluminio, ... (es dedr,

a "centros de segundo orden'')(52) aparecen a una frecuencia mas eleva

da.

La vibracion de deformacion del agua aparece alrededor de 1.640 cm l.



4,2.1.1. - PUZOLANA DE ALMAGRO (CIUDAD REAL)

La puzolana de Ciudad Real estudiada pertenece a la zona de Almagro,

. ’ « o7 7 .
y se trata de una piedra pomez de composicion basaltica.

. . 7 . . P
Es un material de origen volcanico y constituye un deposito proceden-
. . . . / .
te de la lluvia, en las inmediaciones de un centro volcanico, de frag--
mentos de lava expulsados al aire violentamente durante la actividad -

expolsiva del antiguo volcan.

o’ < . ’ ~ .
La mayoria del deposito esta formado por pequefias fracciones de un -
material esponjoso, cada una de las cuales es el resultado del enfria-
miento durante su proyeccion al aire de las porciones de material fun-

. . - . s
dido en proceso de desgasificacion.

El volumen de poros del material, respecto al volumen total de mues-

tra, es del orden del 65 %.

. ’ .
La mayor parte de la sustancia solida que forma las paredes de las -
. . . ’
oquedades y burbujas es una sustancia amorfa, de color oscuro e iso-
’ - 3 . .
tropa, en la que aparecen esporadicamente cristales de forma bien defi

nida, que constituyen menos del 10% del total. (69).

3 . 7’ 3 ’ . . .
Las especies mineralogicas mas abundantes en la sustancia cristalina
2. . I . .
son el olivino, fundamentalmente, piroxeno monoclinico (augita titanada
3 . . . s
algo alcalina) y magnetita, en algunas ocasiones, aparecen tambieén pe-
quefios fragmentos de cuarcitas y pizarras. A veces se encuentran al-
- . ’ 3
gunas vacuolas tapizadas de zeolitas y de carbonato calcico, frecuen--
. & . . . . L3 4 .
tes en los materiales volcanicos y originados por circulacion de flui--

- ’ . . - < .
dos de origen magmatico o superficial en los depositos porosos.
« 27 I'd .
Su composicion quimica se encuentra en la tabla I.

A partir de una muestra de puzolana de Almagro, molida a una finura
tal, que deja un residuo del 20% en el tamiz de 45 micras (19) (aparta
do 2.1.), lo que ha supuesto en esta puzolana una superficie especifica
de 6.177 cmz/g blaine, y seca a 105°C, se ha obtenido, de acuerdo -
con el capftulo 3., el R.I. al ataque acido-base, el residuo al tratamien

to con acido salicilico en medio metanélico y la pérdida al fuego.
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. o 7 . . 'd '
A continuacion se realiza un estudio por espectroscopia de absorcion -
infrarroja de los residuos obtenidos con cada uno de los tratamientos,

Id « e .
asi como de la muestra inicial.

ESTUDIO DE LOS ESPECTROS DE ABSORCION INFRARROJA DE LA
PUZOLANA DE ALMAGRO EN SU ESTADO NATURAL Y TRAS LOS -
DIFERENTES TRATAMIENTOS (R.S.M., R.I, P.F.).

. - . - ’
El estudio se lleva a cabo, realizando la asignacion de las bandas de -
- ’ 3 .
absorcion y observando las diferencias en los espectros provocadas -

por los distintos tratamientos.

Los espectros IR de la puzolana de Almagro (figura 7), al igual quelos
de las demas puzolanas naturales (figuras 8 y 9) presentan dos zonas -
principales de absorcion infrarroja: zona entre 850-1100 cm"1 y la zo-
na de frecuencias mas bajas 400-600 cm-l, como se expuso en el apar

tado 4.2.1..

El estudio de las bandas del espectro se va a desarrollar comenzando
-1
por las frecuencias mayores desde 4000 crm ~ hasta cubrir el campo -

4000-300 cm-~ L.

-1
En la zona comprendida entre 4000-1300 cm , aparecen, en los espec

tros de la puzolana de Almagro, bandas correspondientes al agua y a

los carbonatos.

Las bandas de absorcion del agua, que se presentan en la zona hacia -

3000-3600 cm~!, son debidas a las vibraciones de valencia de grupos
-1

-OH, y en la zona 1600-1700 crn ~ son debidas a las vibraciones de de

«”
formacion del agua.

Al comparar los espectros de la puzolana sola, de su residuo al trata-
miento con acido salicilico en medio metandlico (R.S.M. ), de su resi-
duo insoluble al ataque acido-base (R.I.) y el del residuo de la calcina
cidn a 1000°C (P.F.), se observa, en primer lugar, una semejanza de
los dos primeros entre s{, y de los dos ultimos entre si. En los dos -
primeros, las absorciones son mayores, especialmente en la produci-

. - d
da por las vibraciones -OH, donde se encuentra mas de una banda, -
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debido a diferentes tipos de grupos -OH, tal como se indicé en el apa_i;
tado anterior 4.2.1., y que corresponden a centros de primeroy sg -

gundo orden.

Es de destacar como en los espectros del R.1. y de la P. F., respecto
a los espectros de la puzolana sola y el de su residuo con salici’lico-me_
tanolico, las absérciones producidas por vibraciones de valencia de . -
grupos -OH, se hallan a mayores frecuencias, lo que segun Rocchicchio
1i (70), significa una mayor libertad de grupos -OH unidos por puentes

de hidrdgeno.

Simultaneamente a este desplazamiento, las bandas de absorcion corres
pondientes a las vibraciones de deformacion del agua, tienden a frecuen
cias menores, lo que indica, también segﬁn Rocchicchioli, una unién -

mas débil del agua molecular. Si se observa por tanto que donde el agua
molecular y por consiguiente sus grupos -OH estan mds libres es en los
espectros del R.I. y de la P.F., y al considerar las afirmaciones de la
bibliografia,parece una paradoja que después de un tratamiento acido--
base y/o de una calcinacién a IOOOOC, sea el agua que esta mas débil -

mente unida, la que se encuentre presente.

La explicacion mas sencilla que se puede dar a este hecho es la de que

las muestras del R.I. y de la P. F. de la puzolana por su gran capacidad
de adsorcion tomaron agua de humedad, y la union de estas moléeculasde
agua es por lo tanto 1abil; ya que en este tipo de muestras, después de -

- 3 . . (4
un calentamiento a 1000°C no cabe la existencia de agua en ningun caso.

Las absorciones mas importantes correspondientes a los carbonatos, -
aparecen en la zona 1400-1500 cm-l, los espectros del R. 1. yde laP. F.
han de carecer, como eslogico, por el ataque acido y el tratamiento tér
mico, de esta absorcién; el maximo de absorcidn en los espectros dela
puzolana sola y de su residuo con salicilico-metanolico se encuentra a
1435 cm-1 y corresponde a calcita (que presenta también bandas inten--

sas hacia 875, 710... ).

-1
La banda entre 1000-1100 crm ~ corresponde a vibraciones de valencia -

(-D ) en los tetraedros SiO, e indica el grado de olimerizacién de la si
3 g P 1

4
lice amorfa. (66)



La observacidn conjunta de los espectros de la puzolana sola, su resi-
duo al tratamiento con salicilico (R.S.M.), residuo de P.F, y R. L, se
fiala un desplazamiento del maximo de absorcion de esta banda, hacia

frecuencias mayores, siendo este valor respectivamente: 1030-50 crn-’1
1040-60 cm—l, 1060-80 cm-l, 1070-90 crn.'l; esto indica un aumento -

del grado de polimerizacion de los tetraedros SiO4, es decir, un au--

mento de cristalinidad de la muestra. (52).

En la zona 900-1000 cm-'l (vibraciones de valencia (D?’) del tetraedro -
de silice), es interesante observar como entre el espectro de la puzo-
lana sola y el de su tratamiento con salicilico no se aprecian diferen--
cias, mientras que en el espectro del R.I. se destacan las absorciones
hacia 930 cm~! y hacia 970 cm_l, que podrian también encontrarse en
los otros dos espectros. En el espectro de la P. F. resulta dificil seﬁ_a.;_
lar el maximo de absorcion de las bandas, ya que se trata de una abso_:i

3 ’ -
cion continua.

En la zona de absorcion entre 800-900 cm-l,, se observan grandes dife -

rencias entre los cuatro espectros:

En primer lugar la banda que aparece a 885 cm-1 en el espectro de la
puzolana y en el del residuo al tratamiento con salicflico, desparece al
hacer el residuo insoluble.En el espectro de la P. F. s{ parece existir
esta banda, aunque al haber bandas de absorcion muy intensas a mayor

frecuencia, queda solapada.

Esta banda se interpreta en este trabajo como debida a vibraciones =~
Si-0O-Al, donde tanto el silicio como el aluminio presentan coordinac‘ién
tetraédrica; el resultado de su desaparicién es la ruptura de las unio-
nes tetraedro-tetraedro, asi se pone de manifiesto la fuerte disminu--
cion de este tipo de silicoaluminatos por el tratamiento del R. I; reali-
zado sobre una muestra de puzolana de Almagro pura. Este tipo de uni_ci
nes se ha producido por la sustitucion isomoérfica de Si por Al, que
como ya se expreso en el apartado 4.2.1., provoca una gran distorsion
en la red, y por tanto una situacion menos estable. Si se profundizara

z ’ . . + 2 « 7 g .
mas en esta linea de investigacion, quiza se podria llegar a decir que un

v .
material que posee uniones Si IV:-O-AI , tiene actividad puzolanica.
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-1
En el R.I., en la zona del espectro entre 800-900 cmm , se aprecia -

.’ . * Z .
una absorcion en la gque no destaca ningun maximao.

Con respecto a los aluminatos, se puede decir que,en general,para los
Id ~ ’ - . A :

grupos AOn, cuanto mas pequefio es el numero de coordinacion n menar

es la longitud de enlace, y en consecuencia mayores son las frecuen -

cias de vibracion. (71).

., -1
En la zona de absorcion entre 700-800 cm, aparecen entre otras las

vibraciones Al-O, que corresponden a AlO4 o AIO6 distorsionados. Hg
cia 750 cm"1 aparece una banda de absorcion débil en el espectro de -
la puzolana, que corresponde a vibraciones Al-O de grupos A104, y que
permanece al realizar el salicilico, donde surgen dos nuevas bandas, -
una hacia 780 cm—1 y otra hacia 795 cm-l, al igual que en el espectro -
de la P. F., y que aumentan su intensidad en el espectro del R.1., lo -

cual viene a reflejar una mayor cantidad de AlO, en la estructura de eg

4
te ultimo residuo.

Estas tres bandas de absorcién 750, 780, 795 cm“1 son todas debidas a
vibraciones Al-O. La aparicion de varios maximos de absorcion, indi-
can diferentes distancias interatomicas Al-O cuyas vibraciones origi -
nan bandas de absorcion a distintas frecuencias en el espectro. En la -
zona 700-800 cm‘-1 los espectros del tratamiento con salicilico y de la
P.F. (calcinacion a IOOOOC) son semejantes, asi pues parece que el -
ataque acido-base es el que produce mayor alteracion en los aluminatos.
(Hay que considerar que enel R.1. la calcinacion es posterior al ataque
écido-base, es decir que el calentamiento a IOOOOC se realiza sobrewma

muestra ya destruida, y no son por tanto totalmente comparables).

-1
En la zona 500-700 cm se presentan grandes diferencias entre los -

cuatro espectros.

La banda que aparece hacia 600 cm_1 (vibraciones Fe-O) en el espectro
de la puzolana esta desplazada a mayores frecuencias en el espectro del
tratamiento con salicilico, algo mas en el de la P. F. y con un desplaza
miento ain mayor en el del R.I.. Es debida a tetraedros Fe04 aislados,

y la ausencia de esta banda indica la ausencia de Fe coordinado tetrae-

dricamente. (72).



La banda que aparece hacia 660-680 cm-l, es poco neta en la puzolana
.y aumenta en los espectros del salicflico, de la P.F. ydel R.L, es -

debida también a vibraciones de Fe04.

Entre 500-600 cm“l se encuentra una sola banda de absorcion hacia -
515 cm-l, tanto en el caso del espectro de la puzolana sola com(; en el
de su tratamiento con salicilico, en la que participan las vibraciones -
Si-O,mientras que,en el tratamiento del R. I., surgen dos nuevas absor-
ciones, una hacia 540 cm-1 y otra hacia 570 crn—l, que ya parecfan -

apreciarse ligeramente en el espectro de la P. F..

Segun Tarte (72), la banda hacia 570 cmn1 (vibraciones Al-O) surge -

. .- . -1 .- . .
junto con la absorcion hacia 780 cm ', tambien correspondiente a vi
braciones Al-O, al aumentar la sustitucion del Fe por el Al, en el -

(2ca0O(Al, Fe)203).

En el espectro del R.I. de la puzolana de Almagro, surgen estas dos -
nuevas bandas, que no aparecian en el espectro de la puzolana sola. La
aparicic'm de estas bandas va unida a la alteracion de la absorcion hacia

-1
600 cm  (debida a vibraciones Fe-O de tetraedros FeO y su despla-

4)’
zamiento a frecuencias mayores. La razon estriba en las sustituciones
del Fe por el Al en la estructura interna del R.I. de la puzolana, res--

pecto a su estado natural.

La inclusién del Al dentro de la estructura distorsiona la red y provoca
una modificacion en los tetraedros de FeO4, en los que se produce un -
aumento de la longitud del enlace Fe-0O, que se refleja en el desplaza--

. . -1
miento a frecuencias mayores de la banda de 600 cm ~ (de FeO,) y un

-1 4)
aumento de la banda a 660-680 cm  (de tetraedros Fe04).
La banda hacia 540 cm-1 refieja las uniones tetraedros-octaedros (vi--
braciones de Sit-0- Al L (SiO4)—(A106))(73) y su desaparicion indica -
la ruptura de estas uniones. La aparicion de esta absorcion en el trata
miento del R. 1. hace suponer que el aumento de cristalinidad va acom-
pafiado de la formacion de uniones de tetraedros y octaedros. Algunos
autores miden la evolucion del estado cristalino hacia un estado amor-

fo por desaparicion de la banda hacia 540 cm 1. (73).



-0 0 -

En la zona entre 400-500 crn-l aparece una banda de absorcion a -

-1 . . '
470 cm  en los cuatro espectros y corresponde a vibraciones de defor
macion ( 34) del tetraedro de silice, cuya unica diferencia destacable

es su mayor nitidez en el espectro del R. L.,

En la absorcion que se presenta entre 400-450 cm“1 intervienen de mg
do importante las vibraciones Fe-O de grupos Fe06(72). Esta absor--

cion es mayor en el espectro de la puzolana y disminuye en el siguien-
te orden: espectro del tratamiento con salicilioo en el que hay una alte
racion muy ligera, espectro de la P.F. y espectro del R.I.. Esta dismi
nucion puede ser dudosa por el aumento de la banda de absorciéna -

-1
470 cm , que la enmascara.

Junto a esta disminucion de los grupos Feoé(espectro del R.I. funda--
mentalmente),se presenta un aumento de absorcion en las zonas de grg
pos Fe04(660—680 cm—l); ademas,se ve el cambio a mayores frecuen-~
cias de la absorcion hacia 600 cm_l, que indica variaciones en las longi

tudes de enlace Fe-O de tetraedros FeO4.

-1 .’ A
En la zona entre 300-400 cm se observa tambien una absorcion cre--

. . s A )
ciente al comparar los espectros puzolana sola, residuo salicilico-me

tanolico, pérdida al fuego, y residuo insoluble.

4.2.1.2, - PUZOLANA DE OLOT (GERONA)

~

La piedra pomez de Olot es un material de origen volcanico, que se -

presenta en forma de gravilla, de color pardo rojizo.

El Instituto Geoldgico Espafiol la clasificé como "hialobasalto de olivi-
no vesicular': roca vesicular de alto contenido en vidrio, de composi-

. 7, .
cion basanitica.

La diferencia fundamental que caracteriza a los basaltos de esta re -
.’ ~ o .’ - .
gion de otros espafioles es la aparicion de potasio, como leucita, enla

fase intersticial.

. . ‘. - .
Las especies mineralogicas mas frecuentes que aparecen en sus cris-
tales son: piroxenos (augita), fosterita, feldespatoides (leucita, nefeli

na), y sanidina.



bl ~ Y S

Su composici()n qufmica, Tabla I, asi como su origen volcénico, son -
semejantes a los de la puzolana de Almagro. Para su utilizacion, fue -
molida a una finura tal, que deja un residuo del 20 % en el tamiz de 45
micras (19)(apartado 2.1), lo que ha supuesto en esta puzolana una sg

perficie especifica de 4246 cmz/g blaine,y seca a 105°C. .

Debido a esta semejanza entre an'ibas puzolanas, de Almagro y Olot, -
los espectros de absorcion IR son también semejantes en cuanto al tipo
de vibraciones que producen las bandas de absorcion infrarroja; por e§_
ta razon se omite la asignacion de las bandas de absorcion del espec -
tro, que ha sido realizada en el caso anterior, y sdlo se indican los ag

pectos que pueden presentar alguna diferencia.

Se realiza también para la puzolana de Olot, de un modo comparativo,
el estudio de los espectros de absorcion IR de la puzolana sola, y de -
los residuos al ataque acido-base y salicilico-metandlico, asi como el

de la pérdida al fuego.

ESTUDIO POR ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION IR. DE LA PUZO-
LANA DE OLOT EN SU ESTADO NATURAL Y TRAS LLOS TRATAMIEN
TOS (R.S.M., R.L., P.F.).

Los espectros IR se encuentran en la figura 8, en el intervalo 4000- -

300 cm-l.

~

Se puede observar la existencia de las bandas que corresponden a vi--
braciones de valencia -OH, en la zona 3400-3500 cm-1 y las vibracio-

nes de deformacion del agua hacia 1640 cm-l.

Es de destacar la escasa presencia de bandas de absorcion debidas a =
carbonatos, lo cual concuerda con el bajo valor de pérdida al fuego que

tiene esta puzolana (0, 31 %).

En la zona de vibraciones de valencia Si-O de tetraedros SiO4(900- -

-1 . -
1200 cm ) su maximo de intensidad aparece entre 980-1020 cm ! tan

to en el espectro de la puzolana como en el del tratamiento con acido -
salicilico y en el de la P. F., mientras que en el espectro del R. 1. el-

. "1 .
maximo se encuentra en 1070-1080 cmm  aunque existe otra banda ha--
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. "l V' .’ -1 -,
cia 970 cm , asi como una absorcion poco neta a 930 cm , mas no-

toria que en los anteriores espectros.

-1
" La banda hacia 885 c¢cm " (asignada a vibraciones Si-O-Ali(SiO4)-(AIO4)),-
apenas si se modifica al hacer el tratamiento con salicilico, desapare-
ce parcialmente en el espectro de la P. F., y de un modo mas acentua-

) . ’ , . .’
do en el R. 1., donde no aparece ningun maximo de absorcion.

La absorcion que presentan los espectros de la puzolana y el residuo -

. s As = . .
de su tratamiento con salicilico en la zona 700-800 cm , tiene una in

tensidad algo mayor en el espectro de la pérdida al fuego y ain mayor

en el caso del espectro del R.I. donde se aprecian dos bandas hacia -
-1

780y 795 cm ', que corresponden a vibraciones Al-O de aluminio en

. . ’ s’ .
posicion tetraedrica.

En la zona del espectro de frecuencias mas bajas, 400-700 cm , las

diferencias entre los espectros de la puzolana y el de su tratamiento -
con acido salicilico con respecto al espectrode la P.F. y el R.1. son

7
mas acusadas.

’ -1
En los dos primeros aparecen bandas de absorcion, a 420 cm ~(vibra-
-1
ciones Fe-0O de Fe06), a 470 cm ~ (vibraciones Si-O), entre 470 y -
"1 ’, . ’ |
580 cm  donde se observa una absorcion continua cuyo maximo se pue

NVo. V!

de apreciar en 540 cm-1 (vibraciones de A106 en Si )y, por ﬁl

timo, una absorcion a 600 cmn1 (vibraciones Fe-O de Fe04).

En el espectro del R.1I. las absorciones se hacen mas netas, la banda
hacia 470 cm-1 se intensifica mucho, corresponde a vibraciones de dg
formacion (64) delb tetraedro SiO4 y su aumento de intensidad se puede
relacionar con la banda de absorcion que surge a 1070-1080 crn_l. La
razon estriba en la ordenacion de la estructura provocada por los ata-

. ’ . ’ . I3 . ) < .
ques sucesivos acido -y basico,y posterior tratamiento termico.

’ 7’ ‘1
Los maximos de absorcion en la zona 400-700 cm , tanto en el espec-
-1
tro de la P. F. como R.I., se observan a540 y 570 cm  por una parte,
-1
y a2 600y 630 crm  por otra. Las diferencias en esta zona y entre es--

-1
tos dos espectros,son una mayor intensidad de la banda a 570 cm y un



-1
desplazamiento a frecuencias mayores de la banda de 600 cm en el
espectro del R.I. de la puzolana de Olot, respecto al espectro de su -
pérdida al fuego. Asimismo se observa una absorcidn entre 660-680 -

cm  en el espectro del R. 1. correspondiente a vibraciones Fe-O del

tetraedro FeO4.
4.2.1.3.- PUZOLANA DE TENERIFE (CANARIAS)
La puzolana Canaria estudiada pertenece a Tenerife.

Se trata de una toba vitrea de naturaleza alcalitraquitica. Su estructu-
ra, por tanto, es traquitica con grandes fenocristales y feldespatos de

forma acicular.

. ’ - ' 3 . .
Los componentes mineralogicos mas importantes son: sanidina y pla--

gioclasa, de composicién variable en ortosa, albita y anortita (6).

Su composicion quimica se encuentra en la Tabla I. En ella se puede -
observar como el porcentaje de alcalis es mucho mas elevado que en el
caso de las puzolanas anteriores. Esto es un factor decisivo en cuanto
ala aparicién y su frecuencia, de las bandas de absorcion de su espec
tro IR. Para su utilizacidn,fue molida a una finura tal, que deja un re-
siduo del 20 % en el tamiz de 45 micras (19)(apartado 2. 1), lo que hasu
puesto en esta puzolana una superficie especifica dé 6840 cmz/g blaine,

y seca a 105°C.

-~

ESTUDIO DE LOS ESPECTROS DE ABSORCION INFRARROJA DE LA
PUZOLANA CANARIA EN SU ESTADO NATURAL Y TRAS LOS DIFE-
RENTES TRATAMIENTOS (R.S.M., R.I., P.F.).

La puzolana Canaria (Tenerife) contiene agua de constitucion, en el es-
-1

pectro se refleja en las bandas hacia 1640 cmm ~(vibraciones de defor--

macidn del agua) y en la banda 3200-3800 crn-1 (vibraciones de valen--

cia).

Por la absorcion a 1430 cm"1 se observa la presencia de carbonatos. -
Esta banda desaparece practicamente en el espectro del R.I. y en el de
la P.F., lo que indica la disolucion de los carbonatos por el ataque aci
do en el tratamiento del R.I. ya que es anterior al tratamiento termi--

co, y por la calcinacion en la pérdida al fuego.
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-1
De igual manera ocurre con la banda pequefia y muy neta a 875 cm ,

3 - . s 3 . ’
originada tambien por la vibracion de carbonatos.

En la zona 1000-1200 cmnl, donde se encuentran las vibraciones de -

los tetraedros SiO4 en los silicatos, surgen dos bandas de absorcion:
la primera entre 1010-1040 cm-l, y la segunda hacia 1100 cm-l, cuya
aparicion esta motivada por pertenecer al grupo de los tectosilicatos
los componentes mineralégicos mas importantes que forman sus cris -
tales, asi{ como por la inclusién en la red de cationes alcalinos, funda

mentalmente, potasio.

. ’ .
La evolucion de estas bandas al hacer el R.I., es en el sentido de al-
terarse la primera, y disminuir en intensidad, a costa de aumentar la
. ’ . - .
segunda absorcion, como se puede apreciar por el incremento de inten

sidad de esta segunda banda, y su cambio de pendiente.

El significado de estas modificaciones en los espectros, respecto a la
. . . 7 £q 0
estructura de la muestra, es una disminucion de la silice amorfa enel
3 - . ’ . . .
R.I1., que evoluciona hacia una mayor ordenacion interna, y, en defini
tiva, hacia una mayor cristalinidad, con la tendencia de asemejarse su
espectro IR al de los cristales fundamentales que existen en la puzola-
na y que no se destruyen por el ataque a que se somete la muestra ini-

cial,

En el espectro del residuo al tratamiento con salicﬂico, tambien pare-

.’
ce que aumenta la absorcion de esta segunda banda.

En la zona 700-800 cm-1 , donde aparecen fundamentalmente las vibra

ciones Al-O del grupo A104,se observan numerosas diferencias entre -

los cuatro espectros.

As{, mientras en los espectros de la puzolana sola y del tratamiento -
con acido salicflico aparece toda la zona con una absorcion amplia, en
la que se pueden distinguir maximos a 720 crn-} como el de mayor in_
tensidad,y otros a 740, 760, y 780 cmnl, en el espectrode la P.F. y
sobre todo en el del R.1., se observan tan s6lo dos bandas, una hacia
730 crn-1 y otra de intensidad muy semejante,aunque algo menor,hacia
770 cm-l.

Este hecho revela un mayor desorden en la estructura de la puzolana -



. . o M <K
sola y en el residuo al tratamiento salicilico-metanolico, comparado -
s . 3 . .
con el R.I. al ataque acido-base en el que se pueden diferenciar varias

formas de aluminatos de distintas distancias Al-O.

. ’ . 3 3 3 . I
Simultaneamente a las modificaciones ocurridas en esta regiaon, es con

-1 £ —
veniente observar la zona 500-700 cm |, caracteristica principalmen-

te de vibraciones de las uniones Al-O y Fe-0.

" Las bandas que caben destacar en los espectros son hacia 540, 580, -
640 y 690 cm-l. En el espectro del R. 1., principalmente,y también en -
el de la P. F. de la puzolana Canaria, se aprecia una ordenacion en la

estructura de la muestra, reflejada en que las bandas son netas e inclu
so con mayor intensidad, desapareciendo las distorsiones estructura--
les que se apreciaban en estas mismas bandas en los otros dos espec--
tros, llegando a la desaparicion de la absorcion a 600 cm-l, asi como

de la banda a 690 cm-l, originadas ambas por vibraciones Fe-O del te
traedro Fe04, y permaneciendo Unicamente la absorcion a 640 cm-1 -
correspondiente también a vibraciones Fe-O de FeO4, pero con una di§_

. - b
tancia mas regular entre atomos.

Segﬁn Tarte (72) la sustitucion progresiva del Fe por el Al, en compues

tos: 2CaO (Al O_, lleva consigo (caso de valores de x= 0,50 -

1- X)Z 3’ -1
0, 33), la aparicién o aumento de intensidad de la banda hacia 780 cm ,

, Fe
X

. . . . -1
juntamente con la aparicion de la banda hacia 580 cmm = y aumento de -

absorcion hacia 450 crn-l.

De acuerdo con esta idea, cabe pensar que al hacer los tratamientos del
R.I. yde la P.F., en este caso en menor grado, se produce este tipo -
.de sustitucion del Fe por el Al, ya que en su espectro aparecen las bag
das netas a 770 cm'l, 580 cm-l, e, incluso, cabe destacar la absor--
cion que aparece hacia 450 cm-l. Paralelamente se observa el aumen-
to de absorcion en la banda a 540 <:m-1 que se atribuye a oscilaciones

v

\4
SiI -0- Al I, y cuyo significado es el aumento de enlaces entre la capa

tetraedrica y la octaédrica, lo que supone mayor orden estructural.

-1
En la zona comprendida entre 300-500 cm |, surgen una serie de ban-

das, en las que intervienen conjuntamente vibraciones Si-O, Al-O -

(A1O;), Fe-O (FeOy) ...



4.2.1.4.- ESTUDIO COMPARATIVO DE LAS PUZOLANAS -
NATURALES, OBSERVANDO EL EFECTO DE -
LOS DISTINTOS TRATAMIENTOS ((R.S.M.), (R.1.),
(P.F.)).

En lineas generales, si a una sustancia se le somete a un tratamiento,
- ’ 3 *
se produciran en ella una serie de cambios estructurales que depende-
- s 27 P . ]
ran fundamentalmente de su composicion quimica y mineralogica, del
L. .
estado fisico de sus componentes, del grado orden-desorden interno, -
» . - ’ . -
del grado de division... y como segundo punto a considerar, del tipo -
de ataque que se realiza, con respecto al material utilizado, y sus pro

piedades.

. - . id -
En concreto, se analizan tres puzolanas de diferente origen volcanico,
respecto a un mismo tratamiento en cada caso (R.S.M.), (R.L )y -

(P.F.).

Una puzolana naturalde origen volcanico, como se exponia en el apar-
tado 4.2.1., esta constituida,en esencia,por una pequefia proporcién de
minerales cristalizados (los mas importantes se han detallado para ca
da una de ellas en los tres apartados precedentes), inmersos en una -
gran masa vitrea, principalmente amorfa o a lo mas submicrocristali-
na, alterada en porcentajes variables por los agentes atmosféricos, con

’ . 3 .
caracter de gel, porosa y de gran superficie interna.

. ’ / -
En sus espectros de absorcion IR se detectara la presencia de los com
. . s - -
ponentes cristalinos mas abundantes, dependiendo del porcentaje rela-

tivo de masa vitrea.

P . -,
El efecto que produciran los tratamientos sobre las muestras, sera -
siempre en el sentido de disolver o reaccionar en primer lugar con la
I s s .
masa vitrea, y mas concretamente con su parte mas reactiva, que se-

’ - .
ran los componentes mas inestables.

En este estudio se tienen en cuenta tres ataques de la muestra, de ellos
el mas débil es el del acido salicilico en medio metandlico (R.S. M. ), Yy
el mas fuerte el de la obtencion del residuo insoluble al ataque acido-ba

se y posterior calcinacién a 1000°C (R. L. ).



Ante estas consideraciones, se ha tratado de comparar el espectro del
R. I; de las puzolanas con el de sus componentes cristalinos mas esta-
bles frente a este tipo de tratamiento; Asf, por ejemplo, se ha llegado
a identificar en el espectro del R. I; de la puzolana de Almagro la augi

i - - s
ta, cuyo espectro IR se ha entresacado de una recopilacion alemana -

(74).

Mas adelante, en el capitulo 6, se observara una identificacién mas -
clara, al comparar el espectro IR de la augita con el espectro IR delos
R.I. de los cementos puzolanicos (segun el ensayo para ellos designa-

do en el P. C. C. H. 64), que contienen puzolana de Almagro.

SOBRE EL TRATAMIENTO CON ACIDO SALICILICO EN MEDIO ME--
TANOLICO (R.S.M.)

. s . o e .
El tratamiento de una puzolana natural con acido salicilico en medio me
I 3 . .
tanolico, no provoca grandes cambios estructurales,a la vista de los es

pectros de las puzolanas, antes y después del tratamiento.

Las pequefias modificaciones son en el sentido de obtener una estructu
4 .
ra algo mas ordenada, como lo revelan los desplazamientos de la ban-

de de vibracion (3 del tetraedro SiO4 hacia mayores frecuencias.Es

3)
te es el caso de la puzolana de Almagro ( de 1030-1050 cm“1 en puzo--
lana sola,a 1040-10{)0 cm-l después del tratamiento) y el de la puzola-
na Canaria, en la que después del tratamiento se observa uﬁ aumento

’ “l
en la absorcion de 1la zona 1100-1150 cm .

Se producen ligeros reajustes estructurales. Asi, por ejemplo, en la -

puzolana de Almagro la banda a 885 cm-'1 asignada a vibraciones de -
SiIV-O- AIIV (en que ambos, silicio y aluminio, estin en coordinacion
tetraédrica) baja su intensidad en el tratamiento con salicilico, lo que,
unido a que en este ultimo espectro surgen dos nuevas bandas de poca

intensidad a 780 y 795 cm“1 motivadas por las vibraciones de Al-O de

Iv

v
grupos AlO , da lugar a pensar que parte de las uniones Si -O-Al -

4’
desaparecieron, al formar grupos aislados de aluminio en coordina--

3 ’ 4 3
cion tetraedrica.



4
En la puzolana Canaria este hecho no se hace tan patente, aunque si es
b
. . . ~1
cierto que se produce un aumento de absorcion en la zona hacia 780amn

. o A
en el espectro del tratamiento con salicilico.

Con respecto a las uniones Fe-O, todo hace suponer que el tratamien-
. . . s . .
to provoca cambios de hierro,coordinado octaedricamente a hierro con

. . s 7’ .
coordinacion tetraedrica.

-1
Asi, en la puzolana de Almagro disminuye la zona hacia 430 cm de -
-1
grupos Fe06, para aumentar las absorciones a 600 cm =~ de grupos -
Fqut con desplazamiento a mayores frecuencias, asi como la absor--

cion en la zona 660-680 cm—1 (también de grupos FeO4).

3 . - ’ ’ . 3 3 » [
En la puzolana Canaria la variacion mas notoria es la diferenciacion -

C -1
clara de las bandas a 540, 580 y 640 cmm = al efectuar el tratamiento.

En resumen, el tratamiento con acido salicilico en medio metandlico

realizado sobre una puzolana de origen volcanico, a la vista de los es-
pectros de absorcion infrarroja, provoca solo pequefios reajustes en -
su estructura. Asi, las uniones mas débiles, como parecen ser las de
tetraedros de silice con tetraedros de aluminio de la estructura, se -
pierden y se originan mayor proporcion de grupos aislados de SiO4 y

de A104.

La puzolana de Olot apenas se ve afectada al realizar sobre ella el tra

. . e ‘a4
tamiento salicilico-metanolico.

SOBRE LA OBTENCION DEL RESIDUO INSOLUBLE AL ATAQUE ACI
DO-BASE Y POSTERIOR CALCINACION A 1000°C (R.1.)

El ensayo del R.I. aplicado a las puzolanas naturales, provoca gran--
. - s . d .
des cambios estructurales. En primer lugar, el ataque acido-basico
destruye los silicatos y la mayor parte de las sustancias activas (en el
sentido de reaccionar con cal) que componen las puzolanas. La poste--
. . . ’ 3 . 13 3 .
rior calcinacion consolida el residuo del ataque inicial y provoca un -
. i 7’
reajuste de los atomos para formar una estructura mas ordenada y, -

. 3 I . -
por consiguiente, mas cristalina.

Al estudiar las diferencias entre el espectro de la puzolana y el de su



. .’
R.I., se observa una semejanza en la evolucion de las bandas, respec

to a las distintas puzolanas estudiadas.

e a9 « 7
Asi, con respecto a los silicatos, se nota un aumento de la absorcion -

. . . . e )
correspondiente a las vibraciones (h de tetraedros S1O4, asi como -

3)
un desplazamiento de la banda a mayores frecuencias al realizar el tra
tamiento del R.1., para todas las puzolanas estudiadas: Almagro, Olot

y Tenerife.

Estas modificaciones indican, tanto una polimerizacién mayor de los -
tetraedros de sflice, como una diferenciacién entre diversos tipos de
vibraciones 5i-O, de acuerdo con su longitud de enlace; asf, mientras
que en los espectros de las puzolanas solas se advierte una zona de ab
sorcion amplia hacia 1000 cmml, en los espectros de los R.I., caso de
las puzolanas de Olot y de Almagro y a diferencia de la puzolana Cana-
ria, se observan con mas precisién dos bandas (una hacia 930 cm“1 y

otra hacia 970 cm-l).

Esto revela que, mientras en la puzolana natural existian gran numero
de tetraedros distorsionados en los que la longitud de enlace Si-O era

muy variable, por efecto del ataque y de la calcinacion estas vibracio-
nes tienden a agruparse preferentemente en tres tipos, que correspon

den a las bandas en 930, 970 y 1000, 1100 —

. . 2 -1 . . . .
El incremento en la absorcion a 470 cm debida a vibraciones Si-O,
corrobora el supuesto aumento de ordenacion de los tetraedros de la si

lice.

Las uniones de tetraedros de silicio (5104) y aluminio (AlO ) desapare

)
cen al realizar el R.I., ya que si con el tratamiento con salicﬂico-mg_
tanolico ya se alteraban, es logico que con un ataque mas fuerte a la -
puzolana se destruya también la unidn SiIVO— arlv (885 cm-l). Simulta
neamente a esta desaparicion, surgen nuevas bandas de vibraciones -
Al-O de tetraedros aislados A104 (a 780, 795 cm-l para las puzola--
nas de Olot y Almagro). En la puzolana Canaria, se observa un reajus
te de la estructura ya que, en la puzolana sola, la absorcién en la zo-

-1
na 700-800 cm = es continua, mientras que en el espectro del R.I. -



aparecen absorciones netas hacia 730 y 770 cm-1 que corresponden a
dos tipos de vibraciones Al-O de grupos A104, que poseen longitudes
de enlace diferentes.

Al mismo tiempo que desaparecen las uniones‘SiIV-O-AIIV, aparecen -
las uniones SiIV-O-AIVI, donde el silicio esta en coordinacion tetraé -
drica mientras que el aluminio esta en coordinacion octaedrica. (Vi -
bracion a 540 cm—l). As{ ocurre en el R. 1L de la puzolana de Almagro,

mientras que en los R.I. de las puzolanas Canaria y de Olot hay una -

o s R -, .
mayor nitidez en la banda y una absorcion mas intensa,

3 . . . ’ .
Asimismo, al obtener el R,I,, aumenta la sustitucion del hierro por -
3 . . . . 7’ .
el aluminio en todos los casos (reflejado en la aparicion o sencillamen

. - -1
te, aumento de absorcion en 570 cm 1 y 780 cm )(72).

Este hierro sustituido por el aluminio pasa a ocupar posiciones tetraé
dricas FeO4, como asi lo revelan las vibraciones Fe-O a la frecuen--
cia 660-680 cm“1 y el desplazamiento de la banda de 600 crn-'1 a mayo
res frecuencias, (aproximadamente hasta 640 cm-l) al mismo tiempo

.’
que aumenta la absorcion de esta banda.

También el aumento de las vibraciones Fe-O de grupos Fe04, se debe

. » -1
a la disminucion de los grupos FeO,(reflejado en la banda a 430 cm )

6
En resumen, las modificaciones en la estructura de las puzolana natu-
rales de origen volc;nico al realizar sobre ellas el ensayo del residuo
insoluble (ataque acido-base y calcinacién posterior a 1000°C), se pue

den englobar en:

3 . . . s . . .
Un incremento de polimerizacion de los tetraedros de silicio.

La ruptura de las uniones tetraedro-tetraedro de silicio y alu-

minio.

El aumento, por consiguiente, de los grupos AlO4 aislados, pro

cedentes de los tetraedros unidos a grupos SiO4.
Una sustitucion del hierro por el aluminio.

La localizacion del hierro en grupos FeO4 aislados.
v
El aumento de uniones tetraedro-octaedro como SiI -0~ Al I.

La estructura del R.I. de una puzolana, presenta una ordena--



cion mayor que la de la muestra inicial. (En el espectro IR apa
rece menor numero de bandas,mas netas e intensas, debido a -
que las distancias interatomicas para cada grupo de atomos -
tienden a igualarse). ,

- El espectro de absorcion IR del R.I. permite la identificacion
de los componentes mineralogicos que poseen las puzolanas, y

que no se han solubilizado o descompuesto por el ataque.

SOBRE EL TRATAMIENTO DE LA PERDIDA AL FUEGO (P.F.)

’, o .
Este ensayo de la P. F, (calcinacion a 1000 C) se ha realizado para ana
lizar por separado los efectos que, sobre la muestra, provoca la calc_i_

nacion a IOOOOC, de los correspondientes al ataque acido-base.

En el R.1I. se observa la suma de los dos, pero no hay que olvidar que,
en este caso, el calentamiento no se hace sobre la muestra inicial, si-

. 7 . '
no sobre su residuo al ataque acido-base.

La calcinacidn a IOOOOC produce fuertes cambios en la estructura, se-
mejantes a los ocurridos al realizar el R.1., y el espectro IR de la -

P.F. es ma(s semejante al del R.I. que al de la puzolana sola.

< . .’
Hay una perdida de agua y de carbonatos y una reordenacion estructu--
ral, pero sin alcanzar el estado en que se encuentra el R.1I., ya queno
ha tenido tiempo para reorganizarse de nuevo, y a veces se observa -

7’ « ” . . .
tan solo una destruccion de la muestra inicial.

En lineas generales, se puede decir que el tratamiento a 1000°C de las

puzolanas estudiadas provoca en su estructura:

- Una destruccién de la estructura inicial, se pierde el estado -
amorfo, y los reajustes en ella tienen la tendencia de alcanzar
una ordenacion mayor.

Este hecho se revela en el espectro IR de la P. F por las ban-
das bien definidas como es el caso de las absorciones debidas

a vibraciones Al-O de grupo AIO4 en las que se pueden obser-
var tan sélo dos maximos (entre 700 y 800 cm-l), cuyo signifi

cado es la existencia de dos tipos de enlace Al-O que se distig



guen por sus distancias interatomicas. Lo mismo ocurre con -
’ “1
las bandas de absorcion a 540, 570 y 640 cm (puzolana Cana--

ria).

En definitiva el residuo de la P. F. se encuentra en un estado interme-
dio entre la muestra inicial y su residuo al ataque acido-base y poste--

. . ,/' ’ I 2.
rior calcinacion, acercandose mas a este ultimo.

agpe .’ . . e
4,2.2. - Identificacion cualitativa de la arena silicea cuarzosa

e . . .
La arena silicea tiene un contenido del 98 % de riqueza en cuarzo, por

eso su espectro se identifica totalmente con el de éste.

s o7 ea . . .
La arena de cuarzo, adicion silicea inerte, es decir que no posee acti-
. s . - 3 ’
vidad puzolanica, se incluye para tener su punto de comparacion con -
o s 17 . / et « 7 « 7
las adiciones siliceas activas. Asi,para su utilizacion,se sometio tam-
. ’ - d
bien a un proceso de molienda analogo al de las puzolanas, resultando

2
tener una superficie especifica de 4262 cm’ /g blaine.

El cuarzo, silice cristalizada, no sufre alteracion en el tratamiento -
con acido salicilico en solucion metanodlica, al ataque acido-base, ni -
con la calcinacién a IOOOOC, por lo tanto el espectro de absorcion irfra
rroja de la sustancia pura, as{ como el del residuo de cualquiera de -
los tres tratamientos es idéntico. En la figura 36, puede observarse,

como un ejemplo, el espectro del R.I. para esta arena de cuarzo.

El estudio detallado de cada una de las bandas de dicho espectro se omi-
te, ya que se puede encontrar en trabajos especializados de espectros--

copia infrarroja. (75)(76)



4.2.3. - Estudio de los cementos portland con adiciones siliceas

Este estudio tiene como finalidad identificar la presencia de las adicio-
oq 7
nes siliceas (puzolanas naturales y arena de cuarzo) en los cementos -

portland que las contienen.

La técnica utilizada ha sido la espectroscopia de absorcion infrarroja,
de acuerdo con los resultados obtenidos en su aplicacion al estudio de -

+ s g7 . )
cada una de las adiciones siliceas aisladas, detallados en los dos apar

tados anteriores. (4.2.1. y 4.2.2.).

13 . 7’ - 3 .
No se ha pretendido realizar un analisis exhaustivo de cada uno de los
. 13 ’ . . . .
espectros obtenidos, sino tan solo,al compararlos, conseguir identifi -

. . ’
car la adicion.

Los cementos porthnd estudiados son los citados como cementos port-

land base (apartado 2.2.) y sus mezclas (apartado 2. 3.).

. o
Los ensayos realizados sobre las muestras secas a 105 C de cada uno

» . - 3 ’ - .
de los cementos anhidros, con y sin adicion son los siguientes:

- Obtencion de los espectros de absorcidn infrarroja de los cg -
mentos portland con y sin adiciones en estado anhidro.

- Obtencion del residuo insoluble al ataque acido-base y posterior
calcinacién a 1000°C de cada cemento anhidro.

- Obtencion del espectro de absorcion infrarroja de dicho residuo.

- Obtencién del residuo al tratamiento con acido salicilico en so--
lucion metandlica de los cementos anhidros‘.'

- Obtencion del espectro de absorcién infrarroja del residuo ante-

rior.
3 . 4
A continuacion se exponen cada uno de estos puntos.

4.2.3.1. - ESPECTROS DE ABSORCION INFRARROJA DE -
LOS CEMENTOS PORTLAND, CON Y SIN ADICIO-
NES, EN ESTADO ANHIDRO.

Con objeto de intentar identificar el tipo de adicion silicea presente en
un conglomerante hidraulico, se han obtenido los espectros de absor--

cion infrarroja de los cementos portland base anhidros y el de aquellos



N AT

7 . o ys
cementos portland a los que se les habia incorporado adiciones siliceas

entre el 0 y 20%. (apartados 2.2. y 2.3.).

En primer lugar se incluye una descripcion general de las bandas de -
absorcion del espectro infrarrojo de un cemento portland en estado an-
hidro, para que pueda ser aplicada la asignacion a cualquiera de los ce
mentos portland estudiados posteriormente;respecto a los dos cemen--
tos base anhidros, portland y PAS se sefialan tan 5610, las diferencias
mas importantes que poseen sus espectros IR con relacidn al anterior-

mente citado.

Tras los cementos portland puros, se detallan las diferencias observa-
das en los espectros IR de las mezclas de estos cementos al serles in-

corporadas cantidades crecientes de las distintas adiciones.

4 . . ~
Y, por ultimo, se concluye el estudio sefialando el aporte que, sobre -
3 . - . s - - -
la identificacion de las adiciones en un cemento portland, proporciona
el estudio de los espectros de absorcidn infrarroja de los cementos an-

hidros.
4.2,3.1.1. - Cementos base (portland y PAS)

El analisis del espectro IR de un cemento portland en estado anhidro,
se expone de un modo general, con ayuda de trabajos anteriores (65,71,
72,74,77,78, 79, 80) en el intervalo de frecuencias entre 4000 y 300cm"1
simultaneamente. Se pileden observar en las figuras 10 y 11, donde se
encuentran los espectros IR de los cementos base escogidos, portland

y PAS respectivamente.

La presencia de agua, incluida la del yeso, se refleja en la zona de vi-
4 -1 rd
bracion de valencia -OH (3200-3600 cm )y en la zona de vibracion de

 deformacion del agua (1600-1700 cm-l).

«? ‘1 . .
La absorcion entre 1400-1500 cm = se debe a la vibracion de carbona-
tos (la frecuencia a que aparece, determina la existencia de aragonito,
calcita, vaterita ). Otras absorciones importantes correspondientes a

-1
carbonatos se encuentran hacia 875, 712 cm ...

« ” ’ ~ <
Las bandas de absorcion mas caracteristicas de sulfatos aparecen en -
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- -1
las zonas, hacia 1100-1200 cm ! y hacia 600-700 cm ', e indican la -
existencia de: singenita (Ca SO4.K2 SO4. HZO) (principalmente por su

absorcién caracteristica hacia 1180 cm ) presente en algunos casos,

y de yeso (Ca SO4. ZHZO), cuyas bandas mas caracteristicas son 1140,
1115, 666 y 599 cm . Es de hacer notar que al estar las muestras se
cas a 1050C, se produce el paso del yeso dihidrato a hemihidrato, cu-
yas bandas caracteristicas son 1153, 1117, 1096, 660, 625 y 602 em™!
En ocasiones puede ocurrir una deshidratacion total del yeso, que pa--

sa a la forma anhidrita, cuyas bandas caracteristicas son: 1159, 1130,

676, 616, 597, 515 cm'l.(74)

-1 .
Entre 850 y 1000 cm ', zona de vibracion de valencia de los tetraedros
SiO4, se identifican silicatos tricalcicos y bicalcicos anhidros. La ban-

id - 3 .
da mas caracteristica, en esta zona del C_S (alita) se encuentra hacia

3
2S (belita) tiene un maximo a

mayores frecuencias, hacia 980-1000 em L

930 c:m-l y 892 cm-l, mientras que el C

La zona entre 700-800 crn-1 se destaca por presentar las mayores difg
rencias al comparar un cemento portland y un cemento PAS, ambos -
en estado anhidro. Este hecho queda corroborado por el estudio realizg
do por Tarte (72) sobre esta zona de absorcion, donde revela que la -
pendiente entre los valores de 700 cm-1 y 790 cm-1 esta estrechamen-
te vinculada con la relacion de fundentes A1203/Fe O_ en el sentido de

23

. o . 3 s 3 . -
observarse una inclinacion menor, a medida que la cantidad de A1203

disminuye.
As{ se comprueba en el cemento base tipo portland (figura 10), como en
esta zona hay dos maximos de absorcién, hacia 730-740 cm y otro ha
) -1
cia 780 cm , mientras que en el cemento base clase PAS (figura 11),
. ‘. . -1 .
el primer maximo aparece a menor frecuencia (710-720 cm ) y no exis

3 ’ .
te otra absorcion a mayor frecuencia.

’ ’ "‘1
La banda de absorcion cuyo maximo aparece hacia 525 cm , es debida
fundamentalmente a las vibraciones de deformacion del tetraedro SiO4,

aunque en ella también pueden participar otras vibraciones (Al1-0O, ...).

La banda hacia 450 cm-1 se debe principalmente a vibraciones de defor

«” P
macion del tetraedro de silice.



-1 L
Las bandas que aparecen entre 300 y 450 crm  se originan principal--
mente por las vibraciones del aluminio y hierro en posicion octaédri-

ca,..

4.2.3.1.2. - Cementos base (portland y PAS) con adicion de

puzolanas naturales.

Cada una de las muestras preparadas, (apartado 2. 3; ), constituye una
mezcla, y no se somete a ningun tratamiento posterior, por lo que su

espectro IR resulta de la superposicion de los espectros IR de cadauna
de las sustancias componentes de la mezcla, de acuerdo con su propor
cion.

Las diferencias fundamentales entre el espectro IR de cada cementoan
hidro (figuras 10y 11) y los espectros IR de estos cementos con adicio
nes crecientes de puzolana (Almagro, Olot, Canaria) entre el 5y 20%
en peso (figuras 12,13,14,15,16 y 17) para cada uno de los cementos -

portland base, son:

- Disminucidn de las bandas de absorcion correspondientes a los
sulfatos en la zona 1100-1200 cm-1 conforme aumenta el por--
centaje de puzolana, puesto que disminuye el porcentaje de ce-
mento y, por tanto, de yeso, en la mezcla.

- Aumento de absorcion hacia 1000 cm-l, que se revela por un -
cambio de inclinacion de la pendiente al aumentar el porcentaje
de puzolana. El aumento de absorcion es mas pronunciado en la

’ 7’ .
puzolana de Almagro y aun mas en la de Canarias.

La razon estriba en que los espectros de las puzolanas presen-
tan absorcion a esta frecuencia originada por la vibracidn de va
lencia del tetraedro SiO4.

- Disminucién de la banda a 930 cm-1 del C3S del cemento al au-
mentar el porcentaje de adicion y disminuir el porcentaje del ce
mento.

- La zona entre 700-800 cm-l, donde las absorciones que apare-

cen dependen directamente de su relacion de fundentes A1203/

/Fe203, es conveniente analizarla de modo separado para cada
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uno de los cementos portland base al establecer la comparacion
con sus cementos mixtos, ya que se trata de dos grupos diferer_i_
tes, uno de base portland y otro de base PAS, que se caracteri-

za por su bajo contenido en aluminatos.

As{ para el cemento PAS, en esta zona, el maximo aumento de

intensidad en las bandas de absorcion de los espectros de ce -
mentos con puzolana, respecto al espectro del cemento base, se
encuentra en los espectros de aquellos que contienen puzolana -
Canaria, ya que es el espectro de esta puzolana el que presenta
mayor intensidad de las bandas de absorcion en esta zona (origi
nadas, como ya se expreso por las vibraciones Al-O correspon-

diente a grupos A104).

. Para los cementos mixtos con base portland, respecto al cemen
-1 .
to base portland, en la zona 700-800 cm  apenas se aprecia va-
3 - s -
riacion, por estar solapadas las absorciones que correspoden a

las puzolanas, con las del cemento base.

. -1
- Disminucion de la banda a 525 cm , al aumentar el porcentaje

. . ’ . . . .
de adicion, y disminuir proporcionalmente el del cemento.

4; 2.3.1.3. - Cementos base (portland y PAS) con adicion de

«q
arena silicea.

Las diferencias fundamentales entre cada uno de los espectros de abso_z;'_
cion infrarroja de los cementos anhidros, portland y PAS (figuras 10y -
11), y los espectros de estos cementos con contenidos de 10 y 20% de axge;

na silicea cuarzosa (figuras 18 y 19), son:

- Disminucion proporcional de la intensidad de las bandas del ce--
mento portland al aumentar el porcentaje de adicion de arena. In-
teresa resaltar en particular la disminucion de la intensidad de -
la banda de 930 cm™ " del C,S, la de la banda de absorcidn hacia
730-740 cm“1 de los aluminatos, y la de la banda a 525 cm-l, -
originada principalmente por silicatos.

- Aparicic’m de las bandas caracteristicas de la arena silicea, pre

s 3 - -
sentandose con mayor intensidad, al aumentar el porcentaje de -

- - e
adicion.
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(Hay que hacer observar que, en los casos en que el cemento -
. < . . 3 4
base presenta absorcion hacia la misma frecuencia en que lo ha
7 . + 7 217
ria el cuarzo, el incremento en la proporcion de arena silicea
. . ’ . . :
refleja un aumento de absorcion en dicha zona, y no una apari-

cién de banda, puesto que ya existia).

As{ desté.ca.n conforme crece la proporcion de cuarzo en la mez

cla:

- El aumento de la intensidad de la banda de absorcion hacia -
465 cm-l.

- Las absorciones a 697 <:m”1 y 780, 795 cm“1

. -1
- El aumento en la zona de absorcion entre 1050 y 1100 cm .

4.2.3.1.4. - Validez, para la finalidad del trabajo, del estu-
dio de los espectros IR de los cementos pori -

land con y sin adiciones en estado anhidro.

Este estudio tenfa como finalidad identificar el tipo de adicion silicea -

presente en un cemento portland.

Se puede concluir que, mediante el espectro de absorcion infrarroja de
un cemento portland con adiciones siliceas activas (de puzolana de Al--
magro, Olot y Canarias) entre 0 y 20 %,en estado anhidro, no se puede -

. - . . . <
llegar a realizar su identificacion.
™.

’ . . .
La razon se encuentra en este menor porcentaje relativo de la mezcla
. - ’ ’
en que se encuentra la adicion y que hace que en el espectro las bandas
pertenecientes a las puzolanas queden enmascaradas por las que corres

- ’ - .
ponden a los componentes mineralogicos del clinker.

También se debe este hecho a que las absorciones que aparecen en el es
pectro de la puzolana y las que lo hacen en el cemento,al ser originadas
por vibraciones similares de Si-O, Al-O, Fe-O,... en ambos, se pre-

sentan por tanto en las mismas zonas de frecuencia.

¢ o oy :

En el caso de tratarse de las adiciones siliceas de arena de cuarzo, si
. 3 . o’

su porcentaje en la mezcla es suficientemente elevado, se podria, en -
~ . V'd 'd

algunos casos, sefialar su presencia. Asi, en los dos casos aqui estu--

diados de porcentajes del 10% y 20%, ocurre que, en el primerola -



- . 4 13 .
apreciacion es algo difusa, mientras que en el segundo es totalmente

patente.

En definitiva, se incluye este estudio de los cementos anhidros, y per-
siguiendo aun la identificacion de la adicion silicea existente en bajo -
porcentaje en un cemento portland, se pasara a estudiar el residuo in-
soluble al ataque acido-base y posterior calcinacion a 10000C~de cada -

una de las muestras.

4.2.3.2.- RESIDUO INSOLUBLE AL ATAQUE ACIDO-BASE
Y POSTERIOR CALCINACION A 1000°C DE CADA
CEMENTO ANHIDRO Y SUS ESPE CTROS IR.

El residuo insoluble del cemento anhidro, juega un papel importante en
el estudio de las adiciones siliceas. Su valor es orientativo sobre la -
presencia en un conglomerante hidraulico de adiciones sil{ceas, tal co-
mo se expresaba en el apartado 4. 1., y en el que se exponian los valo-

res hallados al hacer el R.I. de cada una de las muestras. (figuras 5y 6).

En este apartadose analizaran cada uno de dichos residuos por espec--
troscopia infrarroja para obtener informacidn acerca de sus componen
tes, y por su semejanza con los espectros de absorcion IR de los R. 1.

de las adiciones siliceas, se pretende realizar la identificacion cualité_

. . .7
tiva de la adicion presente en un cemento portland.

. . . o . - ’
Siguiendo el mismo orden que en el apartado anterior, se observaran,
. . ’ [ 3
en primer lugar, los espectros de absorcion IR de los residuos insolu-
4 .
bles de los cementos base, y mas tarde los correspondientes a los ce-

mentos mixtos.

4 .
En ultimo lugar se hace un resumen de los resultados alcanzados en es

te apartado.
4.2.3.2.1. - Cementos base (portland y PAS)

El espectro IR de cada cemento anhidro y el de su R.1., pertenecen a -
. . - ’

dos sustancias de naturaleza diferente, y su comparacion no resulta de

. ’, . ’, .

interés en este trabajo. Por esta razon se observan unicamente y de ma

nera aislada los espectros IR de los R. 1.



Los R.I. de los cementos puros, portland y PAS, tienen valores de -
0,35% vy de 0,45 % respectivamente, y estan constituidos, en su mayor
parte, por silice amorfa, como se revela en ambos espectros por la -
banda hacia 1080 cm-l, caracteristica de las vibraciones de valencia -
del tetraedro Si04, y por la banda a 465 cmnl, debida a vibraciones de
deformacion de dicho tetraedro Si04;‘

Se observa la presencia, aunque en pequeﬁa proporcién, de una impurg
za de cuarzo en ambos cementos, que se refleja en las bandas a 375, -

395, 697, 780 y 795 cm-! principalmente, que era inapreciable en los

espectros de los cementos anhidros.

En el espectro del R. I; del cemento portland base resaltan las bandas

de absorcion debidas a vibraciones Al-O, correspondientes a los alum_i
natos indicados ya de un modo general al estudiar las puzolanas naturg
les en el apartado 4; 2.1., en comparacion con el espectro del R, 1. del

cemento PAS base.

El estudio detallado de cada una de las bandas de los espectros de los -
R.I., se realizarian de modo semejante al de las puzolanas naturales.
Sin embargo no se desarrolla aqui, por no tener una implicacion direc-

. . . 3 s - .
ta con la identificacion de las adiciones.

4.2.3.2.2. - Cementos base (portland y PAS) con adicion de -

~

puzolanas naturales.

Cada uno de los espectros de absorcién IR de los R.I de los cementos

mixtos, (figuras 20, 21, 22,23, 24 y 25) tienen una gran sefnejanza con el
espectro IR del R; I; de la puzolana que contienen. (figuras 7, 8 y 9). Ello
da lugar a que este camino sea adecuado para la identificacion de las -

s e aq7 . z .
adiciones siliceas presentes en un conglomerante hidraulico.

La razon de esta semejanza estriba en que,en los cementos mixtos estu
diados,la puzolana se encuentra en muy pequefia proporcion (entre el 5

y el 20 %), mientras que en el R.I. el porcentaje que aporta la puzolana
es mucho mayor que en el cemento anhidro (entre el 65 y el 90 % respec
tivamente, tomando un R. 1. para la puzolana del 40% y para el cemen--

to base del 1 %).
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Es de hacer notar que, asi como en el caso de materiales sin trata -
miento alguno, el espectro de absorcidn IR de las mezclas esta consti-
tuido por la superposicién de los espectros aislados de cada uno de -
ellos, en este caso, debido al tratamiento a que es sometida la mezcla,
cabe la posibilidéd de interacciones entre los distintos componentes (en
el caso presente entre el cemento y la puzolana). Por esta razén, el -
espectro del R.I. de los cementos con adicidn, no tiene porqué super --
ponerse, aunque de hecho la correspondencia es muy grande, con los

espectros aislados de cada uno de los R.I. del cemento y de la adicion.

3 L3 s A~
Las diferencias mas notables, aunque de hecho muy pequefias, en los -
espectros de los R.I. de los cementos mezcla, al aumentar el conteni-

do de puzolanas, son:

- Ligero aumento de absorcion en la zona 900-1000 cm-1 corres-
pondiente a vibraciones Si-O de tetraedros Si04. .

- Parece que hay aumento de la absorcion en la zona 1100-1300 cm
con el aumento del porcentaje de adicion.

- Aunrento de absorcion en la zona 500-600 cm-l, con bandas que

se encuentran en 520, 540, 570 cm-l.

4.2.3.2.3.- Cementos base (portland y PAS) con adicion de

q
arena silicea.

[y

En los cuatro espectros IR de los R.I. de los cementos mixtos (figuras
26 y 27) se identifica el cuarzo (figura 36), y no se observan diferen -

cias al aumentar el porcentaje de arena.

4.2.3.2.4. - Validez, para la finalidad del trabajo, del estu-
dio de los espectros IR del residuo insoluble de

los cementos portland con y sin adiciones.

A partir del R.I. de un cemento portland con adicion, se puede identifi-
car el tipo de adicion silicea presente en todos los casos estudiados: pu
zolanas naturales espafiolas de Ciudad Real (Almagro), Gerona (Olot),

. . « o7 aqs .
Canarias (Tenerife) y adicion silicea inerte (arqna de cuarzo).



4.2.3.3.- RESIDUO AL TRATAMIENTO CON ACIDO SALICI-
LICO EN SOLUCION METANOLICA DE CADA CE-
MENTO ANHIDRO Y SUS ESPECTROS IR.

A pvesa.r de haber obtenido resultados satisfactorios en el apartado ante
rior y llegar a identificar el tipo de adicion existente en un cemento mg
diante el espectro IR de su R.I., se pensé que, de una forma analoga, -
se podria realizar este analisis cualitativo a partir del espectro IR del

. . « L1 < « o”
residuo al tratamiento salicilico-metanolico del cemento con adicion.

El desarrollar esta nueva linea, se debe, primeramente, a que la obten
cion del R.I. de un cemento es mis penosa que la obtencion del R.S. M.
¥, en segundo lugar, a ser el valor de este ultimo residuo del cemento

al ataque salicflico-metanolico el que proporciona el analisis cuantitat_i
vo de la adicion,como se expresara mas adelante en el apartado 4.3.; -
el método general se simplificarfa al no tener necesidad de realizar -

4
mas que un solo ensayo.

Siguiendo los mismos pasos en el desarrollo de estos ensayos, que en
los apartados anteriores, se estudian los cementos portland base, di--
chos cementos con adicion de puzolana de 5, 10, 15, 20% en peso, y, por

ﬁltimo, cada uno de los cementos base con 10y 20% de arena.
Finalmente, se resumen las consecuencias obtenidas.‘
4.2.3.3.1. - Cementos portland base

En_h’neas generales, como se expre56 en el apartado 3.4.1., el trata-
miento de un cemento portland anhidro con acido salicilico en medio -
metanolico deja insolubles el aluminato tricalcico, la fase ferritica, y
el yeso (dihidrato, hemihidrato y anhidrita); mientras que se solubili--
zan los silicatos tricalcico y bica’.lcico, y la ca‘.l libre, de acuerdo con
el estudio por difractometria dé Rayos X realizado por Takashima (57).
Sin embargo, como se puede observar en los espectros IR correspon--
dientes a este tratamiento en las figuras 10 y 11 de los cementos port-
land y PAS, respectivamente, aparecen bandas de absorcion correspon

dientes a los silicatos (930 cm-lz C,S, y 1005 cm-l: posiblemente de -

3
CZS)' Las intensidades de estas bandas son muy bajas. Si se comparan



las intensidades relativas de las bandas de absorcion del yeso y de los
silicatos en los espectros del cemento anhidro respecto de los espec--

tros de sus R.S. M., se puede observar como se acusa la diferencia de

3
el R.S. M. procedente del ataque al cemento es muy pequefia, presen--

intensidades, con lo que demuestra que la cantidad de C_S presente en
tandose, probablemente, en un estado fisico tal,que por Rayos X, sea

inapreciable.
CEMENTO PORTLAND (figura 10)

Las bandas de absorcion originadas por la presencia de yeso hemihidrg'
-1
to se encuentran principalmente en la zona de 1100-1200 cm ~ y 600-
-670 cm-l.
-1
El agua del hemihidrato se refleja en las bandas a 3560-3620 cm ~ y -
-1
1620 cm .

Los carbonatos se reflejan fundamentalmente en la zona 1400-1500 crn-,1

870 c:m-'1 y 710 cm-l.

- -1
Las bandas de absorcion que se encuentran sobre los 900 y los 1000cm
corresponden a vibraciones de valencia de los tetraedros SiO, . Con--

-1 -1 ‘
cretamente, hacia 930 cm  se refleja el C_S y hacia 1005 cm = el CZS'

3
En la zona de 700 a 800 cm_1 se producen absorciones por vibraciones

Al-O de grupos AlO,; entre otras las que corresponden al aluminato tr_:i._

4"
’ .
calcico.

A 690 cm-l se observa la vibracion de Fe-O (Fe04).

. 2 -1 . . . . 2
La banda de absorcion a 525 cm (debida a vibraciones de deformacion
del tetraedro de sillice) que se encontraba en el espectro del cemento ag

hidro se ve enormemente disminuida en el espectro del R.S. M..
CEMENTO PAS ( figura 11)

Las diferencias mas destacables del espectro IR del residuo salicilico-
metanoclico del cemento PAS respecto al espectro IR del R.S. M. del ce-
mento portland base son, que en el cemento PAS aparecen las absorcio-

nes:

- De 870 cm”! debida a _arbonatos.



- Entre 800-840 cm-l, en la que participan las vibraciones Al-O, mien
tras que no se observa el maximo a 780 cm-l, que se apreciaba en el -
cemento portland, originado por las vibraciones AlA-bO;

-A715 cmml de vibraciones Fe-O de FeO,.

4
- En la zona 420 cm-l, fundamentalmente debida a vibraciones FeO -

(Fe06).

4.2.3.3.2. - Cementos base (portland y PAS) con adicion de

puzolanas naturales

Las variaciones mas importantes que se observan en los espectros IR °
de los R.S. M. de estos cementos mixtos (figuras 28, 29, 30, 31, 32y
33) conforme aumenta el porcentaje de puzolana, para un mismo ce -

mento base son:

- Disminucion de las intensidades de las bandas del yeso (zona 1080-
-1200 cm-1 y zona 600-700 cm-l) ya que se encuentra en menor pro--

porcidn referido al total de muestra.

- Aumento de absorcidn en la zona hacia 1000-1100 cm-l, debido a las
vibraciones de valencia de los tetraedros de silice de la puzolana. Es-

te hecho se destaca fundamentalmente en la puzolana Canaria.

4.2.3.3.3. - Cementos base (portland y PAS) con adicion de

oq
arena silicea.

~

En los espectros IR de los R.S.M. de cementos que contienen arena s_i_
licea en porcentajes de 10 y 20 %, se puede detectar la presencia de e_é_
ta adicion por las bandas de absorcion correspondientes al cuarzo: -

1080, 795, 780, 697, 520, 465 cm !, (figuras 34 y 35).

En los espectros se observa que, al aumentar el porcentaje de arena -
silicea en el cemento, disminuyen las intensidades de bandas corres--
pondientes al yeso y a los componentes del clinker y aumentan las del

cuarzo,
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4.2.3.3.4. - Validez, para la finalidad del trabajo, del estu--
dio de los espectros IR del residuo al tratamien-
to salicilico-metanolico de los cementos portland

con y sin adiciones.

A partir del espectro del residuo al tratamiento salicilico-metanoclico de
un cemento portland o PAS, se podrian estudiar las fases aluminicas yfe
rritica, para cuyo fin fue pensado este tratamiento; seria conveniente eli
minar previamente el yeso, hemihidrato o anhidrita, para que no interfi-

riese.

En el caso presente, en el que el fin perseguido no es este, sino el estu--

dio de las adiciones del cemento, se puede concluir que, mediante el es--

pectro del residuo salicilico-metanolico de un cemento, no se puede, en -

general, identificar el tipo de adicion silicea en el caso de ser puzolana -

natural, dependiendo de su proporcién en la mezcla.

La arena silicea, sin embargo, si es identificable a partir del espectro IR

del R.S. M. del cemento que contiene esta adicion.

En todos los casos es detectable la presencia de material siliceo en el es-

pectro, por la absorcién en la zona 1000-1100 cm-l, de las vibraciones -

de valencia de los tetraedros SiOy4.

4.2.3.2. - DEDUCCIONES DE LA APLICACION DE LOS ENSA-

YOS REALIZADOS A LOS CEMENTOS PORTLAND -
CON ADICIONES SILICEAS.

El fin de este estudio era la identificacion de las adiciones siliceas presep;
tes en un cemento portland o PAS, en contenidos menores del 20%. En con-
clusidn, del estudio por espectroscopia de absorcion infrarroja se despregi_
de que:

- A partir de los espectros de los cementos en estado anhidro y en las con-
diciones en que se ha realizado el trabajo, no se puede llegar a identificar -
material siliceo presente en la muestra y ajeno al propio clinker.

- ES POSIBLE LA IDENTIFICACION DEL TIPO DE ADICION SILICEA PRE
SENTE EN EL CEMENTO A PARTIR DEL ESPECTRO DE ABSORCION IR.
DE SU R.1. En este trabajo se estudian cuatro tipos de adiciones, pero, de
un modo ana'logo, se podria obtener un espectro IR patron del R. 1. de cada

. . e s
una de las posibles adiciones siliceas.



o - d - . i’ -
- E1 espectro IR del residuo al tratamiento con acido salicilico en so-
. ’ . I3 - ) - .
lucion metanolica del cemento anhidro sdlo permite, en las condicio--
. - - . . [ 3
nes de trabajo referidas y en los porcentajes de adicion al cemento port
. . . . . . 'oYd
land inferiores al 20%, detectar la existencia de material de tipo sili--
ceo sin definir su naturaleza, (salvo en el caso de tratarse de cuarzo, -
g ) . . « 7
del que se podria detectar su presencia , si se encuentra en proporcion

suficiente).



4,2.4. - Conclusiones al apartado 4.2.: IDENTIFICACION DE -
LA ADICION

12) El estudio de los espectros de absorcion infrarroja de las puzola--
nas naturales espafiolas de Almagro, Olot y Canarias en su estado natu
ral, o tras haber realizado sobre ellas el R.S. M., R.I. y P. F. ha per

mitido:

- Realizar la asignacion de las bandas de absorcion en los espec-
tros IR de las puzolanas.

- Distinguir cada una de las puzolanas a partir de su espectro IR.

- Sefialar los cambios estructurales que se producen en las puzo-
lanas, al realizar sobre ellas cé.da uno de los ensayos anteriog
mente citados, tanto individualmente para cada una de ellas, cg
mo en su conjunto.

- Identificar los componentes mineraldgicos cristalinos mas abug

dantes en sus espectros IR.

22) El estudio de los cementos base, portland y PAS, y el de los cemeri

tos con adiciones incorporadas ha conducido a:

- El espectro de absorcion iR del residuo insoluble al ataqué aci-
do-base y posterior calcinacion a 1000°C del cemento portland
o PAS con adiciones siliceas, permite conocer cual de ellas ha
sido incorporad\a, sea cual fuere su porcentaje, al comﬁarar eg
.te espectro con el espectro IR del R. 1. de la adicion correspon
diente; |

- El espectro de absorcion IR del residuo al tratamiento salicﬁi
co-metandlico del cemento mixto, estudiado con adiciones de

hasta un 20 %, permite detectar la presencia de material siliceo,

y en el caso de tratarse de cuarzo, identificar su naturaleza.
EN CONCLUSION:

Para identificar una adicion silicea presente en un cemento portland,
cuya posible existencia se ha verificado por el valor de su R.1. (aparta
do 4.1.), se registraraf el espectro de absorcién infrarroja del R. 1. de

dicho cemento y se comparara con los espectros IR de los R.I. de ca-
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da una de las puzolanas naturales (Almagro, Olot y Canarias) y de la -

arena silicea (figura 36).

/- . s ~ ’ + o ?
Aquél con el que se identifique, sefialara la adicion presente en el ce--

mento portland dado.

. ’ . .
Si en algun caso, a pesar de alcanzar el cemento en estudio un valor al
to en el R.1., por lo que se deduce la presencia de material de natura-

oq 7 < . * e »
leza silicea, y no ser este ninguna de las cuatro adiciones estudiadas,
7 . . . . :
se podria pensar en la existencia de cenizas volantes, o bien de una pu
zolana natural o artificial cuyo patron,espectro IR de su R.IL, no se ha

determinado.

En el caso de que se tratase de un cemento con existencia de varias adi
- . . .’

ciones (puzolanas, cenizas volantes, arena, escorias), se podrian de--

tectar en cada caso todas aquellas que poseyeran alguna banda de absor

. ’ 3 . - . . . [
cion en el espectro IR que no se solapara y permitiera su identificacion.

En cualquier caso, es posible indicar si el R.1. del cemento, a partir
de su espectro IR, corresponde a sustancias de naturaleza, amorfa o
vitrea (de posible actividad puzolanica), o cristalina (de posible caren-

cia de actividad puzolanica).



4.3, - ANALISIS CUANTITATIVO DE LA ADICION SILICEA

Si en un cemento portland se desea calcular el porcentaje que posee de
« o’ , N . € L]
una supuesta adicion aun no conocida, se puede realizar su analisis -
cuantitativo directamente a partir del cemento anhidro con el primero
s ~ . - ’ . » 13 3 .
de los metodos que se sefialan a continuacion; o bien, identificar previa
. s 27 217 s s
mente el tipo de adicion silicea (segun el apartado 4.2.), para despues
- 3 ’ . [
hacer aplicacion de este primer metodo, o del segundo, en el caso de -

haber detectado la presencia de cuarzo.

’ *q s . . . .o
Los metodos utilizados con estos fines cuantitativos y que se van a desa

<,
rrollar en este capitulo son dos:

- . 7 ., o« My .’
— Tratamiento del cemento anhidro con acido salicilico en solucion me-
Lae < « oq s o -
tanolica, valido tanto para las adiciones siliceas activas (puzolanas na-

turales) como para las inertes (arena de cuarzo).

P -1
- Empleo de la curva de calibracion de la banda a. 697 cm , del espec-
tro de absorcion infrarroja del residuo insoluble del cemento portland,

‘e o . . « o7 17 .
para el analisis cuantitativo de la adicion silicea inerte.

3 3 ’ 3 3 .
En el caso de tratarse de mezcla de adicion inerte y activa, mediante -
. e e . e i
el tratamiento con solucion metanolica de acido salicilico, se halla el
. e o7 g . .
contenido total de adicion silicea, y por medio de la curva de calibra--
. ’ - - . - s 3 » . X
cion antes citada, se calcula el porcentaje de adicion inerte. La diferen
> ) 13 ’ . . » ’ .
cia entre ambos valores proporcionara el contenido de adicion activa -

(puzolanas naturales).

. ' ISP .
Se realizan tambien, en ultimo lugar, algunas observaciones acerca del
’ - i< - . .
valor del R, I. del cemento anhidro, y de como es tan solo indicativo del
. P4 e . . .
porcentaje de adicion silicea presente, con el conocimiento previo de su

naturaleza (segun apartado 4. 2. ).

’ - . - . . 3 s - . -
4.3.1.- Analisis cuantitativo de la adicion silicea activa e inerte -

. 7 . o s .« ” .
(tratamiento con acido salicilico en solucion metanolica).

El tratamiento con solucion metanglica de acido salicilico descrito en el
apartado 3.4.se ha aplicado: a las puzolanas naturales espafiolas, y a la

o . oq .
arena de cuarzo, como adiciones siliceas;a cementos comerciales espa-



o ) 'd
fioles;y a los cementos base ya mencionados, asi como a sus mezclas

con cada una de las adiciones en los distintos porcentajes. (%)
4.3.1.1. - ADICIONES SILICEAS

Entre las adiciones siliceas activas se han tratado las puzolanas natu-

TABLA X .- Valores del Residuo al Tratamiento con Acido Salicfilico
en Medio Metandlico. (R.S. M.)

R.S. M. Valor medio
Muestra (% en peso) | del R.S. M.
Cementos Cemento Portland 24,79
ebae Tabla XI
se Cemento PAS 26, 82
Puzolana Ciudad Real| 99,78
Adiciones (Almagro) 99, 46
oa 7
siliceas Puzolana Gerona 99, 69 (+0,35)
(Olot)
Puzolana Canarias . 99, 01
(Tenerife)
Arena silicea 99, 36

-~

rales de Almagro, Olot y Tenerife y como inerte la arena de cuarzo.

Los resultados obtenidos con el tratamiento de cada una de las mues-
tras de modo cuantitativo se encuentran en la tabla X. Como se obser
va, los valores del residuo del tratamiento son, en todos los casos, -
superiores al 99 %. Es decir, la solubilidad de cualquiera de las adi--
ciones siliceas a este tratamiento, es inferior al 1%, lo que en princi-
pio permitira hacer posible su separacion y emplear este método para
la determinacion cuantitativa de estas adiciones aisladas o de sus mez-

clas en un cemento portland, Elvalor medio del R.S. M. de las adi--

(*) En todos los casos, en el apartado 4.3.1., se ha tomado como -

) . 13 ’
error el valor de la desviacion standard.



ciones siliceas estudiadas es 99, 46 %. El error calculado es 0, 35 (ta-
bla X). (Para los calculos se tomara en todos los casos 99,5 % como va

lor medio,por noser significativalasegunda cifra decimal).

En el capi’tulo anterior, apartado 4.2.1.4,, se realiza un estudio de -
los cambios estructurales que se producen en las adiciones siliceas, -
provocados por este tratamiento (R.S.M. ), y que son en definitiva la

causa de esta perdida del 1% que se ha encontrado; las diferencias que
se observaron en aquella ocasion, entre el R.S. M. y la muestra inicial

de puzolana fueron muy pequefias.

4.3.1.2, - CEMENTOS PORTLAND COMERCIALES, SIN ADI -
CION.

De entre los cementos portland comerciales estudiados se han escogi-
do 32, para calcular el valor medio del residuo obtenido en el trat_é_x -
miento salicilico-metanélico al cemento anhidro, en los que se verifi
c6 ausencia de adicion por el valor de su residuo insoluble al ataque afc_i_
do-base e incluso se comprobo por el espectro infrarrojo de dicho resi

duo.

En la tabla XI se recogen los valores de este residuo expresados en %

en peso sobre muestra inicial de cemento tratado. El valor medio es

del 26, 0%, siendoel error calculadol,5 (no se ha tenido en cuenta la

segunda cifra decimal por no ser significativa). El intervalo se toma

de24,5 - 27,5 y es debido a la diversidad de origen y procedencia de

los cementos sobre los que se ha realizado el muestreo.

Al tener en cuenta que,para los cementos portland el valor medio del
residuo en el tratamiento salicilico-metandlico es de 26, 0% y para las
adiciones siliceas es de 99,5 %,se ha dibujado la grafica de las figuras

37 a y b, y resulta una recta cuyé ecuacion es: y=26,0 + 0, 74 x.

A partir de esta grafica se puede, hallando el tanto por ciento de resi-
13 . .’ 3 ’ .
duo con el tratamiento salicilico-metanolico a un cemento portland del
. . ’ 3 3
que se supone posee una adicion silicea, conocer el porcentaje en que

’
esta ha sido incorporada.



TABLA XI, - Valor medio del Residuo al Tratamiento con Acido
Salicilico en Medio Metandlico de Cementos Comer
ciales exentos de Adicidn.

(R.S. M.) _4,= 2
x, |x - x.| d,

i i i
28, 20 2,19 4, 7961
28,13 2,12 4, 4944
28, 02 2, 01 4, 0401
27, 90 1, 89 3, 5721
27, 83 1,82 . 3,3124
27,74 1,73 2, 9929
27, 33 1, 32 1, 7424
27, 20 1,19 1, 4161
27,10 1,09 1, 1881
26, 98 0, 97 0, 9409
26, 83 0, 82 0, 6724
26, 83 0, 82 0, 6724
26, 82 0, 81 0, 6561
26, 80 0,79 0, 6241
26, 65 0, 64 0, 4096
26, 56 0, 55 0, 3025
26, 33 0, 32 0, 1024
25,53 0, 48 0, 2304
25, 50 0,51 0, 2601
25,40 | 0,6l 0, 3721
25,17 0, 84 0, 7056
25, 09 0, 92 0, 8464
25, 00 1, 01 1, 0201
24, 96 1, 05 1,1025
24, 87 1, 14 1,2996
24,79 1,22 1, 4884
24,40 1, 61 2, 5921
23, 95 2,06 4, 2436
23, 90 2,11 4, 4521
23,53 2,48 6,1504
23,50 2,51 6, 3001
23, 42 2,59 6, 7081

829,76 69, 7106
- =X
Valor medio : x = — = 26, 01

Desviacic'm standard : § :\/Eng-il_ = 1,50






. ’ . - . -
El intervalo de error en que se expresara este porcentaje viene indica
s - ./
do, en las graficas 37 a y b, por la zona entre las dos lineas paralelas
'd . . . . «? P
a la linea representativa y es debido,exclusivamente,a la variacion exis
tente en los residuos de los cementos portland comerciales entre -
. . . ’ 3
24,5 - 27,5; no se considera el error de la adicion por ser desprecia-

ble frente al de los cementos.

De este modo el error en el porcentaje de la adicion, obtenido a partir

de la recta, resulta ser de i 2% de adicion contenida.

Si se conoce el valor del residuo al tratamiento salicilico-metanoélico
- - - ’ )
del cemento portland base, sin la adicion, el error en el valor del por
. . - [ . 3
centaje en que se encuentra la adicion disminuye notablemente, como

se describe en el apartado siguiente.

4.3.1.3. - CEMENTOS PORTLAND BASE Y SUS MEZCLAS
CON LAS ADICIONES SILICEAS.

Los cementos portland base, normal y Pas, sobre los que se ha reali-
. Py
zado el ensayo, as{ como sus mezclas, son los descritos en el capitulo

2.

Los valores de los residuos al tratamiento salicilico-metanélico de los
dos cementos base, se encuentran en la tabla X, y se incluyen tambien
en la tablaXI para realizar el calculo del valor medio del R.S. M. des-

~

crito en el apartado anterior.

En las tablas XII y XIII se indican los valores de los R.S. M. corres -
pondientes a los cementos mixtos formados por estos dos cementos, -
portland y Pas respectivamente, y las adiciones siliceas en porcenta--
jes entre el 5y el 20%. Se observara que se exponen dos valores para
cada mezcla, el hallado experimentalmente, y el calculado a partir de

las muestras iniciales, de acuerdo con los valores de la tabla X.

Para cada conjunto de mezclas segﬁn su cemento base, se han ajusta-
do sendas rectas de regresion, resultando para el portland la ecuacion:
y =25,05 4+ 0,73 =x. Desviacion standard: 0,47. Error de los coeficientes:

(25, 05 = 0, 32A,y, 66, 73 = 0,02, Coeficiente de correlacién: 0, 995; y pa



ra el Pas la ecuaciénfy =27,21 4 0,72 x.Desviacidn standard:0,75. Error
de los coeficientes: 0_27’ 21 = 0, 34,y, 6‘0, 72 = 0, 04. Coeficiente de co--

rrelacion: 0, 985,

Al conjunto de valores hallados, incluidos en las tablas XII y XIII, se -
ha ajustado una recta, cuya ecuacién es: y = 26,14 + 0,73 x.Desviacion
standard: 1, 17. Error de los coeficientes: 626, 14 = 0,49,y, G;)’ 73 =

0, 05. Coeficiente de correlacion: 0, 925.

Esta recta concuerda y confirma la representada en la figura 37, obte-
nida a partir del valor medio de las adiciones siliceas y del valor me--

dio de los cementos comerciales.

La representacion grafica de los valores hallados y de sus correspon-

dientes rectas de ajuste, se halla en la figura 38,donde se pone de mani
fiesto la relacion lineal entre el incremento del porcentaje de la adicion
incorporada al cemento, y el incremento apreciado en el valor de su -

R.S. M..

Para poder establecer con mayor facilidad la comparacion entre la figu-
ra 38 y la ya calculada 37 a, se ha realizado otra representacion de es-
ta Ultima, figura 37 b, a la misma escala de la figura 38; y a la cual se
superpone De este modo se puede establecer la diferencia entre la rec
ta teorica (y = 26,0 + 0,74x) y la recta hallada (y = 26,1 + 0,73x). -

También se puede observar como todos los puntos, considerando el coe
ficiente de correlacién, se hallan en la zona comprendida entre las dos

rectas paralelas de ecuaciones: y = 24,5 4 0,74 x,e:y = 27,5 4 0, 74 x.

’ . - - ’ 3
El error con que se expresara el porcentaje de adicion contenida en un
cemento, del cual se conoce su valor del R.S. M., se deduce a partir de

la tabla XIV.

Para ello, en la ecuacion teorica deducida en el apartado anterior, vali
da para cualquier cemento, y = 26,0 4+ 0, 74x (figura 37 ), se sustituye -
el valor medio calculado: 26, 0 por el valor del R.S.M. del cemento ba-
se considerado. Se obtienen de este modo las rectas: y = 24,79 4 0, 74 x,
para el cemento portland, e: y = 26,82 4 0, 74x, para el cemento Pas. -

Ambas son, por tanto, paralelas a la recta teorica.
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TABLA XIV. - Contenido de Adicion Silicea en los Cementos Mixtos -
Preparados (Hallado por el método propuesto, conocido
el R.S.M. del cemento base).

c . Valor ted] Valor hallado (% de Adicion) _
;rz:: ° rico (%) |(seginecuacién:y=R.S. M.cementobase + 0, 74 x)
(ecuacion) Adicion | Puzolana Puzolana Puzolana Arena
silicea | Almagro Olot Canaria silicea
5 5, 82 5,76 5,65 -
Portland '
, R 0,4 10, 06
y=24,79 + 0, 74x 10 9, 39 9,76 1 6
15 15, 07 14,53 14,47 -
20 19,58 20,16 20,65 21,43
5 4,66 5,27 5,18 -
PAS 10 10,69 9,65 11,97 11,64
y=26,82 40, 74x) 4 13,53 14,23 14,97 .
20 19, 05 20,58 21, 32 19,74
£d'2 .’
Error calculado: = _I-I—-JT_ = 0, 83 (Desviacion standard)

(d,= Valor hallado - Valor tedrico ; n = 28)

mn 1

Partiendo de estas rectas y sustituyendo en cada caso ''y', por el valor

del R.S. M. hallado para cada una de las mezclas y que figuran en las -
tablas XII y XIII, se deduce el porcentaje de adicion "x'". Estos porcen-
tajes de adicion hallados, correspondientes al caso en que el cemento -

base es conocido, se exponen en la tabla XIV.

El errorcalculado sobre el porcentaje de adicion presente, a partir de -
la diferencia entre estos valores y los reales (5, 10, 15y 20%), es -

de 0, 83.

Ahora bien, no se ha tenido en cuenta en los calculos anteriores mas -
que el conocimiento del valor del R.S. M. del cemento base; sin embar
go, si la adicion ha sido ya identificada y por lo tanto el valor de su -
R.S. M. es también sabido, en lugar de hacer uso del valor medio 99,5%

~ . -
se podria calcular la ecuacion de la recta correspondiente a cada cemen



to base con cada una de las adiciones, es decir,emplear los valores: -
24,79% y 99, 78 % caso de la puzolana de Almagro con el cemento base
portland, ya partir de ellos deducir la ecuacion de la recta correspon-
diente, operando de un modo analogo para cada una de las mezclas ce-

. o7 a7
mento base/adicion silicea.

En este trabajo en el que las adiciones siliceas tienen un valor del R.S. M.
superior en todos los casos al 99 %, se puede omitir este calculo. (Por
ejemplo,si en la puzolana de Almagro se considerara el valor 99,78% -
en lugar de 99,5 %, la diferencia en el valor calculado para el porcentg
je de adicidn presente, suponiendo un contenido teorico del 10%, es de

0,13, que no es significativo frente al error del ensayo: 0, 83).

En resumen, el error en el porcentaje de adicion silicea presente en -
un cemento mixto si se conoce el valor del residuo al tratamiento salici
lico-metandlico del cemento base, y calculado a partir de las mezclas -
preparadas, descritas en el apartado 2. 3., con un valor del R.S. M.
para la adicion de 99,5 % (valor medio, tabla X), es de 0, 83, que equi-
vale a i- 0, 83 % de error sobre el porcentaje de adicion, que al aproxi-
marlo resulta ser de i 1 %. Es decir, que si se conoce el cemento ba--

» . ’ -
se, el error sobre el % de adicion presente, se reduce a la mitad.

4.3.1.4. - DEDUCCIONES OBTENIDAS DEL. TRATAMIENTO -
~"DEL CEMENTO ANHIDRO CON ACIDO SALICILI- -
CO EN MEDIO METANOLICO PARA DETERMINAR
CUANTITATIVAMENTE LA ADICION SILICEA.

. ‘. s e . <E
192) En el tratamiento con acido salicilico queda insoluble la silice tanto
. . . 7 . + 2 s o2 s
cristalizada como vitrea, lo que permite la separacion de la adicion si-

e
licea.

3 . 13 3 s
22) Es esencial dar unas condiciones constantes para la obtencion del -
~ Iy I'd . Y
R.S5.M. en el ensayo,sefialadas en el capitulo 3, asi como evitar cual -

quier pérdida de producto.

32) Las adiciones siliceas estudiadas (puzolanas naturales de Almagro,

Olot y Tenerife, y arena de cuarzo) experimentan una pérdida menor -



del 1% en peso en el tratamiento salicilico-metanolico (valor medio del
R.S.M. :99,5%. Error calculado#0, 35). Tal hecho ha permitido utili-
zar este método para su determinacion cuantitativa como adiciones al -

cemento portland, aun sin conocerlas cualitativamente.

49) El valor medio del residuo al tratamiento salicilico-metandlico de -
los cementos portland espafioles es del 26, 0%con un error de +1,5%(des-
viacion standard: 1, 5), siendo este dato el que se ha de considerar para
el calculo del porcentaje de las adiciones siliceas a un cemento portland

dado, si se desconoce el valor de dicho residuo del cemento puro.

59) La determinacion cuantitativa de la adicién presente en un cemento -
portland,se hara a partir de la ecuacion : y=26,0 ¢ 0,74x, en la figura

37,si se desconoce el cemento base.

/ . ’ 0 « o7 .
El error con que se expresara el porcentaje sera de + 2 % de adicion si-

Ps .
licea contenida.

62) En el caso de que el cemento base sea conocido, la determinacién se
hara a partir de la ecuacion : y = R.S. M. del cemento base 4 0,74x (*). El

’ . s 27
error sera entonces de + 1 % en el porcentaje de adicion.

72) Si se diera el caso de que fuera adicionado al cemento un materialde
17 . . ' .
naturaleza silicea, diferente a los estudiados, y se pudiera hallar su -
7 . + 2 N
R.S. M., bastaria realizar el calculo de la ecuacion correspondiente cu-

ya forma general es:

y=R. S-. M. del cemento base + R5-M.dela adicion-R.S. M. del cemento base

100

Si se desconoce:
- E1 R.S. M. del cemento base, se haria uso de 26, 0%
- E1 R.S.M. de la adicion se haria uso de 99,5 %

- . . - ’
En cualquier caso, para un porcentaje de adicion al cemento de hasta un -

20 %, se pueden mantener los limites del error entre + 2% y + 1% ya indi

L - -
cado, segun sea,o no,conocido el cemento base, siempre que el R.S. M. del

material adicionado no sea inferior, respectivamente al 96,0% o al 92,5 %.

(Casos poco probables).

(*) Se ha aproximado: (99,5 = R.S.M.del cemento base), al valor 0, 74.



' Sqe . . « o7 17 . ’
4,3.2.- Analisis cuantitativo de la adicion silicea inerte(meto-

. 2/ .
do espectroscopico)

« o ? aq7 . . . s
Cuando la adicion silicea sea arena de cuarzo,es posible indicar en que

. / z .
porcentaje se encuentra en el cemento, por el metodo espectroscopico.

Para ello, una vez identificado el espectro de absorcion infrarroja del
residuo insoluble del cemento como correspondiente al cuarzo alfa, se
realiza su analisis cuantitativo con la medida de la absorbancia de la -
banda a 697 crn-l, que proporcionara, por medio de la curva de calibra
cion, el porcentaje de cuarzo que posee dicho residuo, y conociendo el
aporte de la arena al R.1., se deduce el porcentaje en que este material

se encuentra presente en el cemento.

4.3.2.1, - ANALISIS CUANTITATIVO POR ESPECTROSCOPIA
INFRARROJA

La ley fundamental para el analisis cuantitativo por espectroscopia in-

3 - ’ 3
frarroja (81), se basa en la relacion directa que hay entre la concen--
- 4 . . . . . s
tracion de una sustancia, en la muestra sobre la que incide la radiacion
infrarroja, con la absorbancia de una banda ''clave' seleccionada en el

espectro IR, Esta relacion viene expresada por la ley de Lambert-Beer:

A = log IQ-Q—)- = E()).b.c
I (V)

« N . . - .« ? .
donde,A: absorbancia; I (), e, I1(?): intensidades de la radiacion in-
- 7’ 3 . . 3 I3 .
frarroja monocromatica, de frecuencia 0 , incidente y transmitida, res.
. ’ A
pectivamente por una celula de espesor b; c: concentracion de la sustan
. . . . ./ 7/ .
cia absorbente; £(V): coeficiente de extincion molar, caracteristico de

. - ’ -
cada sustancia, funcion de la frecuencia.

- 3 ’ 3 . s . -
Es esencial, en la eleccion de la banda que va a permitir el analisis -
. . . . 7 . s o7
cuantitativo, tener en cuenta su intensidad y la minima superposicion -
con otras bandas, ya sean pertenecientes al compuesto puro, o a otros

componentes si se trata de una mezcla.

El método seguido para determinar la absorbancia de la banda "clave",

ha sido el de la linea base (81), (llamado asi, porque en él se ha de tra



13 3 - 3
zar una linea recta (base) entre dos frecuencias de absorcioén convenien
- ’ . . s
temente elegidas, =- para las cuales la transmision (T =%—), dependa -
. ’ .
muy poco de la concentracion de la sustancia problema - con preferen-
N . e . s
cia tangente a los minimos de absorcion situados a ambos lados del ma

N .
ximo de absorcion de la banda ''clave').

La absorbancia - calculada a partir de I, (distancia entre la linea base
y la linea de cero (transmisién nula) ) y de I (distancia entre el maximo
de absorcion de la banda 'clave" y la linea de cero) en el espectro - se
representa en funcion de la concentracion de la sustancia para obtener

la curva de calibracion (*). (El intervalo Sptimo de medida es aqueél en

que las concentraciones son tales que las absorbancias de las bandas -

"clave" estén comprendidas entre 0,2 y 0, 7).

. . oy
En este trabajo se pretende conocer el contenido de arena silicea en el

. . . ?
cemento, a partir de una curva de calibracion de cuarzo.

La espectroscopfa de absorcion infrarroja ya ha sido empleada para la
identificacion y analisis cuantitativo del cuarzo en diversos minerales
por Tuddenham y Lyon (82), Kirkland (83), y Hunt y Turner (84), con
resultados satisfactorios. En todos los casos la determinacion se rea-

I3 ’ » .
lizo directamente sobre la muestra de mineral.

En el caso presente, es necesaria la obtencion previa del R.I. del ce-
mento y sobre su espectro IR calcular el porcentaje de arena de cuar-
zo, ya que al ser éste, en general, muy bajo en el cemento, resulta -

inapreciable en su espectro infrarrojo en estado anhidro.

4,3.2.2.- OBTENCION DE LA CURVA DE CALIBRACION Pé
RA EL ANALISIS CUANTITATIVO DE LA ARENA -
DE CUARZO.

El espectro IR de la arena de cuarzo se identifica con el del cuarzo (apar

tado 4.2.2.).

Se ha seleccionado en él, la absorcion a 697 cm-l como banda "'cave'' -

3 « ” » . L3
(*) Las curvas de calibracion han de hacerse en las mismas condicio -

. - 3 [ 3 -
nes utilizadas para realizar los analisis,



por no encontrarse solapada, ni interferida aun en el caso de mezcla -

con las pertenecientes al cemento o a las puzolanas naturales estudia--

das; (En las figuras de la 10 a la 19, se exponen varios ejemplos de cé_
mentos, en estado anhidro, puros y con el 20% de adicién; con este poi
centaje si es detectable la presencia del cuarzo, como ya se indicé en -
el apartado 4.2.3.1.1.).(En la figura 36, se puede observar que tampo
co hay interferencia con las puzolanas, caso de pequefios porcentajes, -
en los que hay que utilizar el espectro IR del R.I. para identificar el -

» . ’ . ’ .
cuarzo, y cuya aplicacion se ha establecido como metodo en el aparta -

do 4.2).

El aparato utilizado y las condiciones de registro (anchura de rendija: -
1,25 mm a 697 cm-l, velocidad 0, 8 cm-l/min) fueron expuestos en el

apartado 3.2.2..

La técnica de preparacion de muestras fue la de pastilla de KBr anhi -
dro, segun se indicé también en el mismo apartado, con la salvedad de

° :
que se pesaron cantidades de muestra (cuarzo Merck seco a 105 C) cre

cientes (0,10, 0,20.... 2,80 mg) y KBr hasta 300, 00 mg.

. - [ 13
Para obtener la curva de calibracion se representa la absorbancia fren-

te a mg de cuarzo alfa contenidos en la pastilla (figura 39).

El ajuste de una recta, por minimos cuadrados, a los puntos obtenidos
proporciona la ecuacion: y = 0,206 x. Desviacién standard : 0; 015. -

Error del coeficiente : 0, 006. Coeficiente de correlacion : 0, 997.

En lé curva de calibracion se ha obtenido un coeficiente de correlacion
de 0,997, aun cuando los valores de la absorbancia han oscilado entre
0,0 y 0,6; sin embargo, cuando sea necesario hacer uso de la curvade
calibracion en una muestra problema, para hallar el contenido de cuar-
zo que posee, se debera realizar un registro del espectro IR, teniendo
especial cuidado, para que la medida de la absorbancia de la banda a -
697 cm-1 elegida, se encuentre comprendida en el intervalo designado
.como 6ptimo, entre 0,2 y 0,7; es decir con una cantidad minima de -

cuarzo en la pastilla de 1, 0 mg.
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4.3.2.3.- DEDUCCION

El analisis cuantitativo de la arena de cuarzo en un cemento por el m:é’_
todo espectroscépico se lleva a cabo, al realizar la determinacion -
cuantitativa del cuarzo alfa, con la medida de la absorbancia de la bag
da '"clave'" a 697 cm“1 en el espectro IR del R.I. del cemento anhidro,

. ) 3 . 2
y mediante la curva de calibracion.

Conocidos: el porcentaje de cuarzo en el R. 1. del cemento anhidro; el -
valor de dicho R.IL ; y que el aporte de la arena silicea (98 % de rique--
za en cuarzo) al residuo insoluble es del 95,50 % (%), se deduce el por-
centaje de adicidn silicea inerte (arena de cuarzo), en el cemento con-
siderado, con un error calculado inferior a +1%. (En ¢l queda inclui-
da la aproximacion de considerar el % de cuarzo correspondiente a la
arena como el total, sin tener en cuenta el porceﬁtaje de cuarzo que

pudiera proceder del propio cemento).

4.3.3. - Analisis cuantitativo de las adiciones a partir del ensa-

yo del R. 1.

La existencia de una adicion silicea, de acuerdo con el apartado 4. 1.es
ta basada en el valor del R.I. (segun el P.C.C.H. 64 para el analisis -
del cemento portland). La conclusion establecida era que un cemento -

portland puro, tiene un valor de dicho R.I. < 1 %.

As{, si un cemento tiene un R. L que supera este valor se i)uede prever
la presencia de materiales de naturaleza silicea. En el caso de que es-
tos materiales fueran identificados, siguiendo el método descrito en el
apartado 4.2., se pédri’a, conociendo el valor del R.I. de las adiciones
siliceas, calcular su porcentaje en el cemento que las contienen a par-

tir de su R. 1. obtenido.

Sin embargo sobre este analisis cuantitativo hay que hacer algunas ob-

servaciones:

(*) Calculado con trece muestras diferentes, tanto por su cemento co-

3 - . ’ -
mo por su porcentaje de adicion, incluyendo la arena.
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El ataque acido-base y posterior calcinacion a 1. 000 C produce
grandes modificaciones en la estructura de las puzolanas, como

se exponia en el apartado 4. 2..

. .’ « o7 oa
Puede haber interaccion entre el cemento y la adicion silicea, -

provocado por el tratamiento.

El cemento portland queda atacado practicamente en su totali--
dad, mientras que las adiciones siliceas dejan un residuo bastag
te elevado en comparacién (apartado 4. 1., tabla VII) con el de -

4
este.

. + 7 e . 17
Hay una gran oscilacion entre el R.I. de unas adiciones siliceas

y otras (tabla VII).

La obtencion del R.I. de un cemento mixto entrafia cierta com-
plejidad, y esto puede dar lugar a variaciones en el porcentaje

del residuo.

Parece que el ataque de la muestra es mayor cuénto menor prg
porcion de puzolana hay en el cemento. Este hecho se puede po
ner de manifiesto si se estudian conjuntamente las tablas VII, -
VIII y IX, de tal manera que a partir de los valores de estas -

dos ultimas tablas el porcentaje que 6orresponderé aun 100% de

cada una de las puzolanas sera para la puzolana de Almagro

36,20 %, par\a la puzolana de Olot 13,60%, y para la puzolana
de Tenerife 33,40%, en lugar de 39,25%, 15,46 %, y 35,70%

respectivamente, que se presentan en la tabla VII, cuando se

trata directamente una muestra de puzolana sola.

Es importante también considerar que las puzolaﬁas son produc
tos naturales, y por tanto de composicion variable, dentro de -
unos ciertos limites, por lo que el valor del R.I. de una puzola-
na oscila entre unos determinados lfmites, que dependen del ti-

po de puzolana. Asi, para la de Almagro se podrian considerar,
25-30-35-40%, para la de Olot, 15-20%, para la Canaria entre

30-35-40-45-50% (dependiendo de su origen, Tenerife, Arguine-

guin ...).
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Este mismo hecho se presentaria tambien en el caso de las ce

nizas volantes, que son subproductos industriales.

Solamente, en el caso de la arena silicea tipo cuarzo, hay una
mayor constancia en el valor de su R.I. (tabla VII), dependien

do logicamente del grado de pureza en ¢uarzo.

Hasta el momento, so6lo se han referido estas observaciones al ensayo
del R.I. que corresponde en el P. C. C. H. 64 al cemento portland, ya
que se han estudiado preferentemente adiciones en proporcion inferior
al 20%. E1 citado ;Pliego sefiala para los cementos puzolanicos (en los
que el contenido de puzolana suele sobrepasar el 25 %, aunque de hg_ -
cho no se fija ninguna limitacion concreta sobre este porcentaje), un

ensayo del R.I. especifico, y su diferencia con el anterior se encuen-
tra en un ataque mas profundo, ya que aumenta el tiempo del trata -

miento, utiliza NaOH en lugar de NaZCO3. ‘e

Las diferencias, con respecto al valor del R.I. obtenido, al aplicar -
uno u otro ensayo a una determinada muestra de cemento con adicion

silicea, se podran observar para casos concretos en el capitulo 6. En
lineas generales se puede indicar que dependeran fundamentalmente -

del tipo de adicion.

-~

En resumen, el R.I. del cemento anhidro, una vez realizada la identi-
ficacidn de la adicidn a través del camino indicado en el apartado 4.2.,
desarrollado para las tres puzolanas naturales consideradas y para -
la arena silicea, es tan sélo indicativo del porcentaje de adicién sili--

cea presente.



4.3.4.- Conclusién al apartado 4. 3.: ANALISIS CUANTITATI-
VO DE LA ADICION SILICEA

12) El tratamiento del cemento anhidro con acido salicilico en medio me
tanolico deja un residuo, cuyo valor es indicativo de la posible existen-

. . . < . ’ . . 3 3 13 . < 3 .’
cia de una adicion y permite el analisis cuantitativo de la adicion silicea.
. [ . . ’ . 3 .
Se seguiran, para esta determinacion, los siguientes caminos:

- Si es posible obtener el residuo salicilico-metandlico del cemeri
to puro, el contenido de adicién se dara con un error menor de -
+ 1% (a partir de la ecuacion y = R.S.M. cemento base + 0, 74x,

« -
con su representacion en la figura 37).

- Si se desconoce el cemento base, se dira que puede existir una
adicion si el residuo salicilico-metandlico sobrepasa el valor -
de 26, 0% (Error calculado:1,5). El analisis cuantitativo de la
adicion silicea se realizara mediante la linea de regresion de -
ecuacion: y = 26,0 +0,74x, representada en las figuras 37 a, -

y 37 b, con un error de + 2 %.

«” 3 - ’
- La ecuacion general, para el caso de una adicion o cemento -

cualesquiera es:

+ R.S.M de la adicion-R. S. M. del cementobase .

y =R.S. M. del cemento base
100

~

X

que se puede representar asimismo en la figura 37.

29) La medida de la absorbancia de la banda de absorcion infrarroja a
697 (:m"l del espectro IR correspondiente al residuo insoluble del ce--
mento anhidro, permite sefialar el porcentaje de cuarzo presente en la
muestra de cemento, con un error inferior al 1 %. (A partir de la cur-

va de calibracion representada en la figura 39).

32) La aplicacion conjunta de los dos procedimientos(tratamiento salici-
lico-metanolico y espectroscopia IR del R.1.), proporcionara valoracio-
nes cuantitativas para cada adicion en el caso de existir puzolanay -

- P4
cuarzo simultaneamente.
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5,- UTILIZACION DE LLAS EXPERIENCIAS Y RESULTA-
DOS ANTERIORES.

CONSECUENTE PROPUESTA DEL METODO DE VA-
LORACION CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE -
LAS ADICIONES DE TIPO SILICEO PRESENTES EN
EL CEMENTO.

El método definitivo para determinar la existencia de adiciones de tipo

. .’ . . ] . ’ . €T 3 13 .
siliceo, hacer su identificacion y realizar su analisis cuantitativo, con

siste en (figura 40):

EXISTENCIA

Tomar una muestra de cemento anhidro y realizar sobre -
ella el R.1. segun el apartado 2.713 del P.C.C.H. 64 (0 -
Pliego Oficial - 1. 975).

El valor del residuo puede ser:

- R.I. £1%; el cemento portland no tiene adicion silicea.
- R.1I. >1%; en el cemento portland se hallan presentes ma

. «q
~ teriales de naturaleza silicea.

En este caso se ha de hacer uso de las limita -
. I'd . . .
ciones de indole legal. Si el residuo insoluble
e . ~
es > 1%, pero no sobrepasa los limites sefiala-
dos en el Pliego para el valor del R.1., se pro
s . e L. « o ? aq s’
cedera como si no existiera adicion silicea, ya
que el cemento ensayado puede comercializar--

se como portland.

IDENTIFICACION

Cuando el R.1I. es mayor que el limite sefialado en el Pliego
Oficial (P.C.C.H. 64: 3%) se esta obligado a conocer la na-

. 17 .
turaleza de los materiales siliceos incorporados. Para su -
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identificacion se registra el espectro de absorcion IR del ci
tado residuo insoluble del cemento portland adicionado y de
su comparacion con los espectros IR de los R.I. de las adi-

ciones siliceas estudiadas (figura 36), se puede desprender: ‘

- Existencia de cuarzo.

- Existencia de alguna de las puzolanas naturales.

- Existencia de una mezcla (cuarzo y puzolana, ..).

ANALISIS CUANTITATIVO

.« ? . . : o ” oq” .
La valoracion cuantitativa de la adicion silicea, existente -
. 3 . d
en el cemento, ha de seguir caminos diferentes segun que -
la identificacion haya mostrado la presencia de: cuarzo, pu

zolanas naturales o de una mezcla.

I) EXISTENCIA DE CUALQUIER TIPO DE ADICION SILICEA (puzolana,
que puede ser alguna de las tres procedencias conocidas, o arena sili-

cea cuarzosa).

Para fijar su cantidad, se obtiene el residuo al tratamiento salicilico-
metanolico (R.S. M. ) del cemento portland en estado anhidro y, por mg
dio de la curva representada en la figura 37 (a 0 b) o de su ecuacion -
(y =26,0+%0,74 x; donde ''y" es el R.S. M. cemento ensayado; 'x'"" es
el % de adicion silicea), se determina el porcentaje total de adicidn prg

sente en el cemento.
Error enel % de adicion: +2%.
II) EXISTENCIA DE CUARZO

Su porcentaje en la muestra se calcula a partir de la medida de la ab_ -
sorbancia de la bandaa 697 cm™! del espectro de absorcion infrarroja
del R.I. del cemento y, mediante la curva de calibracidn de la figura 39

o de su ecuacion (y = 0,206 x; donde '"'y'"" es la medida de la absorban-

cia en el espectro IR del R.I. del cemento ensayado; "x'" son mg de cuar
zo en la pastilla de KBr), se deduce el contenido de cuarzo que posee el

cemento.

id -
Error maximo en el % de cuarzo: + 1 %.



. . 7 s
Si se desea expresar como porcentaje en arena silicea, se debera cono

. ’ 3 .
cer previamente su R.I,, que dependera de su riqueza en S102-cuarzo.

% arena en el cemento = % cuarzo . 100
R.I.de la arena

Error en el % de arena silicea : +1%.
III) EXISTENCIA DE MEZCLA DE PUZOLANA Y CUARZO

Por el procedimiento I) se halla el contenido total de adicion que posee
el cemento. Por medio de II) el porcentaje de cuarzo presente (expresgi_
do como % en arena). La diferencia entre los valores obtenidos en I) y

II) proporcionara el porcentaje de puzolana.

. s ’ . 3 .’ o~
Una vez descrito el metodo en su mas amplia generalizacion, se afiaden

algunps detalles complementarios o de simplificacion.
Asi:

a) Si no se desea conocer el tipo de adicion, sino solamente su existen-
. . -, . .
cia y cantidad, bastara hallar el residuo del cemento en estado anhidro
. s M. <
a ensayar, con el tratamiento salicilico-metanolico, y proceder tal y co

mo se describe en el caso I).

b) Si se conoce la procedencia del cemento portland base del producto -
adicionado,en estudio, se podra’ determinar con menor error,.la canti--
dad de puzolana que contiebne, de modo analogo al caso I), por medio de
la recta: y = R.S. M. cemento base + 0,74x (donde, "y'"es R.S.M. ce--
mento base con la adicidn incorporada; "x'" es % adicion). S’e puede si -
tuar esta recta en el grafico 37, .que sera paralela a la dibujada, con or-
denada en el origen igual al valor hallado (R.S. M. del cemento base) vy,

a partir de ella se deducira la cuantia de la adicion.
El error en el % de adicion sera: + 1 %.

c) Cuando el espectro de absorcion infrarroja del residuo insoluble(R. I :
segun el Pliego Oficial), acusa la presencia de adicién exclusiva de -
cuarzo, se puede hallar su cantidad por el tratamiento salicilico-metano

. s . .
lico (caso I), en que se expresara directamente como porcentaje de are-



na, o por el método espectroscopico (caso II), en el que para indicar -

. oq ” ’ «”
el contenido como arena silicea, se debera establecer la relacion:

% de cuarzo (%)
0, 955

% arena en el cemento =

(del 98% de riqueza en -

Si0O_, normalizada en el

Pliego Oficial para mor-

teros).
(*) E1 % de cuarzo hallado a partir de la curva de calibracion (caso II) -
es el total contenido en el cemento, de €l una cantidad procede del pro--

pio cemento y no de la arena adicionada. El error que se comete al ha--

. . ’ - .
cer esta aproximacion se tiene en cuenta al expresar que es de + 1 %.

Se podria pensar que al ser conocidos los intervalos del R.I. de cada -

una de las puzolanas (apartado 4. 3.3. ), es posible sefialar su conteni-

do.

Para ello bastaria con restar al R.I. del cemento en analisis 0,6 % (co-
rresponciiente a la media de los valores mas probables del P-450 y -
P-350 en el apartado 4.1.) y considerar el sobrante como perteneciente

a la puzolana.

La falta de rigor de esta forma simplista de proceder y el error que irri
plica es, precisamente, lo que ha obligado a la consecucién de un méto-
do fiable, que, por la importancia de los estudios a realizar ha sido de-

sarrollado como Tesis Doctoral.
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6.- APLICACION CONCRETA DEL METODO DE VALO-
RACION DE LLAS ADICIONES SILICEAS A CEMEN -

TOS PORTLAND COMERCIALES.

6.1. - MUESTRAS

Para demostrar que es posible la aplicacion del método, expuesto en el
capitulo 5 (figura 40) y que se resume en 6.2., a casos concretos, se
“han escogido 54 cementos (portland) comerciales, entre los que se inclu
yen los tipos portland, PAS, puzolanicos y PAS-puzolanicos. (Algunas
muestras proceden de obra. En ella han podido ser modificadas de acuer

do con las condiciones de uso).
6.2.- METODO

6.2.1. - Existencia de materiales de naturaleza silicea

Se toma 1 g de cemento y se obtiene el R.I. (segin el método del cemen

to portland en el Pliego Oficial).
Segun su valor se agrupan los cementos en:
-R.1.¢{1% cementos que no tienen adicion:

cementos portland y PAS

-R.I.>1 %  cementos en los que se hallan presen-
. eq
tes materiales siliceos:
’ .
cementos portland, PAS, puzolanicos,
7’ .
y PAS-puzolanicos.
. . « ’
En ambos casos se prosigue la aplicacion del metodo, para darlo a co-
nocer con claridad. Y ello a pesar de que, en el primer caso, no cabe
« s ? I'd .
adicion y, en el segundo,no seria necesario desarrollarlo a menos que

se supere el valor del R.I. admitido por el Pliego Oficial. (3 %: P. C. C.
H. 64; 2,5: R. C, -74).

6.2.2. - Identificacion de los materiales silfceos

Se lleva a cabo de acuerdo con el cap{tulo 5, es decir, a partir del es -

pectro IR del R.I. del cemento anhidro. (figura 40).



6.2.3.- Analisis cuantitativo del material siliceo

Se realiza atendiendo al apartado correspondiente del capitulo 5. (figu-

ra 40).

6.3.-RESULTADOS

Cada uno delos cementos se estudia por separado.

Los resultados se ordenan en tablas y figuras de forma esquematica. -

(tablas: XV, XVI, XVII, XVIII, XIX; figuras de la 41, 42 ... 93 y 94).
CONTENIDO DE LAS FIGURAS

Cada figura corresponde a un cemento y presenta los espectros de ab--
sorcion infrarroja, en el intervalo de 400 cm-1 a 1300 cm-l, de la -
muestra en estado anhidro (a), de su residuo insoluble al ataque acido-
-base y posterior calcinacion a 1000°C (R.1.: por el método del cemeg_
to portland (b) y/o del cemento puzolanico (b)), segin el P.C. C. H. 64),

y de su residuo al tratamiento salicilico-metandlico (R.S. M.)(c)
CONTENIDO DE LAS TABLAS
Las tablas agrupan los cementos segun su designacion comercial en:

- Cementos Portland con R.1. { 1% (Tabla XV)
Cementos Portland con R.1. > 1% (Tabla XVI)

- Cementos PAS (Tabla XVII)

Cementos Puzolanicos (Tabla XVIII)
Cementos PAS-Puzolanicos (Tabla XIX)

Para cada una de las 54 muestras, se expone la aplicacién del método
de forma abreviada. Por ello, al analizar sus respectivos espectros
IR, (a), (by/ob) y (c), se sefialan tan sélo las bandas de absorcién -
que puedan presentar alguna particularidad, bien porque indiquen la -
existencia de un determinado material, o sefialen si se trata de un ce--
mento portland o PAS.. .(Se observara que en los espectros IR del ce--
mento anhidro (a), y en el de su R.S.M. (c), el yeso se encuentra con
preferencia en forma de hemihidrato (1153, 1117, 1096, 660, 625, -
602 cmnl); la razon es que el secado previo de la muestra a 105°C, des

compone el CaSO,. 2H,0).

4



El contenido de la tabla para cada uno de los cementos se desglosa en

cuatro partes principales e incluye:
I) CEMENTO ANHIDRO: Espectro de absorcion IR. (a)
Se sefialan con preferencia:

- La presencia del yeso en sus diferentes formas (hemihidrato,...).

- La existencia de absorcion en la zona hacia 1000 cm-1 (que podria re
velar,> en algunos casos, la presencia de adicion de tipo siliceo).

- La zona entre 700 cm_1 y 800 cmn1 indica si se trata de un clinker
portland o PAS.

- La meteorizacion de la muestra de cemento.

-1
- La existencia de carbonatos (875,710 cm...).
II) ENSAYO DEL R.I. DEL CEMENTO
Que comprende:

12) El valor del R.1. (b y/o b ), del que se deduce la posible EXISTEN
CIA de material siliceo (figura 40).

29) El analisis del espectro de absorcion IR de dicho R.I., a partir del
cual se realiza la IDENTIFICACION del material silfceo (figura 40), al
compararlo con los espectros IR de la figura 36, correspondientes a -

P eyl .
los R.I. de las adiciones siliceas estudiadas.

En el caso de que se presenten en la figura correspondiente los dos es-
pectros IR de los R.I. obtenidos por cada uno de los métodos (b y b ), -

s’ 3 .
se observaran sus diferencias.

39) La deduccion acerca del material siliceo presente se hace en cuan-
to a:

- Su naturaleza, a partir del espectro IR del R.1., y se indica la -
presencia de puzolana natural (Almagro, Olot, o Canaria) y/o de
cuarzo.

- Su porcentaje, a partir del valor del R.1. El1 % de cuarzo, se ob--
tiene por medio de la curva de calibracion de la figura 39, en los
asos en que el R.I. supere el valor 2,5% (Error: + 1%) (Y para -

. - . ’ ¥
las puzolanas, se indica de modo aproximado y solo en algunos ca



. . . . 2
sos, el intervalo de su porcentaje de acuerdo con la oscilacion del

valor del R.I. de cada una de ellas expuesto en el apartado 4. 3. 3.).

III) TRATAMIENTO CON ACIDO SALICILICO EN SOLUCION METANO-
LICA.

Que comprende: .

12) El valor del R.S. M., del que se deduce el PORCENTAJE de la adi

cion. (Al obtenerlo en algunos casos, se detecta la presencia de s3..).

22) El analisis del espectro de absorcion IR de dicho R.S.M. (c), ana--
logo al del espectro IR del mismo cemento en estado anhidro:

- Absorcidn en la zona 1100-1200 crn-1 (vibraciones de sulfatos)(ye
so hemihidrato, ... ).
Absorcion en la zona 1000-1100 cm-1 (material siliceo...)

- -1
Presencia de C3S (930 cm 1) y CZS (1005 cm ).

Clase de cemento portland, normal o PAS.

Identificacion de alguna de las adiciones (puzolana natural de Alma
gro, Olot o Canariajarena silicea (cuarzo: 1080, 795,780,697 cm-.l.)

Meteorizacion (etringita. .. ).

Carbonatos.

32) La deduccién acerca del material siliceo presente, en cuanto a:
- Su naturaleza, a partir del espectro IR del R.S. M.. Se indicara -
también la presencia de s-, SOZ"' .
- Su porcentaje, a partir del valor del R.S. M., segun capitulo 5 (fi-
gura 40), y por medio de la recta de la figura 37 (a o b) se obtiene

el % de adicidn.
IV) CONCLUSION

Se indica en esta ultima parte, la naturaleza del material siliceo conte
nido y su porcentaje, segun las deducciones de cada una de las tres par

tes estudiadas anteriormente.

6.4. - RESUMEN Y DEDUCCIONES EN LA APLICACION DEL ME--
TODO A LOS CEMENTOS COMERCIALES.

12) El método expuesto en este trabajo se ha aplicado con resultados sa
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ESPECTROS IR DE CEMENTOS (PORTLAND) COMERCIALES
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a: CEMENTO ANHIDRO

b: RESIDUO INSOLUBLE {Método C.portiand)

-b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b : RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
. b'RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO



ESPECTROS IR DE CEMENTOS (PORTLAND) COMERCIALES
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
b’.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzotdnico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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7— C.PORTLAND a: CEMENTO ANHIDRO

b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)
8.—C.PORTLAND b’:RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c¢: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiond)
p’:RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO

- b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)

b’.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
b’.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolénico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE {Meétodo C.portiand)
b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

¢: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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0;: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)
b’ RESIDUO INSOLUBLE {Método C.puzolanico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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{9.-C.PORTLAND 6: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiond)
20-C.PORTLAND b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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o: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE {Método C.portiand)
b’.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO

b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)

b’.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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25~-C. PORTLAND a: CEMENTO ANHIDRO
- - b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portland)
26-C.PORTLAND : . b’ RESIDUO INSOLUBLE {Métoda C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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27-C. PORTLAND a: CEMENTO ANHIDRO

b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
28-C.PORTLAND b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOQLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)
b':RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
b’ :RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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ESPECTROS IR DE CEMENTOS (PORTLAND) COMERCIALES
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE {Método C.portiond)
b RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE {Metodo C.portiand)
b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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0: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiaond)
b’:RESIDUO INSOLUBLE (Método C. puzolGnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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o: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiaond)
b':RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portland)
b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

¢: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RES!DUQ INSOLUBLE (Método C.portland)
b’ RESIDUQ INSOLUBLE (Métoda C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)
b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzolanico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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o: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)

b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

¢: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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49.-C. PAS-PUZ a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)
50.-C.PAS-PUZ b’ RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO
b: RESIDUO INSOLUBLE (Metodo C.portiand)
b’:RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoidnico)

c: RESIDUO SALICILICO-METANOLICO
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a: CEMENTO ANHIDRO

b: RESIDUO INSOLUBLE (Método C.portiand)

b'.RESIDUO INSOLUBLE (Método C.puzoldnico)

¢ : RESIDUO SALICILICO-METANOLICO



tisfactorios a los cementos comerciales estudiados para conocer el ti-

. « o7 17
po y contenido de adicion silicea presente en el conglomerante.

< EPN ) L. . . .
29) El analisis quimico del cemento es orientativo sobre su contenido -
de puzolana o arena, al observar un porcentaje bajo de CaO, y un eleva
7 « < .
do valor del R.1., asi como sobre la presencia de carbonato calcico, -

por el valor de la P. F..

39) Si el porcentaje de adicion es elevado, el espectro infarrojo del ce-
mento anhidro refleja, la presencia de material siliceo en la banda de

absorcién hacia 1000-1100 cm

49) El valor del R.I. > 1% sefialado, para considerar la existencia de -
una adicion es adecuado, y ningﬁn cemento con R. 1. { 1% contiene puzo

. «q 7 o e .
lana o material siliceo adicionado (salvo escoria).

50) .En el espectro infrarrojo del R.I. al ataque acido-base del cemeg_
to se identifica el tipo de adicion que contiene tal como se perseguia. -
Se observa generalmente presencia de cuarzo (procedente del crudo), -
aunque en pequefia proporcion, cuyo porcentaje se puede hallar median-

te la medida de la absorbancia de la banda de absorcidn a 697 cm

. 'e .
En el caso de mezcla de puzolanas, si las bandas caracteristicas de ca
da una de ellas no estuvieran solapadas se podria también realizar la -
. oo . 7 . '*Ys .
identificacion. Si la mezcla es de puzolana y arena silicea, es posible

detectar ambos materiales, dependiendo de su porcentaje relativo.

6°2) Es muy amplio el intervalo de valores del porcentaje de puzolana -
contenida, que se obtiene a partir del valor del R. 1. del cemento; necg_
sita la identificacion previa del tipo de puzolana yel conocimiento del -

R.1. de la propia puzolana.

Por lo tanto el valor deducido para el porcentaje de adicion es sélo indi

cativo,

792) En el espectro IR del residuo salicilico-metandlico del cemento an-

hidro, se observa la presencia de material siliceo (absorcion zona -
-1 .

1000-1100 cm "), y, en algin caso en que el porcentaje es muy elevado

(cemento PUZ), se puede incluso identificar la adicion.



82) El valor del residuo salicilico-metanolico del cemento anhidro pro

porciona el porcentaje de adicion silicea total contenido.

e
2 caracteristic o)

o presencia de SOZ’ no se pueden obtener resultados cuantitativos por

92) En el caso de observar presencia de Ch (olor a SH

el momento, ya que esto revela existencia de escorias que alteran el -
- o . s . . <7
valor del R.S. M.. Estas adiciones, requeririan una investigacion com

plementaria. 3.

102) Cuando se incorporan cenizas volantes, cuya presencia se detecta
' . . . . . .
ria por la posible existencia de los inquemados, se obtienen valores ' -
's « S <K .
elevados del residuo salicilico-metanolico. Un estudio acerca de este

. + . o3 7 . s 0 7 . . 7 ’
tipo de adiciones siliceas activas permitiria la aplicacion del metodo.

112) El método seguido para la obtencion del R.I. (el correspondiente
al cemento portland o a cemento puzolanico) no influye sustancialmen-
te en la identificacion de la adicidn silicea. La diferencia se debe a que
por el método del cemento puzolanico los materiales que componen el
R.I. se encuentran en un estado de cristalizacién mas elevado y su va-
lor cuantitativo es menor, respecto al R.I. hallado por el método del
cemento portland. La razon se explica al considerar el grado de ataque

de la muestra de cemento en cada uno de los casos.
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8.-CONCLUSIONES PRINCIPALES.
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8.- CONCLUSIONES PRINCIPALES

12) El tratamiento salicilico-metanolico, ha motivado el disefio de un -
aparato de "agitécién-filtracién", que permite el ataque de una mues--
tra y la recogida de las sustancias no solubilizadas, sin pérdida de pro
ducto. (Patente Espafiola n® 435.971. Fecha de solicitud: 24 de Marzo
1. 975). (58). |

22) La necesidad de detectar la existencia de un material siliceo no hi-
draulico en el cemento, ha dado lugar al calculo del valor mas probable
del R.I. al ataque acido-base de los cementos portland espafioles, a -

-’ . ~
partir de un muestreo estadistico con 602 cementos, entre los afios -

1.965 y 1.972 ambos inclusive (0,4 % para el P-450 y 0, 8% para el

P-350. Englobando ambos valores, se puede decir que es menor del

1 %).

32) Las puzolanas naturales (Almagro, Olot y Canaria) se han analiza-
do por medio de la espectroscopia de absorcion IR para cada uno delos
siguientes tratamientos: secado a 1050C, tratamiento con acido salici-
lico en medio metandlico, obtencion de la perdida al fuego (calcinacion

al. OOOOC), vy obtenrc\:ién del R.I. al ataque acido-base. (%)
Este estudio da origen, a su vez, a la conclusion principal 49).

42) Mediante la técnica de espectroscopia de absorcion IR se puede iden

tificar el tipo o procedencia de la puzolana natural.

IS I . . .« e e
52) El analisis cualitativo de las adiciones siliceas presentes en un con-
. -’ . - d . . . 3 <
glomerante hidraulico, se realizara con la identificacion del espectro -
. - . . ’
infrarrojo del R.I. del cemento con adicion, al compararlo con el es--

pectro IR del R.I. de la adicidén correspondiente; caso de puzolanas -

(*) (Las conclusiones de este estudio se exponen en el apartado 4.2.1.,
y no se incluyen en este capitulo, por estar solo indirectamente im

plicadas con el fin de la Tesis, que es la obtencidn del Método).
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naturales nacionales (Almagro, Olot, Canarias)y con el espectro IR -

del cuarzo para la arena.

62) El analisis cuantitativo de la adicién silicea activa (puzolanas natu-
rales) y de la inerte (arena de cuarzo), se ha logrado con el tratamien-
to salicilico-metandlico del cemento que las contiene, en estado anhi--

dro, a través del valor de su residuo (R.S. M. ).

« 7 ey . s . 7 .
72) La adicion silicea inerte (arena de cuarzo) se podra tambien anali-
. . . ' .7
zar cuantitativamente por medio de la espectroscopia de absorcion IR,
. . . 3 ’
realizando la medida de la absorbancia de la banda de absorcion a -

697 cmn1

82) Conclusion: Consecuente propuesta de método

El objeto de la Tesis se ha alcanzado satisfactoriamente, con la obten-
. ’ z ’ 13 i3 3 . 13 . 3 .

cion de un metodo de analisis cualitativo y cuantitativo de las adiciones
17 . ¢ .

siliceas naturales presentes en un conglomerante hidraulico en estado

anhidro.

92) E1 método es de posible aplicacion para cualquier cemento fabrica-
do en Espafia o en el extranjero, con las diferentes adiciones, puzolams
naturales, cenizas volantes..., siempre que se realicen previamente -
los ensayos oportunos, tal y como se ha hecho en el curso de esta Tesis

. P 17
para los cementos nacionales y cuatro adiciones siliceas.

-~
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